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Resumo da dissertacdo apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos
necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(M.Sc.)
Novas abordagens para andlise de dados de interacdes em interfaces
sdlidos/solucao
Elisio Cristovao Souza dos Santos
Fevereiro/2012

Orientador: Antonio Reinaldo Cestari

Nesse trabalho, realizaram-se abordagens inovadoras sobre a analise de
dados de sorgdo em interfaces solido/solucdo. Avaliaram-se dados de equilibrio da
sorgdo do corante amarelo remazol em silica-aminopropil. Os melhores ajustes foram
obtidos utilizando-se os modelos de equilibrio quimico de Langmuir, Langmuir-
Freundlich e Sips. Muitas abordagens tradicionais para calcular as constantes de
equilibrio (Keq) de sorcéo desse processo mostraram-se inadequadas, obtendo-se
valores numéricos extremamente baixos e inconsistentes com interacdes
adsorvente/adsorbato de naturezas quimicas intensas e estaveis. Dados de sorcdo do
corante azul de remazol em hibrido silica/quitosana foram avaliados utilizando-se a
abordagem inovadora de Azizian, obtendo-se constantes de equilibrio (Keq) utilizando-
se dados cinéticos de sorg&o. Os valores das K¢, foram levados e diminuiram com
aumento da temperatura. Avaliaram-se também dados de sor¢ao de corantes remazol
amarelo, azul e vermelho em micropérolas de quitosana. Porém, a metodologia de
Azizian ndo apresentou ajustes adequados, devido provavelmente as variacbes dos
valores das K¢, em fungéo do aumento da concentracgéo inicial do corante em solugéo.

Uma nova metodologia de andlise de dados de sor¢des sdlido/solucdo também
foi analisada, utilizando-se a técnica de microcalorimetria para estudar a sor¢do do
corante azul de metileno em escamas do peixe Robalo. Os dados cinéticos mostraram
bons ajustes ao modelo cinético de ordem fracionaria. No entanto, o modelo de
Azizian também apresentou falta de ajuste. A avaliagdo de dados de sorcdo em
interfaces sdlido/solucdo deve ser realizada criteriosamente, pois escolhas de
metodologias inapropriadas levam a resultados errdbneos. A metodologia de Azizian
mostrou-se promissora para calcular constantes de equilibrio de sor¢do a partir de
dados cinéticos. Acredita-se que essa Dissertagdo tenha contribuido para introduzir
novos aspectos relevantes, relacionados a obtencdo e andlise de parédmetros de
sorcao de processos em interfaces solido/solucgéo.

Palavras — Chave: Sorcdo; Modelagem; Interface solido/solucao.
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Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.).

New approaches to interactions data analysis at solid/solution interface

Elisio Cristovdo Souza dos Santos

February/2012
Advisors: Antonio Reinaldo Cestari

In this work, innovative approaches of sorption data at solid/solution interfaces
were shown. Firstly, sorption data of a yellow dye on silica-aminopropyl were
evaluated. The experimental data were well fitted to the sorption models in equilibrium
of Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips. It was concluded that some values of the
sorption equilibrium constants (K¢q) of this sorption process were inadequate, since
their numerical values were too low, which is not in agreement with high-performance
chemically-stable sorption processes. Sorption data of a remazol blue dye on a
silica/chitosan hybrid were evaluated using an innovative methodology proposed by
Azizian. From this model, values of K¢, can be calculated using sorption kinetic data of
a given sorption system. The Azizian model was well fitted to the experimental data of
this sorption system. In addition, it was observed that the values of K4 were all high in
nature and decreased as temperature increases. The Azizian methodology was also
tested in sorption data of the remazol dyes yellow, blue and red on Epichlorohydrin —
crosslinked chitosan spheres. However, the Azizian model was not fitted properly, due
probably to changes of the value of K¢, in relation to initial dye concentration in
solution.

An innovative methodology using the microcalorimetry technique was used to
evaluate the sorption of the methylene blue dye on fish scales of Robalo fish. The
kinetic data was well fitted to a three-parameter kinetic model. However, the Azizian
model was also not fitted to this sorption system, due also to changes of the value of
Keq in relation to initial dye concentration in solution.

It was concluded that the choice of a given sorption model is important in order
to calculate correct sorption parameters. In general, the Azizian methodology is
promising to calculate the equilibrium constant values from kinetic data. It is believed
that the contributions from this Dissertation are important in order to propose new ways
to calculate and to understand sorption phenomena at solid/solution interfaces.

Keywords: sorption; modeling; solid/solution interfaces.
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1. INTRODUCAO

Existem vérias tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes aquosos
gue apresentam contaminagao por agentes quimicos organicos e inorganicos. As mais
comuns dizem respeito aos tratamentos bioldgicos, remocdo por membranas,
oxidacBes quimicas, técnicas eletroquimicas e aos processos de adsorgdo por
materiais soélidos. Esta Ultima categoria vem sendo muito utilizada, pois, além de
tornarem muitos processos de separacdo econbmicos e eficientes, sdo de facil
aplicacdo e podem ser regenerados [01]. Os materiais sélidos citados, ou adsorventes,
podem ser de origens naturais ou sintéticas que apresentam boa seletividade,
eficiéncia, resisténcia mecéanica, além de custos de obtencéo relativamente baixos
[02]. O carvao ativado foi um dos primeiros adsorventes utilizados no processo de
remoc&o de metais pesados e corantes de aguas e efluentes industriais. E um material
predominantemente composto por carbono, produzido pelo aguecimento de
compostos que contém carbono em suas estruturas, como: madeira, casca de coco,
entre outros, na auséncia ou com pouco oxigénio no meio reacional [03]. A figura 1

mostra granulos de carvao ativado vistos a olho nu [04].

Figura 1. Granulos de Carvao Ativado [04]



Um dos fatores que inviabiliza o uso do carvéo ativado é seu elevado custo de
producdo e de regeneracdo. Dessa forma, existem estudos para obtencdo de
materiais adsorventes com alta capacidade de remocao de poluentes, principalmente
em meio aquoso, além de apresentarem baixos custos de obtencdo, facil regeneracéo
e boa seletividade [05]. Exemplos de adsorventes de origem natural (biossorventes)
incluem argilas, biomassas, alginato e escamas de peixe [06-08]. H4A também os
materiais que sao constituidos pela combinacdo de componentes organicos e
inorganicos, dando origem a materiais hibridos com caracteristicas diferentes
daqueles que Ihe originaram [09]. Com os materiais hibridos pode-se controlar e
melhorar a afinidade do adsorvente para determinados estudos especificos [10]. As
propriedades desses materiais combinam as estabilidades térmicas e mecanicas dos
materiais inorganicos com as facilidades de processamento e as caracteristicas
gquimicas dos compostos organicos. Esses materiais podem ser utilizados em métodos
convencionais tais como estudos de adsorcdo sob agitagdo ou empacotados em
colunas de adsorgéo. A grande vantagem do uso de adsorventes hibridos em coluna
empacotada é que podem ser facilmente regenerados apds o uso [01]. No entanto,
varios materiais precisam sofrer reac¢des iniciais, para estabilizarem suas estruturas
guimicas. Essas reacdes, denominadas de reticulagdo, tendem a unir quimicamente
as cadeias organicas dos hibridos, utilizando-se varios reagentes para essa finalidade.
Como exemplo, a reticulacdo da quitosana, um biopolimero adsorvente, utilizando

acrilato de metila € mostrada na figura 2 [11].
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Figura 2. Esquema de reticulac&o de quitosana utilizando-se acrilato de metila [11].



Um dos maiores desafios no uso de sistemas de adsor¢cdo esta relacionado a
compreensdo dos processos e mecanismos envolvidos. Em geral, dados relevantes
sdo obtidos por modelagens matematicas relacionadas aos processos de adsorcdo
[01]. Os modelos mais relevantes sé@o relacionados aos aspectos cinéticos e de
equilibrio quimico dos processos de sor¢ao.

Tipicamente, os processos de sor¢cdo em interfaces sdlido/solugdo séo
realizados determinando-se as capacidades de sorcdo de um dado adsorbato em um
dado adsorvente. Contudo, essas capacidades de sor¢cdo sdo muito dependentes das
condicbes experimentais, tais como o tempo de sorcdo, o pH do meio, a massa do
adsorvente, dentre outros. A literatura apresenta varios modelos de sorcdo em
interfaces solido/solugéo. A escolha de um dado modelo esta diretamente relacionada
a sua capacidade de explicar adequadamente o maior nimero possivel de parametros
de um dado sistema de estudo. Além disso, a metodologia de célculo dos parametros
estudados de um dado modelo tem que ser realizada de forma simples e direta, sem a
necessidade de utilizacdo de pacotes computacionais de utilizagdo complexa. Alguns
detalhes sobre modelagens matematicas em interfaces solido/solucéo sédo descritos a

seqguir.

1.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE SORCAO EM INTERFACES
SOLIDO/SOLUCAO

O termo sorgéo é definido como a transferéncia de ions e/ou moléculas
entre uma fase liquida ou gasosa para uma fase sélida [12-14], sendo um termo geral
muito utilizado para caracterizar os processos de adsorcdo e absorcdo. A adsorcao
ocorre quando a espécie quimica que sera adsorvida (adsorbato) presente em uma
solucdo acumula-se na superficie de um sélido (adsorvente), devido a acédo de forcas
de superficies ndo balanceadas [15]. Ja absorcdo ocorre quando o adsorbato interage
com os sitios mais internos do adsorvente. Porém, na maioria dos casos, é dificil saber
quando e onde um processo ou outro ocorre de fato. Nao é raro também ocorrerem 0s
dois processos simultaneamente em um dado sistema de estudo. Entdo, o termo
genérico “sor¢do” vem sendo muito utilizado.

Processos de sorcdo em interfaces solido/solucdo resultam do conjunto de
interagbes de espécies quimicas presentes na fase fluida (adsorbato) sobre
superficies sélidas de um material (adsorvente). Algumas espécies quimicas da fase
fluida interagem com o soélido adsorvente, ficando retidas na superficie da fase sélida.

Esse fendbmeno ocorre porque atomos da superficie do adsorvente apresentam
3



nameros de coordenacdo menores em relacdo aos mesmos atomos localizados na
estrutura interna do adsorvente. Processos de sor¢cdo podem ser afetados por varios
fatores experimentais, tais como a natureza do adsorvente, a estrutura molecular do
adsorvente e/ou do adsorbato, o pH do meio, a solubilidade do adsorbato e a
temperatura do meio adsortivo.

O fendmeno da adsorcdo pode ser dividido em duas classes distintas:
fisica (fisissorcao) e quimica (quimissorcao) [16]. Adsor¢des fisicas ocorrem por meio
de interacdes fracas entre a superficie do sélido adsorvente e o adsorbato, sem a
formacédo de ligacBes quimicas que ocorrem por compartilhamento de elétrons entre o
adsorvente e o adsorbato [16, 17]. Por outro lado, as quimissor¢fes ou adsorcdes
guimicas consistem em interacdes adsorvente/adsorbato por meio de interacdes
guimicas covalentes, onde as forcas de interacbes sdo mais fortes, quando
comparadas as for¢cas observadas na adsorcao fisica. Quimissor¢gdes ocorrem pela
formacdo de uma Unica camada de interagdo adsorbato-adsorvente. A formagdo de
policamadas do adsorbato sobre a superficie do adsorvente ocorre quando ha a
presenca de forcas de interacdo fracas, tipicamente ligagdes de hidrogénio, interagbes
hidrofébicas ou forcas de van der Waals [18]. Adsor¢cbes em interfaces solido/solucao

ocorrem em trés etapas consecutivas, como descritas a seguir [19, 20]:

o Transporte das espécies quimicas do seio da solucdo para a superficie
do adsorvente;

o Difusédo do adsorbato pelos poros do adsorvente;

o Interacdo do adsorbato nos sitios de sor¢éo do adsorvente, podendo ser

de natureza quimica ou fisica.

A maneira como esses processos ocorrem influenciardo diretamente na

magnitude dos parametros inerentes do processo de sor¢do em estudo.

1.2. DESCRICAO SUSCINTA DOS PRINCIPAIS MODELOS DE SORCAO EM
INTERFACES SOLIDO/SOLUCAO

Os parametros de interacdo adsorbato-adsorvente s&do diretamente
relacionados a capacidade de sorcao de um adsorvente em relacao a um determinado
adsorbato. No entanto, a capacidade de sorcao é variavel e extremamente sujeita a

maneira como o0s experimentos de sorcao foram conduzidos. Inicialmente, realizam-se
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experimentos com temperatura controlada, sobre a determinagédo da capacidade de
sorcdo em funcdo do tempo de contato adsorvente-adsorbato, mantendo-se fixas
todos os outros parametros relevantes, como o meio reativo, pH do meio, a massa do
adsorvente e a concentracdo inicial do adsorbato em solugdo. Com isso, obtém-se
curvas (isotermas) das capacidades de sor¢cdo do adsorvente em funcéo do tempo de
contato. Por outro lado, as isotermas de sor¢céo do adsorbato no equilibrio quimico sao
construidas variando-se a concentracao do adsorbato em solucéo, fixando-se o tempo

de contato e os outros fatores citados.

Com a finalidade de entender a influéncia dos principais fatores envolvidos em
processos de sorcdo, a literatura apresenta muitos trabalhos que utilizam modelos
para explicar o comportamento de processos de sor¢cdo. Os principais modelos
envolvendo o comportamento cinético de processos de sorcao solido/solucdo sao os
de pseudo primeira ordem de Lagergren e de pseudo segunda ordem de Ho-McKay
[21-22]. Da mesma maneira, existem varios modelos de sorgéo solido/solucdo para se
avaliar os principais parametros de processos de sorgdo solido/solugdo, quando os
mesmos atingem os respectivos equilibrios quimicos. [23-26]. Os mais utilizados séo
os de Langmuir e Freundlich. Além disso, via de regra, esses modelos cinéticos e de
equilibrio ajustam-se bem a muitos processos de sor¢do e foram construidos por
formalismos fisico-quimicos apropriados e bem descritos [27]. Na constru¢do de um
projeto de sorcdo, é importante estabelecer a correlagdo mais adequada para o0s
parametros cinéticos e de equilibrio. Nesse sentido, modelos matematicos podem ser
Uteis na interpretacdo dos mecanismos de sor¢cdo e na previsao das quantidades
adsorvidas em condi¢cBes experimentais especificas [21-22]. Alguns detalhes sobre o

desenvolvimento e uso desses modelos sdo descritos a seguir.

1.2.1. MODELOS CINETICOS DE SORCAO EM INTERFACES SOLIDO/SOLUCAO

O modelo de pseudo primeira ordem é bastante utilizado e citado na literatura,
[28]. Esse modelo, descrito inicialmente por Langergren em 1898, apresenta uma das
mais antigas equacdes que possibilita a obtencéo da taxa de sorcao em relacéo a uma
dada unidade de tempo, em funcdo da capacidade de sorcdo [29]. Esse modelo

descreve a taxa de sorgédo em func¢do do tempo utilizando a seguinte Equacao (01):



dq ~
d_tt:kl'Qe_qt, (01)

onde q; representa a quantidade adsorvida do adsorbato em um dado tempo t,
k; é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem e (. representa a
guantidade sorvida de adsorbato no equilibrio. Segundo Langergren, o termo (ge - ;)
constitui a “forga motriz’ dos processos de sorcdo, sendo que a medida que esse
termo diminui numericamente 0 processo cinético em questdo tende a ser
progressivamente mais lento. Com a integracdo da Equacdo 01, aplicando-se as
condi¢gbes de contornoem t=0 parat=te g, = 0 para q; = ¢; obtém-se a Equacgdo 02
[30-31]:

&)
0; = Je- (— eXp (02)

-

Essa Equacdo pode ser convenientemente rearranjada para uma Equacao de

reta, mostrada na Equacgéo 03:

~ ~
Inq, —q, =InqQ, -kt (03)

Em geral, construindo-se gréaficos de In(ge - ¢ versus t obtém-se padrbes
graficos relativamente lineares, onde o intercepto com o eixo y é igual ao valor tedrico
de Qe., € pelo valor numérico da inclinacdo da reta obtida, obtém-se o valor da
constante k; [32]. Curvas tipicas da obtengdo da constante cinética de pseudo
primeira ordem podem ser observadas na Figura 3, levando-se em consideracao
processos de sor¢do para a adsorcdo de Azul de Metileno (MB), acido tanico (TA), e

acido humico (HA) em quatro carbonos preparados [33].
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Figura 3. Curva de ajuste linear de pseudo primeira ordem pelo método linear da sorcéo
de MB, TA e HA em quatro carbonos preparados [33].

De um modo geral, esse modelo é melhor ajustado quando a concentracédo
inicial do adsorbato em solugéo é elevada, tipicamente acima de 400 mg/L [29]. Além
disso, esse modelo tende a ndo apresentar bons ajustes para todo o periodo de
sorgdo avaliado, sendo melhor ajustado nas fases iniciais dos processos de sor¢ao.

O modelo de pseudo segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay em 1998,
apresenta bons ajustes para processos de sor¢do que ocorrem durante periodos de
tempo relativamente longos. Alguns autores postulam que esse modelo é melhor
ajustado para processos de interagdo controlados por quimissor¢do, onde ocorre
compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato, em monocamadas
[34]. No entanto, essa suposi¢cdo nao foi ainda efetivamente comprovada.

De forma anéloga ao modelo de pseudo primeira ordem, o modelo de pseudo

segunda ordem é mostrado na Equacéo (04) [21].

d
%:kz Q-9 ° (04)



onde k; € a constante de velocidade de pseudo segunda ordem. A Equacao 04
pode ser integrada para as mesmas condi¢cbes de contorno aplicadas para o modelo
de primeira ordem. Dessa forma encontra-se a Equacéo (05).

1 1
«q = Py +k,t (05)
e t _4 e

A Equacao 05 pode ser rearranjada para uma forma linearizada conveniente,
encontrando-se a Equacéo (06):

R 06
g kal d. ©9)

As constantes cinéticas k, e (e sdo calculadas a partir dos coeficientes
angulares e lineares de graficos de t/q, versus t. Salienta-se que para utilizar a
Equacéo 06 ndo é preciso conhecer ou estimar o termo g., como deve ser feito para o
uso da Equacdo 03. Isso representa uma vantagem, pois quando o termo Q. €
estimado incorretamente, os valores de k; podem apresentar erros consideraveis. A
Figura 4 mostra um exemplo tipico de curva de pseudo segunda ordem pelo método
linear da sorcdo de Hg (lI) em novos extratores de resina empreginada (EIR) em
diferentes concentracdes iniciais de Hg (II) (condi¢cbes: volume da solucdo de 199 mL;
EIR de 50mg/dose; pH 5,5; velocidade de agitacdo de 220 rpm; temperatura de
+298K) [35].
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Figura 4. Curva tipica de pseudo segunda ordem pelo método linear sor¢céo de Hg (ll) em
EIR em diferentes concentragdes iniciais de Hg (IlI) [35].

Estudos indicam que as constantes cinéticas de sorgdo solido/solucdo podem
variar em funcdo do tempo de contato. Isso se deve, principalmente, a natureza
heterogénea dos sitios de sor¢do dos adsorventes, bem como das formas diferentes
de ocupacédo dos mesmos, em fun¢do da sua fracéo de ocupacéao [19]. Além disso, 0s
modelos cinéticos citados e apresentados anteriormente nesse trabalho descrevem
adequadamente processos cinéticos de sorcdo sélido/solucdo quando as ordens
cinéticas de reacdo sdo numericamente préximas de 1 ou 2. Porém, quando isso nao
ocorre, esses modelos apresentam falta de ajuste.

Para avaliar sistemas de sor¢cdo onde ha mudancas dos parametros cinéticos
em funcdo do tempo, um modelo cinético alternativo de ordem variavel foi
desenvolvido pelo Grupo de Sintese e Aplicacdo de Materiais, da Universidade
Federal de Sergipe [36]. Estudos recentes de sorcdo demonstram excelentes ajustes
desse modelo a varios sistemas de sor¢éo soélido/solugéo [37-39]. O modelo de ordem

fracionaria apresenta uma funcéo exponencial, conforme Equagé&o 07.



o= (— exp ke’ ) (07)

onde a é a fracdo adsorvida em um dado tempo t, sendo a = g/Qe, ki € a
constante cinética de sorcdo, e n; uma constante relacionada a ordem cinética dos
processos das interacdes, ambos em relacdo a uma dada faixa de tempo de sorcao

analisado. Substituindo-se o termo “a” obtém-se a Equacéo (08):

g = .. (~exp H” ) (08)

Esse modelo também apresenta uma forma linear adequada para se calcular

0s parametros cinéticos k; e n;, mostrada pela Equagéo (09):

9e
qe - qt

In| In =n, Ink; +n; Int (09)

Para o célculo das constantes cinéticas n; e k;, um grafico In(In(ge/ge-qy)) versus
Int é construido. Os valores numéricos das constantes cinéticas k; € n; sao
determinados, respectivamente, pelos coeficientes lineares e angulares e lineares da
Equacao 09 [37]. Esse tipo de grafico costuma produzir curvas multilineares. Assim, é
possivel obter-se varios valores de ki e n; (i= 1, 2, 3,...), em funcdo do tempo de
contato adsorvente-adsorbato. Quando se obtém varios valores distintos de n;, sugere-
se a existéncia de mudancas mecanisticas de sor¢cdo em funcao do tempo de contato
adsorbato/adsorvente [40]. Um exemplo de uma curva tipica da aplicacdo desse

modelo pode ser observado na Figura 5 na sorcao de Hg(ll) em silica/ditizona [36].
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Figura 5. Curva tipica do modelo de ordem fracionéria pelo método linear para sor¢gédo em
de Hg(ll) em silica/ditizona [36].

Ha poucos trabalhos na literatura que estabelecem correlagdes entre dados de
sorgdo cinéticos e de equilibrio, para um mesmo sistema de estudo. Tipicamente, 0s
dados cinéticos e de equilibrio sdo obtidos em sistemas de estudos separados,
tornando-se dificil o estabelecimento de correlagbes cinética/equilibrio, para um dado
sistema de sorcdo [12]. Assim, Azizian propds uma abordagem diferente para a
determinacdo de constantes de equilibrio a partir de dados cinéticos de sor¢cdo em
interfaces solido/solucdao. Essa metodologia é inovadora, sendo que praticamente
nenhum fendmeno de sorcao sélido/solucédo foi efetivamente estudado por ela. Além
disso, ela esta baseada em fundamentos fisico-quimicos adequados, partindo-se do
principio que os processos fisicos e/ou quimicos alcangam seus estados de equilibrio
gquando as velocidades de sorcao e dessorcao sdo iguais [26].

Inicialmente, considera-se o0 seguinte equilibrio genérico sorcdo e dessorcao
[26]:

ka
Asy + Begy =i A— By, (10)
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onde Ag), Beg € A-B() representam o adsorvente, o adsorbato em equilibrio na
solugdo e a interacdo adsorvente-adsorbato, respectivamente. As constantes k, e kq
sdo, respectivamente, as constantes de velocidade de sorcéo e dessorgdo. Partindo-
se desse pressuposto foi desenvolvido um método de obtencdo das constantes
cinéticas de sorcdo e dessor¢cdo a partir de consideragdes sobre os principais fatores

envolvidos nos processos de sorcao. As taxas de dessorcao e adsorcao sao:
V, = kaC (—9/ (11)
vy =Kk,0 (12)

onde 6 é a fracdo de cobertura do adsorvente (0 <8 < 1) e C € a concentragéo
molar do soluto em equilibrio [26]. A Equacao da taxa geral é:

do

at =V, —Vy (13)
de
= KCC0>k0 (14)

Devido a adsorcdo de soluto da solucdo sobre a superficie do adsorvente, a

concentracdo de solutos na solucao diminui, ou seja,
C=C,-p0 (15)

onde C, é a concentragdo inicial molar de soluto, C é a sua concentragdo molar

no equilibrio, sendo o termo B definido pela equagéao (16):

_qum
ﬂ_lvlv

w

(16)



onde m. é a massa (g) de sorvente, g, € a capacidade méaxima de sorvente, M,,
€ a massa molar do soluto (g/mol) e V é o volume de solucéo (L). Desse modo, pode-

onde C.q € a concentragdo de equilibrio molar do soluto e 6.4 € a fragéo de

cobertura no equilibrio. Inserindo-se a Eq. (14) na Eq. (15), tem-se:

40
pra A & — B0 -0 k0 (18)

A Equacéo (18) é a equacao geral desenvolvida por Azizian, que € usada em
diferentes condi¢cbes para a derivagdo de varios modelos de cinética de sorgdo. A
partir desse ponto, pode-se obter uma expressao final simplificada, de acordo com a
Equacéao (19) [26]:

k = kaCo + kd (19)

Assim, construindo-se um gréfico entre k e C,, pode-se chegar aos valores de
ko e kg através dos valores numéricos dos coeficientes angular e linear,
respectivamente. Com os valores de k, e kg pode-se calcular o valor da Keq utilizando-
se a Equacéo (20) [26].

eq kd (20)

Dessa maneira, a constante de equilibrio pode ser estimada, sem a
necessidade da realizacdo de experimentos de equilibrio complementares. Porém,
como isotermas de sorcdo no equilibrio vém sendo realizadas sistematicamente em
praticamente todos os estudos de sorcdo, uma descricdo breve de seus principais

modelos sdo mostrados a seguir.
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1.2.2. MODELOS DE SORGAO SOLIDO/SOLUGAO NO EQUILIBRIO QUIMICO

O equilibrio de sorcdo em interfaces sélido/solucdo € definido quando a

velocidade de sorcdo do adsorbato é igual a velocidade de dessorcao (remocao) do

adsorbato dos sitios do adsorvente [38, 41]. Os parametros determinados dos modelos

de sor¢cdo no equilibrio, bem como as grandezas termodindmicas de sor¢do que

podem ser obtidas posteriormente, geralmente fornecem informacdes importantes,

tanto do mecanismo de sorcdo, bem como da magnitude da afinidade adsorvente-

adsorbato [42, 43]. Em 1974, Giles propbs uma classificacdo para as isotermas de

equilibrio, em fun¢éo do formato das curvas de sor¢cdo. Quatro casos particulares séo

empregados como as principais formas de isotermas usualmente observadas. A

Figura 6 representa estas classes: isotermas do tipo “C” (constant partition), “L”
(Langmuir), , “H” (high affinity) e “S” (spherical) [44].

(a)_ The “C" isotherm

Q
4

> C » C
(c) The “H" isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
4
point of inflection
> C » C

(b) The “L" isotherm

Q | :
4 With strict plateau

without strict plateau

Figura 6. Principais tipos de isotermas, segundo classificacdo de Giles [44].

As isotermas do tipo C (constant partition) sdo lineares para toda a faixa de

concentrac@o de adsorbato no equilibrio . Dessa forma, a razéo entre a concentragédo
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do soluto em solucao e a quantidade de soluto sorvido sobre o sélido é a mesma para
uma dada faixa de concentragéo de adsorbato em solucéo.

As isotermas do tipo L (Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo
devido & diminui¢cdo da disponibilidade dos sitios ativos de sor¢do. A curva observada
nesse tipo de isoterma sugere saturacdo progressiva dos sitios de sor¢do do
adsorvente, podendo ou nédo ser observados platds de saturacéo dos sitios, paralelos
ao eixo c das isotermas.

As isotermas do tipo H (high affinity) sdo uma variacdo das isotermas do tipo L.
Elas aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A
gquantidade adsorvida inicial é alta e apdés um periodo de tempo relativamente curto, o
equilibrio é alcancado.

As isotermas do tipo S (spherical) apresentam pontos de inflex@o, sugerindo
gue os sitios de sorcdo sdo heterogéneos energeticamente e que as interacdes
adsorvente/adsorbato sdo fracas para 0s pontos experimentais obtidos em
concentragdes muito baixas de soluto. Nesse caso, as intera¢cdes adsorbato/adsorbato

e solvente/adsorvente sdo energeticamente significativas [45].

1.2.3. MODELOS DE SORCAO EM EQUILIBRIO QUIMICO

O principal modelo de equilibrio descrito e utilizado na literatura € o de
Langmuir. O modelo de Langmuir baseia-se na hipétese de que a superficie do
adsorvente contém um numero finito de sitios ativos de sorcdo, os quais podem ser
ocupados por apenas uma espécie quimica do adsorbato, além de sugerir que as
forcas de interagcdo entre as moléculas adsorvidas séo despreziveis [46]. Para baixas
concentra¢des do adsorbato em solugdo, o modelo prediz uma capacidade de sorgéo
tedrica em monocamadas. A Equac¢do do modelo de Langmuir é representada pela
Equacéo (21).

q _ qemax'KL'Ceq
*1+K_C, @

onde . representa a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio, Qemax
refere-se a quantidade maxima de adsorbato adsorvido para a formacdo de uma

monocamada completa; K. corresponde a constante de Langmuir, relacionada com a
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afinidade adsorvente-adsorbato e a energia de sor¢cdo e Cg, representa a
concentracdo do adsorbato no equilibrio [46]. Para facilitar os calculos dos parametros
de equilibrio gemax © K., @ isoterma de Langmuir pode ser transformada em uma forma
linear apropriada. A literatura descreve pelo menos trés maneiras de linearizar a
Equacédo (21) [44]. No entanto, a forma comumente utilizada nos trabalhos, a qual vem
mostrando os melhores ajustes matematicos é mostrada na Equagéo (22):

C 1 C

eq + €q

qe - KL'qemax qemax

(22)

Os parametros de equilibrio podem ser encontrados a partir dos coeficientes
angulares e lineares dos graficos de Ceq/qe Versus Ceg.

Um modelo usado com grande freqiéncia é o modelo de Freundlich. Esse
modelo de isoterma de sor¢cdo € uma equagdo empirica baseada na sorcdo em
superficies heterogéneas, com uma ocupacao exponencial de sitios ativos. A isoterma
de Freundlich supbe que os sitios de sor¢cdo mais energéticos sdo ocupados
prioritariamente e que ocorre a diminuicdo da intensidade das interagbes com o
aumento progressivo da ocupacéao dos sitios de sorgédo [47].

O modelo de Freundlich é conhecido por ser adequado somente para
determinadas faixas de concentragdo do adsorbato em solugédo [48]. Dessa forma
esse modelo € melhor aplicavel para concentracfes baixas de adsorbato em solucao.

A Equacéo de Freundlich é dada pela Equacéo (23)

1

ne
qe — KF 'CeqF (23)

A forma linearizada da Equacgéo de Freundlich é dada pela Equagéo (24).

1
Ing, =In,_+|— |InC, (24)
nF

onde Kr e ng sdo constantes de Freundlich, as quais relacionam-se com a

capacidade e a intensidade da sorcdo, respectivamente. Os valores de K e 1/ng
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podem ser determinados de uma curva linear de In g, versus In Cgq. O valor do
expoente 1/ne da uma indicacdo do carater do processo de sor¢ao, onde valores de ng
> 1 sugerem condi¢Bes de sor¢do favoraveis [49].

Os demais modelos apresentam mais de dois parametros a serem
determinados. Um desses modelos é o modelo de Langmuir-Freundlich, definido na
Equacéo (25) [38]:

m
_ qe max * (< LF 'Ceq /LF

Je M 25
1+ (<LF 'Ceq A )

onde Jemax € @ capacidade maxima de sorcdo segundo o modelo, K é a
constante de equilibrio de Langmuir-Freundlich para uma dada interagdo na interface
solido/solugcéo e m ¢ é o parametro de heterogeneidade.

O modelo de sor¢éo de Sips, mostrado na Equacéo (26), € uma variagdo do

modelo de Langmuir-Freundlich.

q _ qe,max'}<8'((:eq)mS
1+ Kg(C O™ (26)

onde gemax € @ capacidade maxima de sorcdo de Sips, Ks é a constante de
equilibrio de Sips, e mg é 0 parametro exponencial de Sips, relacionado a intensidade
de sorcao.

Alguns autores também relacionam os valores numéricos dos parametros m g e
ms com a quantidade média de espécies quimicas do adsorbato que ocupam os sitios
de sorcdo [50-51]. Para calculos apropriados das constantes de sorcdo dos modelos
de Langmuir-Freundlich e Sips, deve-se utilizar a chamada metodologia néo-linear,
utilizando-se programas computacionais apropriados. Isso, pois a metodologia linear é
adequada para modelos com até dois parametros ajustaveis. Nota-se também que os
modelos de Langmuir-Freundlich e Sips podem ser analisados como modificacBes do
modelo de Langmuir. Quando os parametros m € ms sdo iguais a unidade, as

equacles de Langmuir-Freundlich e Sips transformam-se na Equacao de Langmuir.
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1.3.  TERMODINAMICA DE SORGCAO EM INTERFACES SOLIDO/SOLUGCAO

Num processo de sorcdo em interfaces sélido/solucdo, a temperatura é um
fator importante que afeta drasticamente as quantidades sorvidas e todo os perfis das
isotermas de sorgdo. Alguns parametros termodindmicos, como a energia livre de
Gibbs (AG), as variagbes de entropia (AS) e entalpia (AH) podem ser calculados a
partir da obtencao de isotermas de sorcdo em temperaturas diferentes. Em sistemas
de sorcao solido/solucdo, um dos parametros mais importantes a serem determinados
€é a constante de equilibrio (K¢q) de sorgdo. Isso ocorre, pois os calculos das
grandezas termodindmicas citadas séo realizados a partir do conhecimento dos
valores numeéricos das K¢ As grandezas termodinamicas podem ser Uteis para
analisar as espontaneidades e verificagdo dos aspectos mecanisticos predominantes.

Existem varias metodologias descritas na literatura para calcular as constantes
de equilibrio de sorgé@o para processos que ocorrem em interfaces solido/solu¢cdo. No
entanto, na grande maioria dos casos, 0s autores ndo esclarecem adequadamente a
origem da metodologia utilizada, bem como suas validades e a validade dos
resultados obtidos por elas. Para algumas metodologias, € possivel obter mais de um
valor de K¢q, dependendo dos valores de ge. € C¢q Utilizados. No entanto, os autores
também n&o fazem mencdo sobre esse detalhe, ou se um valor médio de K, foi
utilizado nos célculos dos parametros termodindmicos de sorcdo. Algumas
metodologias de célculo da K, serdo descritas aqui.

Alguns autores utilizam diretamente a constante de interacdo do modelo de
Langmuir (K.), como sendo a constante de equilibrio. No entanto, esse modelo nédo é
ajustado adequadamente em muitos sistemas de sor¢éo, devido a heterogeneidade
acentuada dos sitios de sorcdo e a nado formagdo de monocamadas nos processos de
sorcdo. Dessa forma, todos os parametros termodindmicos calculados a partir dos
valores de K, podem apresentar-se incorretos e inadequados.

Um método que vem sendo muito utilizado para o célculo da K4 € a utilizagdo
da Equacéo (27), relacionando-se as quantidades adsorvidas (ge) com as quantidades

do adsorbato presente em solug&o no equilibrio (Ceg).

g

K,=—"V

q 2
Ceq (27)
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Outra forma de encontrar essas constantes é utilizando-se o gréfico de
In(qe/Ceq) versus ge [52]. Uma reta é extrapolada para ge. igual a zero, ou seja, 0
coeficiente linear dessa reta sera igual a Keg.

O método descrito na Equacgéo (28) talvez seja o mais comumente encontrado
na literatura, para o pretenso céalculo da K¢y [53]. Nela a quantidade adsorvida no
equilibrio é dividida pela concentra¢éo no equilibrio.

_ qeq

eq Ceq (28)

Outra metodologia para a determinagdo da constante de equilibrio esta
representada na Equacéo (29). Nesta, a constante de equilibrio é determinada pela
divisdo entre a subtracdo da concentracdo inicial (C,) e a concentragdo no equilibrio

(Ceq) € @ concentracéo no equilibrio.
__o eq
Keg = (29)

Um fator importante a ser ressaltado sdo as unidades utilizadas nos calculos
das constantes. Na grande maioria dos casos, 0s autores utilizam as constantes g. €
C¢q Nas unidades mg/g e mg/L, respectivamente. Azizian [26] define que as unidades
ideais para a obtencao desses parametros devem ser em “mol/g ou mol/L”, para g €
Ceq, respectivamente. Isso, pois as unidades dos parametros termodinamicos utilizam
o Joule (J) na composicdo de suas unidades. Assim sendo, € necessaria a devida
transformacdo de unidades para “mol/g ou mol/L”, para a realizagdo dos calculos
realizados e de suas discussdes. A Tabela 01 apresenta um resumo das metodologias
frequentemente encontradas em literaturas para a determinacdo da constante de

equilibrio quimico (Keg).
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Tabela 1. Metodologias para determinacgdo da constante de equilibrio quimico (Keg).

METODO UNIDADE REFERENCIA
DE Keq

m
N qemax ' (< LF 'Ceq /LF

g = L/mol [38]
1+ ((LF Ceq ELF
K..(C )™
qe — qe,max S ( eqrz L/mol [38]
1+ Kg.(C)™
g, = Genac K1 Co L/mol [44]
© 1+K_ C,
1
— L/mol [48]
qe - KF 'Cer:qF
Ci _Ceq
Ke = c. L/mol [51]
L/mol [52]
IN(Qe/Ceq) VS de
Qe
K =C—q L/g [53]

Na literatura, os parametros termodindmicos em processos de sor¢cdo sao
determinados realizando-se experimentos em temperaturas distintas. No entanto, a
faixa de temperatura em que o0s experimentos podem ser conduzidos € relativamente
pequena, haja vista que caracteristicas intrinsecas do adsorvente e do adsorbato
devem ser preservadas. Assim, com 0 aumento da temperatura, o volume da solugéo
deve permanecer relativamente constante, bem como o adsorvente ndo pode sofrer
processos de decomposicdo térmica. Levando-se em consideracdo essas restricdes
citadas, de maneira geral, os experimentos sdo conduzidos entre a temperatura
ambiente até aproximadamente 50°C [54]. A maneira utilizada para calcular os

parametros termodinamicos utiliza o método de van't Hoff, (Equacéo 30).

o0QK, o AH
T (30)
7] "
T
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Os valores de entalpia e entropia e energia livre de Gibbs podem ser
calculados utilizando-se as equacdes (31) e (32) [54-55]:

~ AS AH
€ = Rr e

AG =AH —TAS (32)

onde K¢ € a constante de equilibrio, T € a temperatura do meio (K) e R € a
constante dos gases (8,314 J.K'mol™).

Construido-se um grafico (denominado de gréafico de van't Hoff) entre InKcq
versus 1/T, pode-se determinar as entalpias de sorcdo (AH) e a entropia (AS) para um
dado processo de sorcao solido/solucao. Tipicamente, obtém-se um padrao linear para
esse tipo de gréfico, onde os valores numéricos dos coeficientes angular e linear sao
utilizados para calcular a entalpia e a entropia de sor¢cao, respectivamente [21, 51].

A energia livre (AG) também pode ser calculada utilizando-se a Equacgéo (33)
[56-57].

AG =-RT In Keq (33)

Como as metodologias de calculo da Keq pode variar consideravelmente, os
parametros termodinamicos podem também ser muito diferentes, dependendo da
forma de calculo de Keq. A unidade para AG é J/mol ou kJ/mol. Uma vez que a
unidade do termo “RT” é dado também em J/mol, a constante de equilibrio (Keq) deve
ser adimensional. Para um dado processo de sor¢éo a partir de uma solucdo aquosa,
a constante de equilibrio “Key” pode ser facilmente recalculada multiplicando-o por 55,5
que € o numero de mols da agua por litro de solucdo. A Equacéo (34) define essa

metodologia [58].
AG =—RT In(55.5K,) (39)

Uma andlise relativamente superficial dessa modificagdo pode sugerir que toda
a agua presente no sistema de sor¢éo participa do processo de sor¢ao e que ela deve
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ser inserida nas expressdes que calculem os valores da K¢, Evidentemente, esse
argumento ndo é verdadeiro. De fato, a quantidade de 4gua que efetivamente deve ser
levada em considerac@o é aquela liberada dos sitios de sorcdo do adsorvente e da
esfera de interacdo do adsorbato, para que a interacdo adsorvente-adsorbato possa
ocorrer efetivamente. Assim, a verdadeira concentracdo de agua, em mol L™, que esta
efetivamente presente no equilibrio de sorcdo é pequena. Entdo, ndo parece ser viavel
e correto que a K¢q seja multiplicada por um valor relativamente elevado (55,5). Porém,
como a concentracdo de agua citada é dificil de ser determinada, parece ser mais
sensato que a K¢y seja multiplicada pela unidade, nas equagfes de determinagéo e

utilizagé@o da Keq dos sistemas de sorgao solido/solucéo.

1.4. CONSIDERACOES SOBRE PROCESSOS DE SORCAO SOLIDO/SOLUCAO
ESTUDADOS POR CALORIMETRIA ISOTERMICA

As interacdes em interfaces solido/solugdo provocam variacdes de energias
térmicas no meio fluido onde ocorrem esses tipos de fenbmenos. Tipicamente,
processos de sorcdo solido/solucdo sdo exotérmicos, porém outras interagdes
secundarias também ocorrem, levando a resultados finais que podem ser exotérmicos
ou endotérmicos. Para que as interacdes adsorvente/adsorbato ocorram, é necessario
que parte das moléculas do solvente deixe as esferas de coordenacdo dos sitios de
sorgdo de adsorvente e do adsorbato. Esses processos séo tipicamente endotérmicos,
havendo, entdo, alteragbes das energias de sorgéo.

Para se determinar as energias de sorcdo em interfaces solido/solucdo, os
experimentos devem ser realizados em uma célula de reacdo em ambiente isotérmico
de um calorimetro. A célula de reacdo mostrada na Figura 7 refere-se ao sistema de
determinagao energética conhecida por “técnica da quebra de membrana” (membrane
breaking technique). A célula é constituida de um corpo (A), contendo um ombro no
centro das duas terminacfes. Este corpo ndo é simétrico. A parte mais baixa é usada
para abrigar um contéiner (B), no qual é colocado um dos reagentes. Este contéiner é
fechado com uma membrana circular presa entre dois anéis seladores (C) e (D) de
PTFE (Teflon). Estes se encaixam perfeitamente um no outro, apertando a membrana
e fechando o contéiner. A parte superior do corpo tem uma capacidade para até 5,0
mL e é usada para abrigar a segunda amostra que deve ser um solvente calorimétrico
adequado. Esta parte é fechada por uma tampa perfurada (E) que apresenta um anel
de teflon preso no corpo. Uma vareta mével (F) cruza a tampa e o protetor térmico,

podendo ser manuseada de fora do calorimetro. Uma hélice (G) € presa ao final da
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vareta e permite que seja empurrada para dentro da célula rompendo a membrana
[49].

— ————— —

s — — — ——— o —

m

I
|
DOO »o

Figura 7. Esquema geral do vaso calorimétrico do sistema de quebra de membrana do
calorimetro C80(SETARAM) [49].

As curvas calorimétricas geradas sao registros graficos de Poténcia (mW)
versus tempo (Figura 8), onde Q; é a energia de sor¢do adsorvente-adsorbato e Q,, € a
energia de solvatacdo adsorvente-solvente. A energia do processo de sor¢ao é dado
por Q, — Q,, [49]. A integracdo das curvas obtidas € numericamente igual a energia de
um dado processo de sorcdo. Além disso, 0s processos calorimétricos determinam,
com grande precisdo, o tempo exato de um dado processo de sorcdo. As energias de
sorcdo calorimétricas podem também ser avaliadas por integracéo parcial das curvas
calorimétricas. Dessa forma, se podem determinar as energias de sor¢ao isostéricas,
ou seja, em funcdo de uma dada fracdo fixa de ocupacdo dos sitios de sorcdo. A
diminuicao das energias isostéricas de sorcdo com o aumento da ocupagao dos sitios
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de sorcdo € caracteristico para adsorventes que apresentam sitios de sorgéo
energeticamente heterogéneos [59].

Haat fow miy

150 165 140 185 210 225
Tirme / min

Figura 8. Curvas tipicas de processos de intera¢c8es em interfaces sélido /solucgéo.

De posse dos valores das energias isostéricas de sor¢ao, pode-se soma-las,
obtendo-se gréaficos das somatérias das energias de sorcdo em funcao do tempo de
sorcdo. As curvas resultantes apresentam aspectos semelhantes as curvas cinéticas,
realizadas tipicamente em experimentos individuais em banhos termostatizados
isotérmicos (batelada). Assim, além da determinacéo direta das energias de sorcao, 0s
modelos cinéticos descritos nesse trabalho, para determinar pardmetros cinéticos de
sorgdo, também podem ser aplicados as curvas cinéticas obtidas pela metodologia
calorimétrica. Nosso grupo de estudo vem utilizando a calorimetria isotérmica de
solucdo em varios processos distintos, como sor¢ao de corantes industriais em silica
funcionalizada e em escamas de peixe Robalo [60]. No entanto, os resultados obtidos
ainda necessitam de analise mais profunda, levando-se em consideragdo as
interdependéncias dos parametros de sor¢do energéticos (calorimétricos) com o0s
cinéticos.

Nesse trabalho, foram avaliadas, as metodologias para a obtencdo de dados

de sorcdo e parametros termodinamicos em interfaces solido/solucdo, obtidos da
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forma tradicional, pelo processo de batelada e por calorimetria isotérmica em solugéo.
Apesar de estarem muitas vezes publicados, esses dados apresentam informacoes
relevantes ainda ndo exploradas, principalmente aquelas relacionadas com a
possibilidade de célculo e andlise das constantes de equilibrio de sor¢do a partir de
dados cinéticos, dentre outras possibilidades. Esse tipo de abordagem interativa
cinética/equilibrio é relativamente inexplorado na literatura, podendo fornecer novas
informacBes sobre processos de sorcdo solido/solu¢do. Outro estudo abordado no
trabalho é o estudo comparativo das metodologias para determinacdo de parametros
termodinamicos (energia livre), visto que para um mesmo conjunto de dados de sorcéo
as metodologias apresentam resultados diferentes, dependendo da metodologia de
calculo da constante de equilibrio de sor¢do de um dado sistema de estudo. Assim,

acredita-se que isso mostre claramente a relevancia do presente estudo.

25



2. OBJETIVO GERAL

Avaliar processos de sor¢do em interfaces sélido/solucao

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar dados de estudos cinéticos e de equilibrio quimico de sor¢cdes em

interfaces solido/solucao.

e Estabelecer abordagens comparativas para calculos de parametros de sorcao

no equilibrio quimico.

e Utilizar dados cinéticos para determinar parametros de equilibrio e estabelecer
uma nova abordagem integrada cinética/equilibrio.

e Realizar estudo comparativo de metodologias para obtencdo de parametros

termodinamicos nos processos de sorgao selecionados.

e Aplicar as novas abordagens integradas cinética/equilibrio em dados de sorcao

obtidos por microcalorimetria isotérmica em solu¢des aquosas.
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3. MODELAGEM MATEMATICA DOS DADOS DE SORCAO

Os dados utilizados para modelagem neste trabalho foram todos determinados
experimentalmente pelo grupo de pesquisa em desenvolvimento e otimizacdo de
materiais da Universidade Federal de Sergipe, segundo descricdo em cada topico
especifico nesse trabalho. Os dados estudados foram avaliados pelo software Origin®,

versao 7.5.

3.1. SISTEMAS DE SORCAO  AVALIADOS EM INTERFACES
SOLIDO/SOLUCAO

3.1.1. SORGCAO DE CORANTE AMARELO REMAZOL EM SILICA
FUNCIONALIZADA

Inicialmente, estudaram-se dados de sor¢do no equilibrio do corante amarelo
Remazol em silica funcionalizada com o ligante aminopropil [61]. As estruturas
quimicas desse corante e da silica aminopropil sdo mostradas na figura 09 e 10
respectivamente. Esse tipo de material vem sendo muito utilizado em varios estudos
de sorcdo, pois possibilita interacdes eletrostaticas adsorvente-corante intensas e

estaveis.

CH;

N:I{}_-;.‘i—@—h;\ N=N S0,CH,CH,080:Na

H,CO

Figura 9. Estrutura do corante Amarelo Remazol [62].

—OH/
-FO-Si(CH2)3-NH»
-OH

(Sil-NH>)

Figura 10. Estrutura da silica funcionalizada com o ligante aminopropil [62].
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Os experimentos foram conduzidos pelo sistema de batelada, utilizando-se 50
mL de solucdo tamponada do corante (pH 4,0), em presenca de 100 mg da silica
funcionalizada. O tempo de contato adsorvente-adsorbato foi de 4 h. Outros detalhes
desse estudo especifico podem ser encontrados na Ref. [62].

A Tabela 2 apresenta os valores das quantidades adsorvidas no equilibrio (qe),
em mg/g e a concentragdo no equilibrio (Ceq) €m mg/L. As temperaturas utilizadas
nesse estudo foram de 25, 35, 45 e 55°C.

Tabela 2. Valores de g. e Cqq para sorcdo de corante amarelo Remazol em silica
aminopropil.

25°C 35°C 45°C 55°C

de(mg/g) Ceq(Mg/L) de(mg/g) Ceo(Mg/L) ge(mg/g) Ceq(mg/L) ge(mg/g) Ceq(mg/l)
2,99 4,02 3,99 2,02 4,01 1,98 4,23 1,54
9,48 11,4 11,2 8,01 11,9 6,58 12,2 6,05
11,61 28,5 15,3 21,1 16,6 18,6 18,2 15,3
18,7 67,9 18,9 67,5 23,2 58,9 27,6 50,2
19,9 105,2 22,4 100,2 24,7 95,6 27,7 89,7
20 158,7 22,5 153,7 24,7 149,3 27,8 143,2

Os dados experimentais da Tabela 1 foram utilizados para o calculo dos
parametros de equilibrio, usando-se as metodologias das equacdes 19 e 20, a do
grafico entre In(ge/Ceq) VS ge, bem como os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich
e Sips, sendo todos os calculos realizados por metodologia ndo-linear. Os ajustes

graficos desses modelos sdo mostrados nas figuras 10 a 26.
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Figura 11. Confrontag¢do dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Langmuir a 25°C.
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Figura 12. Confrontacao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 25°C.
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Figura 13. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Sips a 25°C.
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Figura 14. Confrontacdo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Freundlich a 25°C.
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Figura 15. Confrontag¢do dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Langmuir a 35°C.
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Figura 16. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 35°C.
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Figura 17. Confrontag¢do dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Freundlich a 35°C.
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Figura 18. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Freundlich a 35°C.
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Figura 19. Confrontag¢do dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Langmuir a 45°C.
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Figura 20. Confrontacado dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 45°C.
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Figura 21. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
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Figura 22. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
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Figura 23. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Langmuir a 55°C.
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Figura 24. Confrontac¢ao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Langmuir-Freundlich a 55°C.
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Figura 25. Confrontag¢do dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
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Figura 26. Confrontagao dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados
obtidos pelo modelo de Freundlich a 55°C.
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Os resultados dos parémetros calculados sdo mostrados na Tabela 3.

Observam-se ajustes satisfatorios dos dados experimentais para todos os modelos de

equilibrio utilizados. As constantes de equilibrio calculadas por algumas metodologias

(“IN(Qe/Ceq) Vs 0e”, “0e/Ceq.V”, “(Ci-Ceq)/Ceq’, “Qeq/Ceq’) apresentaram valores muito

baixos. Isso pode induzir a conclusdo de que as interagdes corante-silica sdo pouco

efetivas, fracas e pouco espontaneas. Porém, os processos de sorcdo corante-silica

foram répidos, as interacdes muito estdveis e aumentam com 0 aumento da

temperatura [63]. Dessa maneira, € mais viavel admitir que as constantes de equilibrio

desse processo em questdo sdo mais bem descritas utilizando-se os modelos de

Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips.

Tabela 3. Parametros de sor¢ao no equilibrio de corante amarelo Remazol em silica

aminopropil.
Modelos/ Parametros Temperatura (°C)
Metodologia 25 35 45 55
R? 0,96 0,97 0,99 0,98
Langmuir K. (L/mol) 56809,95 124208,80 129373,73 132257,31
Qmax(Mol/g) 1,89 x10° 2,02 x10° 2,15 x10° 2,47 x10°
R? 0,95 0,97 0,98 0,98
Langmuir - K. (L/mol) 56762,48 102164,40 127543,92 138048,92
Freundlich Mg 0,999 0,831 0,983 1,069
Qmax(Mol/g) 1,89x10° 2,02 x10° 2,16 x10° 2,42 x10°
R* 0,95 0,97 0,98 0,98
Ks (L/mol) 56336,22 14676,21 104701,51 313446,93
Sips Mg 0,999 0,831 0,983 1,07
Qmax(Mol/g) 1,89 x10° 2,02 x10® 2,16 x10° 2,43 x10°
R* 0,89456 0,92 0,89 0,86
Freundlich Ke (L/mol) 4,69 x10™ 2,61 x10™ 2,94x10™ 3,37x10™
Ne 2,74 3,56 3,48 3,50
IN(Qe/Ceq) VS Qe R? 0,76 0,90 0,84 0,83
Keg 0,28 1,54 1,55 1,69
0e/Ceq.V Keq 3,20 4,47 5,16 6,17
(Ci-Ceq)/Ceq Keq (L/mol) 1,48 3,95 4,05 5,49
eq/Ceq Keq (L/Q) 0,19 0,22 0,26 0,31
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A Figura 27 mostra a aplicagdo da metodlogia de van't Hoff na sor¢cdo do
corante Amarelo de Remazol em silica-aminopropil, utilizando a Keq obtida do modelo
de Sips.
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1T (KD

Figura 27. Grafico de van’t Hoff da sor¢ao do corante Amarelo de Remazol em silica aminopropil,
utilizando a Keq obtida do modelo de Sips.
A Tabela 4 apresenta resultados da energia livre encontrados para a sor¢éo de
corante amarelo de remazol em silica funcionalizada com ligante aminopropil

utilizando a constante de equilibro de SIPS.

Tabela 4. Energia livre encontrados para a sorgao de corante amarelo de remazol em silica 7j
funcionalizada com ligante aminopropil.

T (K) AG (kJ/mol)  AH (kd/mol)  AS (Kj/mol K)
- - -50,00 27,67

298 -13,25 - -

308 -13,52 - -

318 -13,80 - -

328 -14,08 - -
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Os valores negativos de AG indicam processos termodinamicamente
espontaneos. O valor positivo de AS significa um aumento da aleatoriedade na
interface solido/solucao durante a adsorcéo do corante amarelo. Valores negativos de
AH sugerem liberagdo de energia. A diminuicdo dos valores de AG demonstra a
viabilidade de adsor¢cdo com o aumento da temperatura [62].

3.1.2. DETERMINAGCAO DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO A PARTIR DE DADOS
CINETICOS EM INTERACOES SOLIDO/SOLUCAO.

A partir dos resultados mostrados no item anterior, nota-se que as
metodologias tradicionais para o calculo de constantes de equilibrio em interfaces
solido/solugdo produzem resultados inconsistentes. Assim, Azizian propds uma
abordagem diferente para a determinacdo de constantes de equilibrio a partir de
dados cinéticos de adsorcdo em interfaces sélido/solucdo. Essa abordagem foi
avaliada utilizando-se dados cinéticos de sor¢do do corante Azul de Remazol em um
hibrido silica/quitosana. Detalhes da obtencéo e caracterizagdo desse material podem
ser encontrados na Ref. [64]. As estruturas desse corante e do hibrido sdo mostradas

nas figuras 28 e 29.

0 NH, Grupo de Solubilizacao

/—)%
O-"Na*t
“‘ 3Na Grupo Reativo
SOZCHZCHZSO:{Na"} Grupo de Saida

(0] NH

N JEnxofre

Grupo Cromoforo

O Carbono
. Oxigénio
. Nitrogénio

Figura 28. Estrutura do corante Azul de Remazol — AR [63].
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Figura 29. Estrutura do hibrido silica/quitosana [63].

A figura 30 mostra um exemplo do ajuste da isoterma obtida pelos dados
experimentais e uma teodrica, obtida utilizando-se pelo ajuste do modelo de ordem

fracionaria. Nota-se o relativo bom ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético

citado. As demais isotermas cinéticas podem ser encontradas na Ref. [63].

—— QtAvram a23Ca[23 gl
—e— QliVEdoa2¥Ca[Bngl ]
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S 0 & 100 1 200 220 30 A 400
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Figura 30. Confrontacdo dos valores experimentais (em vermelho) com os valores
calculados utilizando-se o modelo de ordem fracionéria (em preto). Concentragao inicial

do corante em solucédo: 23mg/L, temperatura: 25°C [63].
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A Tabela 5 mostra os valores das constantes cinéticas dos processos de

sorcdo, em relagdo a temperatura e a concentragdo inicial do corante em solugao.

Tabela 5. Constantes cinéticas da sor¢cao do corante azul de Remazol no hibrido
silica/quitosana, em relagdo a concentragcdo do corante em solugao e a temperatura [63].

Co(mg/L) k (min™)
25°C 35°C 45°C 55°C
23 0,00152 0,00140 7,04E-4 1x10°
100 0,00379 0,00398 0,00187 0,00187
200 0,00424 0,00417 0,00424 0,00312
400 0,00438 0,00458 0,00452 0,00341
600 0,00531 0,00586 0,00528 0,00633

O primeiro passo, de grande importancia, foi modificar os valores das
concentracdes iniciais de mg/L para mol/L. De acordo com a descricdo do modelo de
Azizian (equacdo (19)), construiram-se entdo graficos de k versus C;, conforme
mostrado nas Figuras 31-34.
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Figura 31. Constantes cinéticas (k) em funcdo da concentracdo inicial, relacionadas a
sorgdo do corante azul em hibrido silica/quitosana a 25°C.
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Figura 32. Constantes cinéticas (k) em funcdo da concentracgdo inicial, relacionadas a
sor¢ao do corante azul em hibrido silica/quitosana a 35°C.
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Figura 33. Constantes cinéticas (k) em fungcao da concentracao inicial, relacionadas a
sor¢cao do corante azul em hibrido silica/quitosana a 45°C.
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Figura 34. Constantes cinéticas (k) em fun¢do da concentragao inicial, relacionadas a
sor¢ao do corante azul em hibrido silica/quitosana a 55°C.

A analise gréfica sugere que houve relativos bons ajustes lineares em todos 0s
casos. Para cada grafico das Figuras 31 a 34, os valores das constantes k,, kq foram
determinadas a partir dos coeficientes angulares e lineares, respectivamente. A Tabela
6 apresenta os valores das constantes k,, kg € Keq para a sorgéo do corante Azul de

Remazol em hibrido silica/quitosana.

Tabela 6. Valores das constantes cinéticas e de equilibrio para a sorgéo do corante Azul
de Remazol em hibrido silica-quitosana.

Temperatura Constantes calculadas
ko(L/min.mol) kq (Min™)  Keq(L/mol) R*
25°C 80,80 0,00164 49.272 0,986
35°C 91,54 0,00163 56.163 0,985
45°C 97,26 7,11x10*  13.676 0,995
55°C 111,29 9,79x10*  11.358 0,994

44



Nota-se que os valores de K¢q S80 numericamente altos, o que esta coerente
com os resultados obtidos no item anterior, sobre a sor¢cdo de corante amarelo
remazol em silica-aminopropil. As K., mostradas na tabela 6 foram calculadas por um
modelo bem estabelecido do ponto de vista fisico-quimico, o que lhe garante
credibilidade dos resultados obtidos. Isso também reforca suposi¢des iniciais de que
muitas metodologias de célculos de constantes de equilibrio (equacgbes (27) a (29)),
apesar de ser extensivamente utilizadas em muitos trabalhos de sorcdo em interfaces
sélido/solucdo na literatura, produzem resultados errbneos. Os valores de AG para
esse processo de sor¢cdo sélido/solucdo sdo muito negativos (Tabela 7), evidenciando

a grande espontaneidade dos processos de sor¢éo avaliados.

Tabela 7. Energia livre para sor¢ado de corante Azul de Remazol em hibrido silica-
quitosana calculado com Keq encontrado por metodologia de Azizian [26].

Temperatura Keq AG
(L/mol) (kJ/mol)
25°C 49.272 -26, 77
35°C 56.163 -28,00
45°C 13.676 -25,18
55°C 11.358 -25,46

A metodologia de Azizian apresenta uma boa aplicabilidade direta quando os
ajustes das constantes cinéticas e as concentragdes iniciais do adsorbato em solugéo
se enquadram em perfis lineares. Mas, isso ndo ocorre para muitos sistemas de
sorcdo soélido/solugcdo, sugerindo que as constantes de equilibrio de sorcdo
sélido/solugdo podem mudar apreciavelmente seus valores numéricos em fungéo da
concentracao inicial do adsorbato em solucdo. Isso foi avaliado em outro conjunto de
dados experimentais do nosso grupo de pesquisa, relacionados com as sorc¢des de
corantes Remazol, amarelo, vermelho e azul, em micropérolas de quitosana
reticuladas com epicloridrina, a 25°C [64]. A figura 35 mostra as estruturas desses

corantes.
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Figura 35. Estrutura dos corantes do tipo Remazol: amarelo (A), azul (B) e vermelho (C)
[64].

A figura 36 apresenta a estrutura quitosana reticulada com epicloridrina.
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Figura 36. Estrutura da quitosana reticuladas com epicloridrina [64].

A Tabela 8 apresenta o valor das constantes cinéticas (k) em funcdo das

concentragdes iniciais dos corantes em solugéo.
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Tabela 8. Constantes cinéticas das adsorgdes de corantes Remazol em micropérolas de
quitosana.

Corante C, (mg/L) k (min™®)/107

97,3 2,04
189,1 2,10

Amarelo
424.2 2,20
612,0 3,10
94,7 2,30
397,3 2,50

Vermelho
648,0 2,60
766,4 2,80
23,0 1,99
103,0 2,50

Azul

4543 2,70
821,3 2,80

As Figuras 37-39 apresentam os gréficos do modelo de Azizian e as tentativas
de linearizacdo para cada sistema de sor¢cdo dos corantes remazol amarelo, azul e

vermelho em quitosana reticulada com epicloridrina.
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Figura 37. Constantes cinéticas (k) em funcdo da concentracao inicial, relacionadas a
sorcdo do corante amarelo de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a
25°C.
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Figura 38. Constantes cinéticas (k) em funcdo da concentracdo inicial, relacionadas a
sorcdo do corante azul de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a 25°C.
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Figura 39. Constantes cinéticas (k) em funcdo da concentracao inicial, relacionadas a
sor¢cdo do corante vermelho de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a
25°C.
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A Tabela 9 apresenta os resultados das constantes cinéticas e de equilibrio,
para a sor¢ao desses corantes em micropérolas de quitosana.

Tabela 9. Resultados das constantes cinéticas de sorgao, dessorcgéo e da constante de
equilibrio, para a sorcdo dos corantes amarelo, azul e vermelho em micropérolas de
quitosana.

Constantes calculadas
Corante Ka Kq Keg R?
(L/mol.min)  (min™)  (L/mol)
Amarelo 63981,52 173,96 367,79 0,65
Azul 28254,37 220,99 127,85 0,53
Vermelho 36168,72 222,60 162,48 0,91

Observa-se na Tabela 9, que ndo houve bons ajustes na linearizacdo das
curvas, sugerindo fortemente que as constantes de equilibrio mudam seus valores
numeéricos em funcdo da concentragao inicial do corante em solugéo. Avaliando-se as
figuras 37-39, as estruturas quimicas dos corantes parecem influenciar fortemente o
formato das mesmas. Isso, pois as trés curvas do modelo de Azizian mostraram-se
totalmente diferentes entre si. Porém, o fato dos perfis das curvas ndo apresentarem
aspectos lineares, torna muito dificil a aplicacdo da metodologia de Azizian nesse
caso. Até o momento, ndo foi encontrada uma maneira para avaliar os resultados
obtidos pela nova metodologia descrita. Uma provavel saida que podera ser tentada
no futuro, é analisar as curvas das Figuras 37-39 como eventos cinéticos de
caracteres multilineares. Assim, as curvas obtidas poderiam ser divididas em duas ou
mais porgles lineares, para posterior calculo das constantes cinéticas de sorc¢éao,
obtendo-se varios conjuntos de valores de k, e ky, 0s quais seriam diferentes dependo
das inclina¢des das curvas dos gréaficos de k vs C;, segundo descri¢cdo do trabalho de
Azizian. Dessa forma, varios valores de K., poderiam ser obtidos, em funcdo do
aumento da concentracdo do corante em solucdo. No entanto, a quantidade de pontos
experimentais disponiveis € muito pequena, 0 que poderia levar a resultados
numéricos com erros elevados. Isso, pois as porcdes teriam 2 ou 3 pontos
experimentais, o que inviabiliza a exatiddo dos valores das constantes k, e ky que
seriam obtidas. Dessa maneira, somente apés as inclusées de mais pontos

experimentais, a serem obtidos em estudos posteriores, a hova abordagem proposta
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da metodologia de Azizian poderd ser efetivamente realizada e os resultados
reavaliados.

3.1.3. USO DE MICROCALORIMETRIA PARA AVALIACAO DE FENOMENOS DE
SORCAO EM INTERFACES SOLIDO/SOLUCAO

Descricdes de metodologias e andlise de calculos de parametros conjugados
cinético-termodindmicos de sor¢Bes em interfaces solido/solucao, utilizando-se dados
obtidos em células de reacdo acopladas em microcalorimetros, sdo raros na literatura.
Nessa Dissertacado, utilizaram-se dados microcalorimétricos de sor¢céo do corante azul
de metileno em escamas do peixe Robalo, como um novo material adsorvente. A

Figura 40 mostra a estrutura quimica do corante azul de metileno [65].

N\\

(CH)N "7 N(CH,),

Cl

Figura 40. Estrutura quimica do corante azul de metileno (AZM) [65].

As escamas podem atuar como um material adsorvente, gracas a presenca de
colageno tipo | na superficie das escamas. A Figura 41 mostra a estrutura quimica do
colageno tipo I. O estudo foi realizado em célula de reagdo acoplada a um
microcalorimetro. Utilizaram-se 100 mg das escamas cortadas em quadrados de
aproximadamente 0,5 cm de lado. Os experimentos foram realizados com solugbes de
azul de metileno em pH 8,0, a 25°C. As curvas cinéticas foram obtidas em diferentes
concentragdes iniciais do corante em solugdo. Os resultados calorimétricos séo

médias de duplicatas realizadas [60].
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Figura 41. Representacao da estrutura protéica do colageno | (tropocolageno) [66].

Os dados calorimétricos podem ser somados entre si, gerando isotermas do
tipo Poténcia (mW) vs tempo. Dessa maneira, 0s mesmos modelos cinéticos descritos
detalhadamente na Introducdo dessa Dissertagcdo podem também ser aplicados as

isotermas obtidas nos experimentos calorimétricos.

Notou-se que os melhores ajustes das curvas calorimétricas citadas ocorreram
utilizando-se o modelo cinético de ordem fracionaria. Nos calculos dos parametros
cinéticos, usou-se a metodologia do tipo ndo-linear, pois nao foi possivel estabelecer
sequéncias multilineares dos processos de sorcdo, devido a grande quantidade de
valores experimentais obtidos do microcalorimetro. As figuras 42 a 45 mostram as
confronta¢Bes dos valores experimentais calorimétricos e das curvas tedricas, obtidas

a partir dos parametros k e n, do modelo cinético de ordem fracionaria.

51



s Fluxodecalor
- Modelo de Ordem Fracionaria

AN
o

35

R DN N W
o1 © o1 O

=
o

k =0,1719 s™
R*=0,99

Fluxodecalor (mw)
o1

o

1
ol

1 2 3 4 5 6 7 8
In t(s)
Figura 42. Confrontacdo entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e tedrica

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionaria, para a sor¢éo de azul de
metileno em escamas de peixe robalo. Concentracgéo inicial do corante: 5,0x10-3 mol L™.
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Figura 43. Confrontagdo entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e tedrica
(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionaria, para a sor¢éo de azul de
metileno em escamas de peixe robalo. Concentraco inicial do corante: 1,0x10° mol L™,
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Figura 44. Confrontagdo entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e tedrica
(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionaria, para a sorcéo de azul de
metileno em escamas de peixe robalo. Concentracéo inicial do corante: 1,0x10™ mol L™,
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Figura 45. Confrontagdo entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e tedrica

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionaria, para a sor¢éo de azul de
metileno em escamas de peixe robalo. Concentraco inicial do corante: 5,0x10° mol L™,
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Nota-se que a aplicacdo do modelo de ordem fracionaria foi bem sucedida para
praticamente todos os casos. Resultados semelhantes foram encontrados paras as
mesmas concentragcfes em um segundo experimento (Figuras 46 a 49). Isso sugere
esse modelo pode ser utilizado para célculos cinéticos nas interfaces corante azul de

metileno/escama de peixe, em experimentos calorimetros isotérmicos.
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Figura 46. Confrontacdo entre a curva calorimétrica experimental e tedrica, a partir do
modelo cinético de ordem fracionaria. Concentracao inicial do corante: 5,0x10-3 mol L™
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Figura 47. Confrontacdo entre a curva calorimétrica experimental e tedrica, a partir do
modelo cinético de ordem fracionaria. Concentracao inicial do corante: 1,0x10-3 mol L™
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Figura 48. Confrontacdo entre a curva calorimétrica experimental e tedrica, a partir do
modelo cinético de ordem fracionaria. Concentracgao inicial do corante: 1,0x10-4 mol L™t
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Figura 49. Confrontacdo entre a curva calorimétrica experimental e teérica, a partir do
modelo cinético de ordem fracionaria. Concentracgao inicial do corante: 5,0x10-5 mol L™t
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Em principio, os dados obtidos das constantes cinéticas (Tabela 10) do
modelo de ordem fracionaria foram utilizados para calcular as respectivas
constantes de equilibrio, segundo o modelo de Azizian, descrito anteriormente.
Nota-se que os ajustes dos graficos de k vs C, também ndo possuem

comportamentos lineares (Figuras 50 a 51).

Tabela 10. Constante cinética dos dados microcalorimétricos obtidos por modelo de
ordem fracionéria.

Co EXPERIMENTO 1 EXPERIMENTO 2
(mol/L) k(sh k(s™h
5,0.10° 0,1719 0,1567
1,0.10° 0,1716 0,1670
1,0.10* 0,1632 0,1520
5,0.10° 0,1401 0,1478
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Figura 50. Gréfico da constante cinética k de de sor¢c&o do corante azul de metileno em
escamas do peixe Robalo.
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Figura 51. Gréafico da linearizagcdo da constante cinética k de de sor¢do do corante azul
de metileno em escamas do peixe Robalo, duplicata.
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Os resultados das constantes cinéticas de sorcdo e dessor¢do, bem como a
constante de equilibrio obtidas pela metodologia do Azizian podem ser vistas na
Tabela 11.

Tabela 11.Valores das constantes cinéticas e de equilibrio para a sorgédo do corante azul
de metileno em escamas do peixe Robalo.

Parametros calculados

EXPERIMENTO Ka Kq Keq
(L/mol.s) (s (mol/L)

EXP 1 0,87 0,15 0,25

EXP 2 3,48 0,15 0,98

A mesma tentativa de andlise cinética descrita anteriormente foi realizada,
porém os resultados ndo foram satisfatorios. Assim, devido a essa complexidade
encontrada, a melhor abordagem para os calculos das constantes de equilibrio a partir
dos dados calorimétricos da adsorcdo de azul de metileno nas escamas de peixe
ainda ndo foi encontrada. Os perfis das curvas dos graficos das figuras 50 e 51
também sugerem que as constantes de equilibrio variam com o aumento da
concentracdo inicial do corante em solugdo. Os perfis das curvas do modelo de
Azizian também sugerem que esse sistema de estudo de sorcdo solido/solucéo
também poderia ser avaliado em varias por¢bes lineares. Porém, a quantidade de
experimentos calorimétricos realizados inviabilizou essa tentativa de calculo das
constantes cinéticas obtidas pelo modelo de Azizian. Devido a grande quantidade de
valores experimentais calorimétricos, o modelo de ordem fracionério talvez possa ser
utilizado usando-se a metodologia linear de calculos dos valores de n e k desse
modelo, ou seja, seria utilizada a equacéo (09) para essa finalidade. No entanto, essa

abordagem ainda encontra-se em desenvolvimento em nosso grupo de pesquisa.
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4. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram realizadas abordagens inovadoras sobre a analise de
dados de sorcdo em interfaces sdlido/solucdo. Utilizaram-se dados experimentais do
grupo de Sintese e Otimizacdo de Materiais, da Universidade Federal de Sergipe.

Realizou-se um estudo comparativo de calculo de parametros de equilibrio, a
partir de dados de equilibrio da sor¢do do corante Amarelo Remazol em silica
funcionalizada com grupos aminopropil. Observou-se que os melhores ajustes foram
obtidos utilizando-se os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips. Porém,
notou-se que muitas abordagens tradicionais utilizadas para calculos de constantes de
equilibrio sao aparentemente inadequadas, obtendo-se valores numéricos
extremamente baixos e inconsistentes com interacdes adsorvente/adsorbato de
naturezas quimicas intensas e estaveis. Um dos fatores que mais influenciou o
aparecimento de resultados inconsistentes para as K¢y calculadas foi a utilizagéo de
unidades erradas para as quantidades sorvidas do adsorbato (que deve ser em mol/g),
bem como sua concentragdo em solugéo (que deve ser em mol/L). A utilizacdo desses
valores incoerentes das K¢, produz valores errbneos dos parametros termodinamicos

(AG, AS e AH) dos sistemas de sorcao em interfaces sélido-solucgéo.

Uma abordagem inovadora foi utilizada para calcular constantes de equilibrio
utilizando o método descrito por Azizian, a partir de dados cinéticos de sorgbes em
interfaces solido/solugdo. A nova metodologia foi avaliada inicialmente, utilizando-se
dados de sorgéo de corante azul de remazol no hibrido silica/quitosana. Notou-se que
0 modelo de Azizian apresentou bons ajustes para esse sistema estudado e que o0s
valores das K¢, desse sistema de estudo apresentaram valores numéricos elevados e
que tendem a diminuir com aumento da temperatura. A andlise dos resultados sugere
fortemente que as K¢, de sistemas de sorcdo solido/solucdo devem ser elevadas
numericamente e que a metodologia de Azizian, bem como os modelos de equilibrios
classicos, como os de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips, s@o apropriados para

célculos coerentes das Keq.

A metodologia de Azizian também foi testada utilizando-se dados de sor¢éo de
corantes remazol amarelo, azul e vermelho em micropérolas de quitosana reticuladas
com epicloridrina. Os dados cinéticos foram bem ajustados inicialmente ao modelo
cinético fracionario. Porém, nesse sistema de estudo, a metodologia de Azizian nao
apresentou ajustes adequados. A falta de ajuste observada pode ser devida ao fato de
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que mais de um valor numérico para a K¢q pode ser obtido, em fun¢éo do aumento da

concentragao inicial do adsorbato (corantes) em solucgéo.

Uma nova metodologia de andlise de dados de sor¢fes soélido/solugdo também
foi realizada, utilizando-se a técnica de microcalorimetria para estudar a sor¢do do
corante azul de metileno em escamas do peixe Robalo. Os dados cinéticos
calorimétricos foram muito bem ajustados ao modelo cinético fracionério. No entanto, o
modelo de Azizian também apresentou falta de ajuste, mais uma vez devido ao
provavel fato das K., apresentarem valores numéricos distintos, em funcdo da
concentragao inicial do corante em solucéo.

Observou-se que a avaliagdo de dados de sor¢cdo em interfaces sdlido/solucéo
deve ser realizada criteriosamente, sendo que a escolha de metodologias
inapropriadas leva a resultados errdbneos. Como o célculo das K, € de vital
importancia, a propagacdo de seus valores numeéricos incorretos tende a produzir
resultados desastrosos, principalmente no que diz respeito aos calculos de parametros
termodindmicos de sor¢cdes em interfaces solido/solucdo, os quais dependem
totalmente dos valores (corretos) das Keg.

Acredita-se que a presente Dissertacdo tenha contribuido para implementar
aspectos relevantes de fendbmenos importantes de sorcdo em interfaces
solido/solugéo. A falta de uma quantidade maior de dados experimentais impediu que
aplicacdo do modelo de Azizian pudesse ser realizada de forma mais abrangente.
Assim, a obtencdo e analise de outros sistemas de estudo, que apresentem
metodologias experimentais apropriadas, com experimentos de sor¢cao realizados em

condi¢bes experimentais apropriadas, darédo continuidade a esse trabalho.
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