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RESUMO

Com o crescimento industrial alcangcado nos ultimos anos, ocorreu um aumento
significativo na quantidade de rejeitos industriais langados no meio ambiente,
entre eles, efluentes téxteis ricos em compostos organicos de alta massa
molecular, com caracteristicas toxicas, cancerigenas e mutagénicas. Desta forma,
se faz necessario o desenvolvimento de processos para o tratamento de efluentes
contaminados com corantes. O processo de adsorcdao vem sendo amplamente
empregado no tratamento de efluentes industriais devido ao seu baixo custo e
eficiéncia mesmo em baixas concentracbes. Para o projeto de sistemas de
tratamento de efluentes pelo processo de adsorcdo em escala industrial se faz
necessario o emprego de modelos matematico que descrevam com eficiéncia os
dados de equilibrio de fases. Desta maneira, o objetivo principal deste trabalho foi
investigar a adsor¢do dos corantes reativos Remazol Vermelho e Azul 5G pelo
processo de adsorcdo. Inicialmente foram realizados testes preliminares e
avaliados diferentes adsorventes na remocao destes corantes. Posteriormente,
foram avaliados os efeitos do pH e da temperatura na adsor¢cao, a caracterizagao
do adsorvente obtencdo de dados experimentais da cinética de adsorcdo e

equilibrio em sistemas monocomponentes e binarios, com o intuito de obter as
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condic¢des 6timas de operacdo. O carvao de osso foi o adsorvente que apresentou
maior capacidade de remocéo de corantes reativos. Foram estudados o efeito do
pH na faixa de 1 a 6 e a temperatura na faixa de 15 a 45°C de forma conjunta por
meio do método de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), somente
o0 pH da solucao inicial teve efeito na capacidade de adsorcdo dos corantes, que
se mostrou favorecida por pHs acidos. Com o intuito de caracterizar o adsorvente
empregado para avaliar o efeito da temperatura e pH, bem como, os testes
cinéticos e de equilibrio, foram determinadas a umidade, capacidade de
hidratacdo, area superficial, distribuicdo e tamanho dos poros, densidade real e
aparente, morfologia e composicdo quimica e carga superficial . O modelo de
Langmuir e Langmuir poténcia melhor representaram o comportamento cinético e
de equilibrio do sistema monocomponente, enquanto que somente o modelo de
Langmuir apresentou eficiéncia nos dados binarios. Os valores de (max obtidos
para os corantes Azul 5G e Remazol Vermelho monocomponente e binéario, na
temperatura de 30 °C e agitacdo de 100 rpm foram de 154.61, 144.71 e 161,81

mg g* respectivamente.

Palavras-chave: corante, adsorcédo, binario, modelagem matematica.
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ABSTRACT

With the industrial growth achieved in recent years, there was a significant
increase in the amount of industrial wastewater discharged into the environment,
including, textile effluents rich in organic compounds of high molecular mass with
characteristics toxic, carcinogenic and mutagenic. Therefore, it is necessary to
develop methods for the treatment of effluents contaminated with dyes. The
adsorption process has been largely employed in the treatment of industrial
wastewater due to its low cost and efficiency at low concentrations. The system
design of wastewater treatment by adsorption process on an industrial scale is
required the use of a robust mathematical model based on phenomenological
principles that describe efficiently the phase equilibrium data. This way, the main
objective of this study was to investigate the adsorption of reactive dyes Remazol
Red and Blue 5G, investigating the affinity of different adsorbents, the effect of pH
and temperature, as well as obtaining the adsorption kinetics and equilibrium data
in single-component systems and binaries, in order to get the optimum operation
conditions. The bone char was the adsorbent with the highest removal capacity of
reactive dyes. The effect of pH were studied in faixe 1-6 and the temperature in
the range of 15 to 45 ° C jointly by the method of Delineation Central Composite
Rotational (DCCR), only the pH of the initial solution had no effect on the dye
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adsorption capacity which proved favored by acidic pH. In order to characterize
the adsrovente used to evaluate the effect of temperature and pH, as well, testing
the kinetic and equilibrium were determined moisture, hydration capacity, surface
area, pore size distribution and, density, morphology and chemical composition
and surface charge. The models of Langmuir and Langmuir power can to describe
with efficiency the kinetic and equilibrium single component data, while only the
Langmuir model was efficient in binary data. The gmax vValues obtained for the dyes
Blue 5G and remazol Red and binary in the temperature of 30 °C and agitation of
100 rpm was 154.61, 144.71 and 161.81 mg g™ respectively.

Key words: dye, adsorption, binary, mathematical modeling
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivagéo da Pesquisa

O setor téxtil tem se desenvolvido de forma avancada, uma vez que a
utilizacao de corantes sintéticos pela sociedade moderna tem sito intensa (SOLIS
et al., 2012). Contudo, o efluente liquido oriundo deste setor se tornou um dos
principais potenciais contaminantes de recursos naturais, como rios e lagos,
alcancando a marca de 150 milhBes de metros cubicos de efluente produzidos
anualmente (IP et al., 2010). Estes efluentes, se descartados sem o tratamento
adequado, podem afetar negativamente a vida humana, bem como, a fauna e
flora aquatica (GUPTA & SUHAS, 2009; MEZOHEGYI & ZEE, 2012).

Os corantes, mesmo em baixas concentracdes apresentam caracteristicas
toxicas, carcinogénicas, mutagénicas e teratogénicasx, dessa forma,
representando um grave risco a saude humana (KUMAR et al., 2010). Além disso,
0S processos convencionais de tratamento apresentam-se ineficientes para
efluentes contendo corantes, em virtude de sua grande solubilidade e baixa
biodegradabilidade (GHAEDI & MOSALLANEJAD; 2013).

Algumas alternativas para o tratamento de efluentes téxteis consistem na
adsorcédo (BORBA et al. 2012; IQBAL et al., 2011), floculacdo (FANG et al., 2010),
oxidacdo (DUKKANCI et al.,, 2010), eletrolise (RUAN et al., 2010), oxidacdo
avancada (MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2007), precipitacdo quimica
(CAO et al., 2014), entre outros.

No processo de adsor¢do sdo empregados materiais como carvao, silica,
entre outros na remocao de poluentes da fase liquida e gasosa. A principal
limitacdo deste método se encontra na remoc¢ao seletiva de compostos de aguas
residuarias (EOM et al.,, 2005). Contudo, os processos de oxidacdo tanto
convencional quanto avancada, e eletrolise, sdo empregados no tratamento de

pequenos volumes de efluentes, pois apresentam alto custo operacional.

Atualmente, em industrias de pequeno e médio porte, um dos métodos
mais utilizados € a precipitacdo quimica. A maior desvantagem deste método é a

indesejavel producdo de uma quantidade significante de lama quimica. Além



disso, ndo sao raras as vezes em que este processo ndo consegue atender aos

limites estipulados pela legislacao.

O processo de adsorcdo vem se destacando em virtude das altas
capacidades de remocéao de corantes de meios aquosos, simplicidade de projeto,
implantagdo e operagao (PANIC & VELICKOVIC, 2014; GHAEDI &
MOSALLANEJAD, 2013).

Dessa maneira, em virtude da severidade das leis ambientais, com respeito
a diminuicdo e/ou tratamento de aguas residuais contaminadas, por exemplo, com
corantes, bem como os elevados precos dos adsorventes comerciais, COmo 0S
carvdes ativados provenientes de fontes de carbono minerais, torna propicio a
necessidade do desenvolvimento de adsorventes de elevada eficiéncia e baixo
custo (ALl et al., 2012).

Assim, a utilizagéo de diversos materiais adsorventes vem sendo estudada,
como carvdes provenientes de diversas fontes, a saber: Carvao vegetal (CHERIFI
et al., 2013), Carvdo de ossos bovinos (LEYVA-RAMOS al., 2010), argilas
naturais (ERRAIS et al., 2011) e residuos agroindustriais como a escama de peixe
(IQBAL et al., 2011), casca de soja (GONG et al., 2008), bagaco de laranja
(FIORENTIN et al., 2010), entre outros, além de combinacfes entre diferentes
materiais (XIN et al., 2012).

Desta forma, este trabalho propde avaliar a eficiéncia de alguns
adsorventes comerciais como carvOes ativados de origem vegetal e animal,
argilas e escamas de peixes, que consiste em um residuo agroindustrial, na

remocao dos corantes Remazol Vermelho (RV) e Azul 5G (A5G).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de adsorgdo dos corantes reativos Azul 5G e Remazol

Vermelho.



1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

e Avaliacdo da capacidade de adsorcdo do corante reativo Remazol
Vermelho, utilizando carvdes ativados de origem vegetal e animal,
argilas e um residuo da agroindustria (escama de peixe);

e Caracterizacao fisica, quimica e morfolégica do adsorvente que
apresentar melhor capacidade de adsorcéo;

e Avaliacdo do efeito dos fatores pH inicial da solucdo e temperatura
de operacdo na capacidade de adsorcdo do adsorvente que
apresentar maior potencial de remocéao pelo processo de adsorcao;

e Obtencdo dos dados experimentais da cinética de adsorcao dos
corantes Remazol Vermelho e Azul 5G em sistemas
monocomponente e binario utilizando o adsorvente que apresentar
maior potencial de remocéo pelo processo de adsorcéo;

e Obtencdo dos dados experimentais de equilibrio de adsorcdo dos
corantes Remazol Vermelho e Azul 5G em sistemas
monocomponente e binario utilizando o adsorvente que apresentar
maior potencial de remocéo pelo processo de adsorcéo;

e Modelagem da cinética de remoc¢ao dos corantes em reator batelada
e dos dados de equilibrio de adsorcdo nos sistemas

monocomponentes e binario.

1.3 Estrutura do Trabalho

Dentro deste contexto, o presente trabalho € dividido em cinco capitulos.

O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo bibliografica, na qual sao
abordados temas como o setor téxtil, métodos de tratamento de efluentes ricos

em corantes, conceitos de adsorcao e adsorventes.

O capitulo 3, denominado materiais e métodos, apresenta as etapas que
foram utilizadas neste trabalho para o estudo da remoc¢éao dos corantes Remazol

Vermelho e Azul 5G empregando os diferentes adsorventes estudados, bem



como meétodos utilizados para a obtencdo de parametros que justifiquem os
resultados a serem obtidos.

O Capitulo 4 é destinado a descrever os modelos e métodos matematicos
usados para a obtencdo de ajustes matematicos com o intuito de representar 0s

dados experimentais obtidos.

O capitulo 5 apresenta os resultados dos testes realizados para identificar
qual adsorvente apresenta maior capacidade de adsorcao, bem como a influéncia

do pH e da temperatura no processo em questdo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
21 Indlstrias Téxteis

O setor téxtil € precursor do processo de mecanizacdo da producao,
ocorrida durante a revolugéo industrial. O setor constitui uma fonte de geracéao de

renda e emprego de alta importancia para diversos paises (LUPATINI, 2004).

No Brasil o setor representa 4% do valor agregado pela industria, como
também 12% dos empregos gerados. As industrias téxteis correspondem a 1,5%
da industria nacional, totalizando 76.735 empresas, compostas nha maioria por

micro e pequenas empresas (BRANDAO, 2012).

O estado do Paran& apresenta em torno de 5,5 mil industrias téxteis em
atividade, fazendo com que o setor represente em torno de 2,6% do PIB gerado
pelo setor industrial do estado. O setor téxtil também apresenta grande
importancia no que diz respeito a geracdo de empregos, sendo responsavel por
95 mil postos de trabalho (SINVESPAR, 2010).

Apesar de o setor téxtil apresentar grande importancia na economia
brasileira em termos de producdo e geracdo de empregos, caracteriza-se por
empregar grandes volumes de agua, corantes e produtos quimicos em seus
processos (LAMBRECHT et al., 2007).

Segundo Manu & Chaundhari (2002) a industria téxtil produz em média 40
a 65 litros de efluente liquido por quilo de produto, sendo as etapas de tingimento,

desengomagem e lavagem as maiores geradoras de efluentes liquidos.
2.1.1 Processo Industrial

Segundo Bastian (2009), o processo Industrial aplicado no setor téxtil pode
ser dividido em cinco etapas: fiacdo, beneficiamento, tecelagem, enobrecimento e

confecgoes.

A no processo de fiagdo consiste na obtencdo de fios a partir das fibras
téxteis. Nesta etapa néo existe a geracdo de efluentes liquidos, somente a
emissado de material particulado na atmosfera e residuos sélidos (BASTIAN, 2009;
SUZAKI, 2013).



No beneficiamento os fios sdo preparados para a sua utilizacdo, sendo
realizados diversos processos, entre eles o tingimento, a engomagem entre
outros. A tecelagem consiste na elaboracéo do tecido plano empregando os fios
produzidos nos estagios anteriores. Ambas as etapas se caracterizam por gerar
efluentes liquidos e residuos sélidos (BASTIAN, 2009; SUZAKI, 2013).

O enobrecimento consiste na preparagdo, tingimento, estamparia e
acabamento dos tecidos. Esta fase da producéo € responsavel pela geracéao de
elevadas quantidades de efluentes com significativa carga organica, soélidos
dissolvidos e forte presenca de cor (VERMA et al., 2012) associada, geralmente,

a presenca de corantes.

O Jultimo passo na producdo consiste na confeccdo, os tecidos sao
costurados e acrescidos de acessorios com o intuito de agregar valor ao produto.
Como na fiagdo a confeccdo gera em sua maioria, residuos sélidos e particulados
dispersos na atmosfera (BASTIAN, 2009).

2.2 Corantes Téxteis

Corantes sdo compostos organicos formados por grandes cadeias de
carbono, destacando-se a existéncia em suas moléculas de grupos cromaéforos,
responsaveis pela cor do corante, e grupos auxocromos, responsaveis pela
intensidade da cor (CHRISTIE, 2001).

Os corantes téxteis podem ser classificados de duas diferentes maneiras,
de acordo com sua estrutura quimica ou sua aplicacdo industrial. Na classificacao
com base na estrutura quimica comum, 0s corantes mais importantes sao os que
possuem O grupamento azo, carbonilicos, ftalocianinas, enxofre, entre outros
grupamentos (CHRISTIE, 2001).

Segundo Hunger (2003) os corantes podem ser classificados quanto a sua

aplicacao industrial nos seguintes tipos:

Corantes Reativos: Sado conhecidos por formar ligacdo covalente com as
fibras, geralmente de algodédo, embora também sejam utilizados em |a e nylon.
Apresentam grande resisténcia a lavagem, necessitando de métodos de

tingimento relativamente simples.



Corantes dispersos: S&o substancias ndo idnicas insolliveis em agua,
sendo empregadas para o tingimento de fibras hidrofébicas como poliéster, nylon,

celuloses a partir de uma dispersdo aquosa.

Corantes diretos: Consistem em ions soluveis em agua, o tingimento € feito
a partir de solu¢des aquosas contendo eletrélitos. Apresentam elevada afinidade
com fibras celulésicas, algodao, papel, couro.

Corantes VAT: Consistem em compostos insollveis em agua, geralmente
aplicados para o tingimento de fibras celuldsicas. Para sua utilizacdo faz-se
necessario a reducao a partir de um banho alcalino, geralmente com hidrogeno
sulfito de sédio. Apds fixacdo nas fibras o corante € reoxidado para a forma

insoltvel.

Corantes Sulfurosos: Consistem em um grupo relativamente pequeno de
corantes, sdo aplicados em sua maioria a fibras de algoddo empregando um
processo de redugdo com sulfureto de sédio. Apresentam viabilidade em virtude
de seu baixo custo e grande resisténcia a lavagem, contudo apresentam grandes

desvantagens no ponto de vista ambiental.

Corantes Basicos: Sdo corantes solUveis em agua, formando cations,
sendo aplicados em papel, nylons, poliésteres, seda, 1a e algodao. Apresentam
menor resisténcia a lavagem e degradacdo com a luz. Contudo, sua coloracdo
mostra mais brilho que os outros corantes. Também encontram aplicacdo na

medicina como antissépticos.

Corantes &cidos: Sao compostos anidnicos solUveis em agua, aplicados
para o tingimento de nylon, seda, 14, acrilicos modificados, papel, couro, alimentos

e cosméticos.

Corantes solventes: Sao compostos que apresentam solubilidade em
solventes apolares, devido a auséncia de grupamentos polares. Sao aplicados em

sua maioria em gasolina, 6leos, ceras entre outros.

2.2.1 Corante Azul 5G

O corante Azul 5G consiste em um dos corantes mais importantes para o
setor téxtil (FIORENTIN et al., 2010). O Corante possui peso molecular de 840,1 g



mol™. Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 2.-2-1 (FIORENTIN et al.,
2010).

0 NH;
SOzH Cl
i 3

SOzH

Figura 2.-2-1. Férmula quimica do corante Azul 5G.

Fonte: Fiorentin et al., (2010)

2.2.2 Corante Remazol Vermelho

O corante Remazol Vermelho (C. |. 239) também consiste em um dos
corantes mais utilizado no setor téxtil. O corante em questdo possui alta
solubilidade, tendo peso molecular de 1085,84 g mol™ fornecido pela DyStar. O
corante possui 5 grupos ionizaveis e 21 grupos polares como pode ser visualizado
na Figura 2-2. O diametro molecular do corante € estimado em 1,2 nm
(ASOUHIDOU et al., 2009).

Figura 2-2. Estrutura quimica do corante Remazol Vermelho.

Fonte: Asouhidou et al., 2009



2.3 Impactos Ambientais do Setor Téxtil

A industria téxtil se caracteriza por um grande consumo de 4gua e agentes
quimicos em suas etapas de processamento (ROBINSON et al., 2001). Desta
forma, do ponto de vista ambiental, o setor téxtil, em particular a etapa de
tingimento, representa um potencial gerador de efluentes liquidos capazes de
contaminar corpos hidricos, caso estes ndo passem por um sistema de
tratamento adequado (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Os efluentes téxteis sdo normalmente compostos por uma mistura de
composi¢cdo complexa contendo particulados, surfactantes, acidos, bases, sais,
corantes organicos, polimeros entre outros (FOO e HAMEED, 2010). Desta forma,
sdo caracterizados por uma grande demanda quimica de oxigénio, baixa
biodegradabilidade e ricos em sais e corantes (MOUNIR, et al., 2007). Assim,
estes efluentes séo considerados toéxicos, carcinogénicos e mutagénicos (GONG
et al., 2005).

Estima-se que em torno de 10 a 15% dos corantes empregados nho
processo de tingimento sao perdidos (MOUSSAVI & MAHMOUDI, 2009).

Efluentes com elevada coloracgéo interferem na penetragéo da luz no meio
aquatico, inibindo os processos fotossintéticos, inibindo o crescimento da biota do
ecossistema aquatico, da simbiose entre organismos, bem como, impedindo a

propagacéao das algas e plantas aquéticas (FOO & HAMEED, 2010).

2.4  Tratamentos Aplicados ao Efluente Téxtil

Em virtude das crescentes restricbes ambientais em relacdo as
guantidades de carga organica presente nos efluentes industriais, faz-se
necessario o desenvolvimento de técnicas para a remoc¢do dos corantes

presentes nas aguas residuais do setor téxtil (CRINI, 2006).

Entre os métodos reportados na literatura para a remocéo de corantes de
meios aquosos, pose-se citar, Adsorcdo (WANG & LI, 2013), eletrocoagulacdo
(PHALAKORNKULE et al., 2010), ozonizagdo (MOUSSAVI & MAHMOUDI, 2009),
precipitacdo (ZHU et al., 2007), filtracdo por membranas (KHOUNI et al., 2011),
oxidagdo avancada (MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2007),
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floculacdo/coagulacdo (VERMA et al., 2012; SZYGULA et al., 2009) entre outros

métodos.

Dessa forma, as tecnologias existentes para o tratamento de &aguas
residudrias contaminadas com corantes podem ser classificadas em processos:
bioldgicos, quimicos e fisicos (ROBINSON et al., 2001).

Dos métodos de natureza bioldgica, podemos citar a degradacdo por
fungos, pela acdo microbiana, bem como a bioadsorcéo e bioacumulacdo (FU &
VIRARAGHAVAN, 2001). Como vantagens da aplicacdo dessas tecnologias
pode-se citar o baixo custo de aplicacdo quando comparado com processos de
natureza fisica e quimica (MCMULLAN et al.,, 2001). Contudo, 0S processos
biolégicos apresentam a necessidade de grandes areas para implantacdo do
processo, bem como apresentam grande sensibilidade a variacdes climéaticas,
ambientais e da toxicidade do meio (BHATTACHARYYA & SARMA, 2003).

J& para os processos de natureza quimica podemos destacar a floculacao,
flotacdo, precipitacdo, eletrofloculacdo, coagulacdo, oxidacdo convencional,
ozonizagao e oxidacdo avancada. Contudo, estas tecnologias apresentam custos
de implantacdo e operacao relativamente elevados, e em alguns casos, geram
guantidades expressivas de lodo (CRINI, 2006; ROBINSON et al., 2001).

Os diversos processos de separacdo por membranas, bem como a
adsorcdo se encaixam nos processos fisicos de tratamento. Grande quantidade
de estudos presentes na literatura descreve o processo de adsor¢édo como sendo
0 mais popularmente empregado para o tratamento de efluentes com elevadas
solubilidade e estabilidade quimica, produzindo um efluente final de alta
qualidade. A adsorcdo apresenta viabilidade maior em termos de custos,
flexibilidade e facilidade de utilizacdo e de projeto, e é insensivel a toxicidade do
meio (CRINI, 2006).

Todavia, o processo de adsorcéo apresenta algumas desvantagens, como
em alguns casos a demora em alcangar o equilibrio (MEDELLIN-CASTILLO et al.,
2013), ineficaz a alguns tipos de adsorvato, alto custo, e a impossibilidade ou
dificuldades no processo de regeneracdo com provavel perda de adsorvente
(CHUN & YIZHONG, 1999).
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2.5 Adsorcéao

O processo de adsorcdo consiste em um método efetivo, amplamente
aplicado para a remocdo de contaminantes em solucdo (DABROWSKI, 2001).
Consiste em uma operacdo unitaria que envolve a transferéncia de massa entre
as fases liquida e sélida, onde é explorada a afinidade de certos tipos de sélidos
em acumular substancias em sua superficie (FOUST et al, 1980).

A molécula quimica de poluente (soluto) se desloca do seio da fase fluida
ate a interface com o solido (adsorvente) por um processo de transferéncia de
massa onde a forgca motriz consiste na diferenca de potencial quimico.
Posteriormente, uma nova transferéncia de massa ocorre, dessa vez o soluto
difunde-se da interface para os macro, meso e microporos, onde adsorvem nos
sitios ativos do material (McCABE et al., 2001).

A adsorgdo nos sitios ativos pode se realizar de duas maneiras distintas
em relacdo a interacdo entre adsorvato e adsorvente que podem ser quimicas ou
fisicas. A adsorcao fisica ou fisissorcdo ocorre quando as forcas de interacao
entre as moléculas da fase fluida sdo menores que as forcas de atracdo entre
elas e a fase solida. A principal vantagem desse tipo de adsorcdo reside na
reutilizacdo dos adsorventes, uma vez que as moléculas de adsorvato podem ser

removidas com a alteracéo da forca atrativa da fase movel (RUTHVEN, 1984).

Na adsorcdo quimica, ocorre a formacdo de ligacdes quimicas entre o
adsorvente e adsorvato. Diferentemente da adsorcao fisica que pode ocorrer em
multicamadas, a quimissor¢cdo somente acontece em monocamadas (RUTHVEN,
1984).

Para o desenvolvimento e utilizacdo de processos adsortivos € necessario
levar em conta o tipo de adsorcao predominante, dependendo da necessidade ou
nao da regeneracdo do adsorvente em virtude do custo elevado dos mesmos
(DABROWSKI, 2001).
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2.5.1 Adsorventes

A escolha do adsorvente que apresente o melhor resultado é de
fundamental importancia para aplicacdo do processo de adsorcédo. A maioria dos
materiais no estado solido apresenta capacidade adsortiva, mas somente alguns
apresentam caracteristicas que viabilizam sua utilizacdo como adsorventes
(HEUMANN, 1997).

Os adsorventes podem ser substancias naturais encontradas na natureza,
residuos de processos diversos, ou mesmo sintetizados para esse fim, sendo que
todos os tipos devem apresentar poros acessiveis e seletividade entre adsorvente
adsorvato (SANTOS, 2013).

Contudo, atualmente existe a necessidade da busca de adsorventes de
maior eficiéncia e baixo custo, sendo uma alternativa a utilizacdo de residuos
industriais e agricolas (RAFATULLAH et al.,, 2010). InUmeros materiais estao
sendo empregados como adsorvente, entre eles se destacam os carvoes ativados
de diversas fontes, materiais naturais como argilas e terras raras, residuos
industriais como bagaco de cana e escamas de peixe e bioadsorventes (CRINI,
2006).

Entre as caracteristicas mais procuradas nos solidos adsorventes
consistem na capacidade de adsorcdo, elevada area superficial, seletividade,
cinética favoravel, baixa solubilidade, resisténcia mecéanica, baixo custo, bem

como estabilidade térmica e quimica (ROCHA, 2006).

A maioria dos adsorventes possui uma estrutura porosa complexa,
apresentando poros de diferentes tamanhos e formas, dessa forma de acordo

com a IUPAC (1976) os poros podem ser classificados em trés grupos:

1. Microporos: sdo definidos como os poros que ndo excedam diametro
de 2 nm (20 A);

2. Mesoporos: poros que possuem diametro entre 2 e 50 nm (20 A e
500 A):

3. Macroporos: poros de diametro maior que 50 nm (500 A).
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2511 Carvao Ativado

Consiste no adsorvente mais comumente aplicado para o tratamento de
efluentes industriais (NASSER & EL-GEUNDI, 1991). Pode-se utiliza-lo para
quase todos os tipos de efluentes industriais, incluindo toda a variedade de
classificacdo de corantes existentes (RAGHAVACHARYA, 1997).

A capacidade adsortiva dos carvioes ativados comerciais depende da
origem dos carbonos presentes nele, bem como das caracteristicas do adsorvato
(ROBINSON, 2001). A sua eficiéncia na remocdo de corantes ocorrem virtude
principalmente de suas caracteristicas estruturais, como a existéncia de inUmeros
poros, que lhes garantem uma grande area superficial, bem como sua textura
superficial (CRINI, 2006).

Entretanto, a utilizacdo dos carvGes ativados comerciais apresenta uma
serie de desvantagens, como seu elevado custo e baixa seletividade (BABEL &
KURNIAWAN, 2003). Outro fato negativo de sua utilizacdo consiste em que na
maioria das vezes sua regeneracao apresenta custos elevados e é realizada por

processos complexos (STREAT et al., 1995).

Os carvdes ativados (C.A.) disponiveis no mercado sao oriundos da
gueima de madeira, casca de coco ou mesmo carvdo mineral, contudo quase
todo material que possua grandes quantidades de carbono em sua composi¢cao
pode ser utilizado como percussor na obtencédo de adsorventes (ROZADA et al.,
2003).

Uma alternativa é na utilizacdo de residuos agricolas e de madeiras, 0s
quais proporcionam uma matéria prima barata e renovavel consistindo muitas
vezes em um residuo que necessita de cuidados especiais para seu correto
descarte. Desta forma, sua utilizagdo como percussor para obtencdo de um
carvao ativado agregaria valor e apresentaria uma alternativa para seu descarte,
além da obtencdo de um substituto de baixo custo para os carvoes ativados
comercializados (CRINI, 2006).

Na literatura existe uma grande variedade de carvbes preparados a partir
de bagaco de cana (VALIX et al., 2004; JUANG et al., 2001), cerne de coco
(NAMASIVAYAM & KAVITHA, 2002), cerne de banana (KADIRVELU et al., 2003),
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sementes (BANAT et al.,, 2003), casca de algoddo (KADIRVELU et al., 2003),
casca de arroz (MOHAMED, 2004), ossos bovinos (IP et al., 2010), entre outros.

251.2 Materiais Naturais

A utilizacdo de materiais naturais como argila, terra diatomacea, entre
outras terras raras, consiste em uma alternativa de adsorvente que vem sendo
utilizada pela humanidade ha muitos anos. Devido a seu baixo custo, abundancia,
altas capacidades de adsorcdo, esses materiais sdo fortes candidatos a
adsorventes (CRINI, 2006).

Os materiais argilosos possuem uma estrutura em camadas e em virtude
dessas estruturas sdo classificadas como esmectita, mica, caulinita, serpentina,
vermiculita e sepiolita (SHICHI & TAKAGI, 2000). A capacidade de adsorcéo dos
compostos em questdo vem do fato de sua carga superficial ser negativa, bem
como de sua elevada area superficial e elevada porosidade (ALKAN et al., 2004).
Outra vantagem do uso de argilas como adsorvente, consiste no fato de seu
preco de comercializacdo ser em torno de vinte vezes menor que carvles
ativados comerciais (BABEL & KURNIAWAN, 2003).

Contudo, a capacidade de adsor¢ao de corantes basicos € muito maior que
para corantes acidos, em virtude das cargas das moléculas de corante e da
superficie de adsorvente. Também vale ressaltar, que o processo adsortivo
usando argilas € na sua grande maioria dominado por troca iébnica 0 que torna o

processo bastante sensivel a variacdes do pH (AL-GHOUTI et al., 2003).

25.1.3 Residuos Industriais

Residuos sélidos de origem agricola ou industrial podem ser empregados
nos processos adsortivos como adsorventes devido as suas estruturas fisicas,

bem como por sua abundancia e baixos custos (GARG et al., 2004).

Varios tipos de residuos agroindustriais foram testados como adsorventes,
como serragem (OZACAR & SENGIL, 2005), xaxim (HO et al., 2005), cerne
(CHEN et al., 2001), sabugo de milho (ROBINSON et al., 2002), casca de laranja
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(FIORENTIN et al., 2010), escamas de peixe (KONGSRI et al., 2013), entre

outros.

2514 Bioadsorventes

Os bioadsorventes consistem uma alternativa para os adsorventes
comerciais em virtude de sua abundancia natural, por apresentarem elevada
capacidade de adsorcao, baixo custo, possibilidade de utilizacdo de ciclos

regenerativos, entre outros (BORBA, 2006).

2.5.2 Fatores que Influenciam no Processo de Adsorcao

Para Yagub et al. (2014), fatores como o pH da solu¢céo, temperatura e
concentracéo inicial de corante, podem afetar a capacidade de adsorver corantes,
e desta forma devem ser levados em conta e otimizados para a aplicacdo do
processo em escala industrial. Ja Aksu (2005) acrescenta aos fatores citados

acima ainda, o efeito do diametro da particula.

25.2.1 pH da Fase Liquida

O pH da solucdo é um dos fatores que mais afetam o processo de
adsorcdo de corantes (YAGUB et al.,, 2014). A influéncia do pH é devido a
alteracdes no mesmo provocarem alteracdo no grau de ionizacao da molécula de
adsorbato, na superficie do adsorvente, bem como a extenséo da dissociacédo de
grupos funcionais sobre os sitios ativos do adsorvente (NANDI et al., 2009).

2.5.2.2 Temperatura

O residuo proveniente dos processos de tingimento e lavagem, bem como
das outras etapas dos processos téxteis encontram-se em temperaturas na faixa
de 30 a 50°C, o que torna necessario avaliar o efeito da temperatura no processo
de tratamento do efluente (FU & VIRARAGHAVAN, 2001).

A temperatura representa um fator de relativa importancia no processo de

adsorcao (ARGUN et al., 2008). Para os casos em que ocorre um aumento na
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capacidade de adsorcédo com a elevacdo da temperatura consiste em um forte
indicio de que a interacdo em questdo se trata de um processo endotérmico, e
gue o aumento da temperatura provoca uma maior mobilidade nas moléculas de
corante, e assim maior quantidade de choques com os sitios ativos (SALLEH et
al., 2011).

J& o decréscimo da capacidade adsortiva com o0 aumento da temperatura
além de ser um indicativo de que se trata de um processo exotérmico, como
também que o acréscimo de temperatura provoca o0 enfraquecimento das

interacOes entre adsorvato e adsorvente (SALLEH et al., 2011).

25.2.3 Diametro da Particula de Adsorvente

Uma vez que a adsorcédo esta diretamente relacionada a area superficial do
adsorvente, a qual esta relacionada com o diametro de particula, dessa forma a
capacidade de adsorcdo adquire dependéncia da granulometria do adsorvente
(AKSU, 2005).

2.6 Cinéticas de Adsorcao

Segundo Yagub et al. (2014), os estudos cinéticos de adsorcdo sédo de
fundamental importancia para a escolha da melhor forma de aplicacdo do
processo em escala industrial. A partir do estudo cinético é possivel obter a taxa
de transferéncia de massa da solucdo para o adsorvente, bem como, obter o

tempo de residéncia necessario para ocorrer a adsorcao desejada.

Para representar os dados cinéticos diversos modelos mateméticos podem
ser empregados, dentre 0s quais 0s mais estudados na literatura consistem nos
modelos cinéticos propostos por Lagergren (1898) de pseudos-primeira e
pseudos-segunda ordem (MAHMOODI et al.,, 2011) bem como os modelos

fenomenolégicos de Langmuir e Langmuir poténcia.

2.6.1 Adsorcdo em batelada

A primeira forma de cinética consiste na aplicacdo na forma alimentada em

reatores agitados. Essa forma de utilizacdo do processo de adsorcao apresenta
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menos utilizagdo em escala industrial, sendo empregada quando o volume a ser

tratado é significativamente menor, pois demanda de uma maior &rea de planta.

No processo batelada o Adsorvente e o0 soluto sdo colocados em contato
em tanques sob agitacdo, ocorrendo a migracdo das moléculas de soluto do seio
da fase liquida para superficie da fase solida. Uma das limitagbes do uso dessa
metodologia de aplicacdo do processo de adsorcéo consiste no fato de que a
concentracéo final sempre sera a concentracao de equilibrio do sistema, diferente

do que acontece quando empregado colunas de adsorcao.

2.6.2 Curvas de Ruptura de Adsorcao

A utilizacdo da adsorcdo em processos industriais é recente e foi
desenvolvida aplicando-a na forma de leito fixo e fluidizados, colocando os

adsorventes em contato com uma corrente fluida (BORBA, 2006).

Para a sua utilizacdo, além da escolha de um adsorvente que viabilize o
processo, devem ser conhecidas algumas informacgdes sobre o mesmo, como a
sua capacidade adsortiva e as respectivas taxas de transferéncia de massa. Para
a obtencdo do comportamento do sistema em coluna de leito fixo, se monitora a
concentracdo de entrada e saida passando por uma coluna empacotada, onde a
razdo entre a concentracdo de saida pela de entrada em funcdo do tempo é
denominada curva de ruptura (BORBA, 2006).

Devido ao fluxo continuo do fluido ocorre a saturacdo do leito em uma
determinada posicdo, e pode-se estabelecer que a zona de transferéncia de
massa (ZTM) ou a distribuicdo de concentracdo tera comportamento semelhante

ao representado pela Figura 2-3.
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Figura 2-3. Representagao da dinamica de transferéncia de massa na Coluna de Leito
Fixo.

Fonte: Borba (2006).

As curvas de rupturas apresentam um comportamento em forma de S,
como pode ser visualizado na Figura 2-3, € na ZTM que ocorre a transferéncia de
massa mais acentuada, sendo ela deslocada para o final do leito com o decorrer

do tempo, conforme vai ocorrendo a saturacdo do adsorvente (BORBA, 2006).

2.7 Isotermas de Adsorcao

Uma das etapas mais dificeis do projeto de sistemas de adsor¢éo consiste
em determinar especificamente quais 0s mecanismos que estao acontecendo no
processo, bem como as formas de interacdo adsorvente com adsorvato. Essas
informacdes podem ser obtidas a partir de dados de equilibrio obtidos a partir do

auxilio de isotermas de adsorcédo (GIMBERT et al., 2008).

As transferéncias de massa entre as fases fluida e solida ocorrem até o
momento em que a soma de ambos os fluxos se torne nula. Neste ponto tem-se o
equilibrio dindmico de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984).
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Os comportamentos de equilibrio mais comumente obtidos em isotermas
de adsorcdo sdo mostrados na Figura 2-4, que exibe a concentracdo na fase
sélida versus a concentracao de solu¢do em equilibrio para diferentes isotermas.

irreversivel

fortemente favoravel

favoravel

linear

ge (mg adsorvido/ g adsorvente)

desfavoravel

Ce (ppm)

Figura 2-4. Classificacdo das isotermas de equilibrio.

Fonte: McCABE et al. (2001)

As isotermas lineares somente apresentam uma dependéncia entre a
concentracdo nas duas fases, mas nao indicam a capacidade maxima de
adsorcdo. As isotermas com concavidade para baixo sdo classificadas como
favoraveis em virtude de apresentar boa capacidade de adsor¢cdo mesmo em
baixas concentragfes. Ja as isotermas com concavidade para cima ou também
conhecidas como convexas, sdo ditas desfavoraveis em virtude das baixas
capacidades de adsorcdo obtidas quando empregado baixas concentracdes
iniciais (McCABE et al., 2001).

Na literatura existem diversos modelos matematicos que apresentam
significativa eficiéncia em representar dados de equilibrio de adsorcéo
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(SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010). Entretanto, os modelos de Langmuir e
Freundlich estdo entre os mais utilizados para descrever os dados de isoterma de
adsorcao (YAGUB et al., 2014).

2.8 Caracterizacao Fisico-Quimica de Adsorventes

Para o conhecimento e correto entendimento do comportamento de um
adsorvente faz-se necessario conhecer algumas propriedades fisicas, quimicas e
morfologicas. Entre tais caracteristicas pode-se citar a capacidade de hidratacao,
area superficial, distribuicdo granulométrica, informacdes referentes aos poros,
morfologia, composicdo quimica, densidade, lixiviagdo, grupos funcionais

superficiais, carga superficial (SOUZA, 2013).

A capacidade de hidratacdo representa uma importante informacdo quando
o0 adsorvente em questdo consiste em um material hidrofilico, e dessa forma,
apresenta a capacidade de sofrer expansao quando em contato com solugdes
aguosas (BOTELHO, 2006).

Além do tamanho de particula, que apresenta uma raz&o inversamente
proporcional a area superficial, outra importante variavel que apresenta influéncia
€ a porosidade do material (WEBB & ORR, 1997). Contudo, essas propriedades
normalmente caracteristicas intrinsecas do material, ndo se alteram quando o
mesmo € empregado como adsorvente, com excecdo dos casos de materiais
hidrofilicos (CERATO & LUTENEGGER, 2002).

Sao caracteristicas como porosidade e didmetro de poros que na maioria
dos casos viabilizam a utilizagdo de um determinado material como adsorvente.
Uma maior porosidade como visto anteriormente representa elevada area
superficial, uma vez que tamanhos elevados de poros garantem maior acesso do
adsorvato aos sitios ativos (SOUZA, 2013).
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2.9 Estudos de Adsorcéao Existentes
2.9.1 Estudos Sobre o Corante Azul 5G

Na literatura existem estudos de diferentes métodos de remocao do
corante Azul 5G na sua forma monocomponente, como oxidacdo avancada
(KOPRIVANAC et al., 2004), adsorcdo empregando como adsorvente Carvao
Vegetal (MARTINS et al., 2012), sepiolite (ALKAN et al., 2008), Dowex Optipore
SD-2 (MARIN et al., 2014) e carvdo de babacu (MATTA et al., 2008), como
também o processo de Biossorcdo, empregando como bioadsorvente Bagaco de
Laranja (FIORENTIN et al., 2010) e maracuja (MENEZES, 2007), Egeriadensa
(MODENES et al., 2011), Casca de soja (HONORIO, 2013) e Salviniasp
(FAGUNDES-KLEN, et al., 2012).

2.9.2 Estudos Sobre o Corante Remazol Vermelho

Para a remocao do corante Remazol Vermelho existe diversos estudos
empregando diversos processos, como oxidacdo Avancada (MERIC et al., 2004),
adsorcdo utilizando diferentes adsorventes, como silicas modificadas
(ASOUHIDOU et al., 2009), Nano particulas de oxido de magnésio (MOUSSAVI e
MAHMOUDI, 2009), Sepiolite ativada termicamente e por tratamento acido
(UGURLU, 2009) e Biossorcao empregando entre outros alga Chlorella vulgaris
(AKSU & TEZER, 2005).

2.9.3 Estudos sistemas binarios contendo os corantes Azul 5G e Remazol

Vermelho

Ja para sistemas que contenham mais de uma espécie de corante existem
estudos que aplicaram como método de reducdo de cor a degradacao
eletroquimica (AQUINO et al., 2014; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012), processos
anaerobicos e aerobicos (AMARAL et al., 2014), oxidacédo (SOLANO et al., 2013),
além da utilizacdo do processo de adsorcdo empregando como adsorvente
carvao ativado a base de bambu (AHMAD & HAMEED, 2009), Zeolitas (ENGIN et
al., 2008) e Argila Natural (ABIDI et al., 2015).
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J& para o sistema contendo os corantes Azul 5G e Remazol vermelho nao
foram encontrados estudos na literatura, apresentando dessa forma uma lacuna a
ser preenchida nos estudos referentes a adsorcdo de corantes, uma vez que
efluentes reais normalmente s&do compostos por diferentes corantes
simultaneamente (AQUINO et al., 2014).

2.10 Considerac6es Finais Sobre a Revisao bibliogréafica

A grande problematica relacionada ao tratamento de efluentes contendo
corantes gerados pelas industrias téxteis se deve a contaminacdo dos meios
sistemas aquaticos, que interferem negativamente no ecossistema aquatico,

podendo ser mutagénicos ou carcinogénicos.

Dentre os processos estudados, a adsorcéo se destaca pelo alto potencial
de remocédo, em altas e baixas concentracdes, e pela facilidade de aplicacdo. O
material empregado como adsorventes devem conter caracteristicas desejaveis
como capacidade de adsorgéo, regenarabilidade, estabilidade mecanica, elevada

area superficial e porosidade, seletividade, entre outros.

Poucos trabalhos relacionados a adsorcdo de corantes na forma binaria
sao disseminados na literatura, de forma que existe uma grande lacuna no que se

refere ao estudo da remocéao de corantes na forma binéria.

Os corantes reativos Azul 5G e Remazol Vermelho sdo amplamente
utilizados nas industrias téxteis, as quais geram uma grande quantidade de

efluentes contaminado com esse corante.

A busca por adsorventes alternativos tem sido alvo de pesquisadores na
busca de tratamentos que possam ser tanto primarios quanto auxiliares, uma vez

gue esses materiais apresentam boa capacidade de adsor¢ao e disponibilidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Adsorventes

Os adsorventes utilizados neste trabalho foram: Argila organofilizada
comercial Spectrogel adquirida da empresa Spectrochem®, argila esmectita
natural proveniente de Boa Vista — Paraiba, Carvao Vegetal comercial fornecido
pela empresa Alphacarbo, carvao de ossos fornecido pela empresa Bonechar e
escamas de peixe da espécie Oreochomis niloticus (Tilapia do Nilo), cedidas pela
Cooperativa COPISCES. Também foram testados adsorventes hibridos,

resultantes da combinacdo dos adsorventes acima citados.

Nos testes para identificar o adsorvente que apresenta-se maior
capacidade de adsorcdo, utilizou-se os mesmo na forma. Ja nos testes para
avaliacdo dos efeitos pH inicial da solucdo e temperatura e para a obtencao da
curva cinética cinética e as isotermas de equilibrio empregou-se adsorventes com

diametro médio em torno de 0,5 mm.

3.2 Preparacao dos Adsorventes hibridos

A partir da combinacdo da Argila organofilizada comercial Spectrogel,
Carvao Vegetal comercial e escamas de peixe foram sintetizados novos
adsorventes, empregando a metodologia de peletizagéo.

Os peletes foram preparados a partir da granulacdo molhada empregando
um agente aglutinante organico, o alcool polivininilico (PVA) e a utilizacdo de
proporcdes de argila que atua como um aglutinante inorganico.

7

Inicialmente, agua destilada é aquecida a 85°C e entdo sob agitacéo
solubiliza-se uma massa de PVA para a razdo de 0,5% com a massa de agua,
sob agitacdo constante adiciona-se 5% da massa de agua do material adsorvente

que deseja peletizar na proporcao de argila desejada.

O sistema é mantido sob aquecimento e agitacdo por um periodo de 12
horas, ou até que cerca de 75% da agua tenha evaporado, ap0s esse periodo

inicia-se a etapa de resfriamento até atingir a temperatura ambiente. O sistema
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resfriado é levado a estufa na temperatura de 90°C para remocdo da agua

remanescente.

Apés esta etapa obtém-se um material compacto e rigido, o qual é

submetido a um processo de moagem tendo como resultado um po fino.

Apbés a moagem, os peletes sdo produzidos em um molde de aco inox
cilindrico de didmetro de 1,5cm, submetidos a uma forca por unidade de area de
aproximadamente 30 MPa. As pastilhas foram aquecidas em mufla, a temperatura
de 200°C por 3 horas. O aquecimento foi realizado de forma lenta, em torno de

5°C por minuto e estabilizacdo de uma hora a cada 100°C.

ApOs aquecimento o0s pellets passam por uma nova moagem e

padronizacao da granulometria para sua utilizacao nos testes de adsorc¢ao.
3.3 Solucdes de Corantes

As solucbes de corante empregadas foram preparadas a partir da
dissolugdo dos corantes em p6é Remazol Vermelho (RV) e Azul 5G (A5G) da
marca Dystar em agua destilada. Todas as concentragcdes empregadas foram
expressas na forma de mg L™. O pH das soluc8es foi ajustado com a adicdo de
acido cloridrico (P.A.) e hidroxido de sodio (P.A.).

3.4 Selecao do Adsorvente

Os adsorventes testados (argila organofilizada, argila esmectita natural,
carvdo vegetal, carvdo de 0ssos e escamas de peixe), juntamente com
adsorventes hibridos foram submetidos a testes de adsor¢do em mesmas
condicbes com o intuito de avaliar os seus desempenhos no processo de

adsorcao.

Os testes foram realizados sob agitagdo de 100 rpm em uma mesa
agitador marca Tecnal, na temperatura de 30°C e pH inicial igual a 2. Para que o
efeito da granulometria né&o apresente influencia nos ensaios de adsorcao,
empregou-se 0s adsorventes na forma de po6. Em erlenmeyers de 125 mL
adicionou-se 75 mL de solucéo de corante na concentracdo de 150 mg L™ e 0,1g

de adsorvente, empregando tempo de contato de 48 horas. Os Adsorventes foram
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separados da fase liquida empregando por centrifugagdo durante 10 min numa
centrifuga (PARSEC CT- 0306). Os testes foram realizados em quintuplicatas.

A concentracdo na fase solida dos corantes foram calculadas a partir do
balanco de massa representado pela seguinte equacéo.

_V(C—¢) (1)

1 m

Em que: g consiste na concentracdo de corante na fase solida, Cy e C;
representam as concentracbes de corante na fase fluida, inicial e final
respectivamente, m a massa de adsorvente usada e V o volume de solugéo. As
concentragcbes iniciais e remanescentes foram determinadas empregando

espectrofotometria UV/Vis, conforme metodologia apresentada no apéndice 1.

Para a escolha do adsorvente de melhor desempenho na remocao dos

corantes foi empregado a metodologia estatistica de teste Fischer LSD.
3.5 Caracterizacdo do Adsorvente

A metodologia de caracterizacdo do adsorvente foi aplicada somente ao
material que apresentou maior capacidade de adsorcao nos testes preliminares.
O adsorvente foi caracterizado quanto as suas propriedades fisicas, quimicas e
morfolégicas, como umidade, capacidade de hidratacdo, area superficial, as
caracteristicas dos poros, densidade, bem como a composicdo quimica do

material e de sua superficie.

O adsorvente é caracterizado em duas formas, em sua forma in natura, e
apos submetido ao contato com agua deionizada nas mesmas condi¢cfes de pH e
temperatura que foram realizados os testes de adsorcgéao.

3.5.1 Umidade

A elevacdo da temperatura da amostra até 105°C, mantendo nessa
temperatura até o momento em que a massa da amostra estabilize, consiste no

processo mais aplicado para determinacédo da umidade da mesma (LUTZ, 2008).

Em torno de 3 gramas de adsorvente foi depositada em um Becker de vidro

de 50 mL e levado a estufa a 105 °C, permanecendo na mesma até a massa da
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amostra estar estabilizada. Para o calculo da umidade utilizou-se a seguinte
equacao:

m; —m
Umidade(%) = l—f 100 (2)

L

Em gque m; e m; sdo as massas inicial e final da amostra respectivamente. A

umidade foi determinada para todos os adsorventes avaliados.
3.5.2 Capacidade de Hidratacao

Para a avaliacdo da capacidade de hidratacdo do adsorvente que
apresentou maior capacidade adsortiva, empregou-se a adaptagdo proposta por
Costa (2012) do método proposto por Foster (1953), na qual uma massa
conhecida de adsorvente em torno de 0,59 € inserida em uma proveta de 10 mL,
sendo em seguida o volume da proveta completado com &gua destilada. A
mistura foi mantida em repouso e o volume ocupado pela fase sélida monitorado

em diferentes tempos.
3.5.3 Determinacéo da Area Superficial Especifica

A determinacdo do tamanho dos poros e da area superficial empregou-se
as isotermas de sorcdo de gas nitrogénio na temperatura de 77,3 K. As analises
foram realizadas no equipamento BET Gemini Ill 2375 Surface Area Analyser da
marca Micromeritics do LEPA/FEQ/UNICAMP. O tempo de equilibrio utilizado foi

de 60 segundos.

As caracteristicas dos poros foram determinadas com base no célculo BJH
(Barrett-Joyner-Halenda), o qual permite avaliar a distribuicdo de tamanho de
poros do material, pelo calculo dos volumes de microporos (Vwuic) € de mesoporos
(Vmes), como descrito nas Equacgdes 3 e 4 (GOMEZ et al, 2006).

P 3
Vmic = Vaas (P_o = 0'1) ( )

P P (4)
Vmes = Vaas (P_o = 0;99) — Vaas (P_o = 0,1)
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Em que: Vags 0 volume adsorvido verificado pelas isotermas para as

diferentes razdes de P/P,.

3.5.4 Distribuicdo e Tamanhos de Poros

Para a avaliacdo de poros na faixa de 0,003 a 360 um pode empregar o
método da porosimetria de mercurio. Este método considera que o mercurio para
entrar nos poros do adsorvente requer a utilizacdo de uma pressédo na proporcao
inversa ao diametro do poro (SOUZA, 2013).

No equilibrio, a forca na qual o mercurio resiste a entrada em um poro é
igual a uma pressao externa que age sobre a area de contato, desta forma os
diametros dos poros podem ser determinadas pela seguinte equacao:

B —4ycos(0); (5)
D = T

Em que: D consiste no diametro dos poros em nm, y é a tenséo superficial

do mercurio liquido em dyna cm™, 6 o angulo de contato e P a presséo externa

em psia.
3.5.5 Morfologia e Composi¢do Quimica

A morfologia do adsorvente foi avaliada por imagens microscoépicas de alta
resolucdo ampliadas. As amostras receberam recobrimento epdxi e as
micrografias foram obtidas em microscopio eletrébnico de varredura (MEV). Este
equipamento foi acoplado a um sistema de Energia Dispersiva de raios X (EDX)
que permitiu a avaliagdo qualitativa e pontual do material, ou seja, dessa forma é
possivel obter a composicdo quimica numa pequena e definida regido da
amostra, e assim obter como resultado a média das composicdes em varios
pontos diferentes dessa superficie. As micrografias foram obtidas no Microscépio
Eletronico de Varredura com Detector de Energia Dispersiva de raios X, Modelo
MEV: Leo 440i, Modelo EDS: 6070, Marca MEV/EDS: LEO Electron
Microscopy/Oxford, com aumentos de 1000 e 5000 vezes de resolugao.
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3.5.6 Determinacao da Massa Especifica Real

A picnometria a gas Hélio foi a técnica utilizada para a determinacdo da
densidade real dos adsorventes. O método de andlise baseia-se no deslocamento
de gas por meio da variacdo da presséo desse gas no interior de uma camara de
volume conhecido. O gas Hélio é utilizado por ser inerte e devido ao tamanho de
seus atomos que permite que o0 gas penetre nos menores poros do material. O

equipamento utilizado nesta analise foi o Accupyc 1330, da marca Micromeritics.
3.5.7 Determinagéo do pHgpc

A técnica de titulagdo potenciométrica é a técnica mais empregada
atualmente, consiste em acompanhar diferentes valores de pH e determinar o
ponto final de um processo de titulacdo. Quando empregado esse método o ponto

de equivaléncia sera revelado devido a uma abrupta variacdo do pH.

O ponto de carga zero foi determinado de acordo com o método descrito
por Zhang et al. (2008) e Chvedov et al. (2001). Utilizou-se uma massa de 0,5 g
de adsorvente em 100 mL de solucdo de Acetato de Ambnio na concentracéo de
0,1 mol L sendo realizada em seguida duas titulagdes, uma titulacéo
empregando Acido acético na concentracdo de 0,3 mol L™* e uma segunda
titulacdo empregando hidréxido de aménio a 0,3 mol L™, sendo a carga superficial
calculada pela seguinte equacéo:

_ F(Ca— Gy + [0H] — [H]) (6)
o= m

Em que: o consiste na carga superficial em Coulombs m?, m é a massa da
amostra em suspensdo em gramas, C, e Cy sdo as concentracdes de acidos e
bases adicionados em mol dm™ e F consiste na constante de Faraday em

Coulomb mol™.
3.6 Efeito do pH e da Temperatura

Para avaliar a influéncia dos fatores temperatura e pH inicial da solucdo na
quantidade de corante adsorvido, empregando o0 adsorvente que apresentou

melhor desempenho nos testes preliminares realizou-se um planejamento
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experimental do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR) com 5

replicatas no ponto central. Os niveis avaliados sao apresentados na Tabela 3-1.

Tabela 3-1. Niveis Investigados no planejamento experimental DCCR.

Niveis Temperatura pH

(-1,41) 15

(-1,0) 20 2
(0,0) 30 3,5
(1,0) 40 5
(1,41) 45 6

Os testes foram realizados numa mesa agitadora orbital com controle de
temperatura marca Tecnal sobre agitacado constante de 100 rpm, empregando um
tempo de contato de 48 horas, volume de solucdo no reator de 75 mL e 0,1
gramas de adsorvente. Os Adsorventes foram separados da fase liquida
empregando por centrifugacdo durante 10 min numa centrifuga (PARSEC CT-
0306). A concentracdo remanescente dos corantes foi determinada por
espectrofotometria UV/visivel.

3.7 Testes de Equilibrio

Os dados experimentais e equilibrio da adsorcdo monocomponente e
binario dos corantes foram determinados em sistema batelada em condig¢es fixas
de temperatura e pH a partir da analise dos resultados obtidos na seccao 3.6. As
isotermas de equilibrio foram obtidas variando a concentracéo inicial na faixa de
10 a 500 mg L™. Em cada ensaio, 75 mL de solucdo foram colocados em contato
com 0,1 gramas de adsorvente, em erlenmeyers de 125 mL, sob agitacédo de 100
rpm numa mesa agitadora orbital da marca Tecnal. O tempo de contato utilizado
nos testes foi obtido a partir dos testes cinéticos de adsorcdo. Os experimentos
foram realizados em duplicata. Os Adsorventes foram separados da fase liquida
empregando por centrifugacdo durante 10 min numa centrifuga (PARSEC CT-
0306). A concentracdo remanescente dos corantes foi determinada por
espectrofotometria UV/visivel.
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3.8 Testes Cinéticos
3.8.1 Adsorcao em Batelada Agitada

Os dados experimentais de cinética de adsorcdo de ambos os corantes
foram obtidas na temperatura e pH fixos, determinados a partir da analise dos
resultados obtidos nos teses de influencia desta variaveis na capacidade de
adsorcdo. Foram realizados testes cinéticos para diferentes concentracdes
iniciais, 50, 150 e 300 mg L™ para os sistemas monocomponente e na

concentracao total de 300 mg L™ com fracdes méssicas de 17, 50 e 83%.

Um volume de 2,5 litros de solucéo foi colocado em contato com 3,3 g de
adsorvente, sendo o sistema submetido a agitacdo mecéanica de 100 rpm e
controle de temperatura em uma mesa agitadora orbital da marca Tecnal.
Aliguotas de 5 mL da solucéo foram retiradas empregando uma pipeta automatica
em intervalos de tempo predeterminados para determinagdo da concentracao
remanescente. A concentragdo remanescente dos corantes foi determinada por

espectrofotometria UV/visivel.

A concentracdo de adsorvato na fase solida (q(t)) é obtida a partir da
equacao de balanco por componente para o corante na fase moével e adsorvente,
representado matematicamente pela equagéo (7).

o(6) = COV + CoV (7)
m
Em que: Cy é concentracéo inicial de corante na fase aquosa, V volume de
solucdo no reator, q(t) € a concentracdo do corante no adsorvente em funcédo do
tempo, C(t) é a concentracdo do corante na solucdo em funcao do tempoe m é a

massa seca de adsorvente.
3.9 Determinacao da Concentracdo em fase liquida

Para determinar o comprimento de onda para cada corante, foi feito uma
varredura na faixa de comprimento de onda de 200 a 900 nm, empregando o
espectrometro UV/Vis lambda 35 da marca Perker-Elmer. Também foi realizado

um estudo para identificar a existéncia de influéncia do pH no comprimento de
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méaxima absorbancia, o qual juntamente com as curvas de calibracdo utilizadas é

apresentado no Apéndice I.

Apoés determinado o comprimento de onda de maxima absorbancia para
cada corante, foram elaboradas curvas padrdes para cada corante em seu

comprimento onde especifico.

Para a obtencédo da curva de calibragdo foram preparadas solugbes na
faixa de 5 a 100 mg L™ a partir de uma solucdo mae de concentracdo de 100
mg L? e &gua destilada. Para a obtencdo da concentracdo do corante nos
sistemas mono-componente, admite-se que exista um comportamento linear entre

a concentragdo e a absorbancia, representado pela seguinte equagéo:
A=Db-Cert+a (8)

Em que: A consiste na absorbancia obtida na respectiva concentracdo de
corante (Cgo). Os parametros a e b da Eq.(8) sao estimados a partir da curva de

calibracdo e do emprego do método dos minimos quadrados.

J& para sistemas binéarios, parte-se do pressuposto de que a absorbancia
em um determinado comprimento de onda represente a soma das absorbancias
de ambas as espécies (MAHMOODI et al., 2010), dessa forma representada pela

seguinte equacao:
A:bA'CA+bB'CB+aM (9)

Em que: A representa a absorbancia do sistema binario, Ca € Cg consiste
nas concentracdes dos corantes A e B respectivamente e ba e bg 0s coeficientes
angulares obtidos nas curvas de calibracdo para cada componente no mesmo
comprimento de onda, e ay a soma dos coeficientes lineares obtidos nas curvas

de calibragdo mono-componente.

Para a obtencao da concentracao dos dois corantes que compde o sistema
binario, faz-se necessario analisar a absorbancia em dois comprimentos de ondas
distintos e dessa forma utiliza-se quatro curvas de calibracdo binaria, ou seja,
uma curva de calibracdo para cada corante em cada comprimento de onda.
Dessa forma, obtém-se os valores das concentracdes de cada corante na fase
fluida resolvendo o sistema de equagOes lineares formados pela aplicacdo da

Equacéo (9) em dois comprimentos de onda distintos.
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4 MODELAGEM MATEMATICA
4.1 Modelos Cinéticos Batelada

Para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes contendo residuos
organicos € de grande importancia conhecer qual mecanismo ou fase controla a
velocidade do processo. Com o intuito de identificar oS mecanismos que mais
influenciam na taxa de adsorcdo, ajusta-se aos dados experimentais modelos
matematicos baseados em diferentes etapas controladoras (AKSU, 2005). Entre
os modelos mais aplicados na literatura encontram-se 0s modelos de
fenomenoldgicos de Langmuir e Langmuir na Poténcia, que sdo aplicaveis para

sistemas monocompoente e binario.
4.1.1 Modelo Cinético de Langmuir

O modelo de Langmuir considera como etapa de adsor¢do como limitante
do processo. O modelo de Langmuir se baseia no mecanismo de adsorcao,
representado pela seguinte equacao estequiométrica:

SU+CL'<_)S_Ci (10)

Em que: S, representa os sitios ativos vazios do material adsorvente, C; a
molécula do corante i e S-C; consiste no complexo do adsorbato ligado com os
sitios do adsorvente. Com base na estequiometria apresentada na equacéao (10),
propbem-se a equacdo (11) para representar matematicamente a taxa de

adsorcao:

dq;(t)

11
Fra ko ilSy1C;i — ka;q; (11)

Em que: gi é a concentracdo da espécie i no adsorvente, k,; € kyj sdo as
constantes cinéticas de adsorcdo e dessorgdo respectivamente ara o0 componente
i, [Sy] a concentragéo de sitios vazios, Cj a concentracdo em solucéo da espécie i.

Como o numero de sitios ativos Qmax € constante, entdo obtém-se a seguinte

equagao:

32



2 (12)
qmax = [Sy] + Z qi
i=1
Em que: quax representa a quantidade total de sitios disponivel no
adsorvente, [S,] a concentracdo de sitios vazios e q; € a concentracdo da espécie

i no adsorvente.

Isolando o termo S, na equacdo (12) e substituindo na equacédo (11)
obtém-se o modelo matematico de cinética de Langmuir, que pode ser aplicado

tanto para sistemas monocomponente e binario.

dg;() S (13)
BPTE kail| Amax — z qi | Ci — ka,iq;
i=1

Os parametros do modelo k,; e kq; podem ser relacionado com a constante
do modelo de equilibrio b, pela seguinte equacao:

Ka,i (14)

h, =%t
Y okag

Dessa maneira, 0s parametros gmax € b; seréo obtidos a partir do ajuste das
isotermas de equilibrio, sendo ajustados aos dados experimentais de cinética

somente o parametro kq;, empregando como fungéo objetiva a seguinte equacéo:

Npap (15)
Fopy = Z (YiEXP - YiMOD)Z
i=1

Em que: Npap € 0 numero de dados experimentais e Y a variavel

experimental que se esta ajustando o modelo.
4.1.2 Modelo Cinético de Langmuir na Poténcia

O modelo de Langmuir na Poténcia considera como etapa de adsorcao
como limitante do processo. O modelo de Langmuir na Potencia se baseia no
mecanismo de adsorgao, representado pela equacdo (10). Com base na reacdo
quimica, o modelo propdem a seguinte relacdo matematica para descrever a taxa

de adsorcao.
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dq;(t) _
dt

(16)

ka [Sv] Cin - dei

Em que q; € a concentracdo da espécie i no adsorvente, k, e kg sdo as
constantes cinéticas de adsorcdo e dessorcao respectivamente, n consiste no
parametro ajustavel do modelo referente a ordem de reacao, [S,] a concentracdo
de sitios vazios, C; a concentracdo em solucao da espécie i. O numero de sitios

ativos gmax € constante e representado pela equacao (12).

O modelo mateméatico de Langmuir na Poténcia pode ser empregado em
sistemas monocomponentes e multicomponente. Isolando o termo S, na equacéo
(12) e substituindo na equacao (16) obtém-se o modelo matematico de cinética de

Langmuir, que pode ser aplicado tanto para sistemas monocomponente e binario.

dq(t) S (17)

Fra kq (qMAX - Z CIi) C' — kqq;

i=1

Os parametros do modelo kj; e kq; podem ser relacionado com a constante
do modelo de equilibrio b, pela seguinte equacao:

ka,i (18)

h, =%t
o kay

Dessa maneira, 0os parametros n, max € b; seréo obtidos a partir do ajuste
das isotermas de equilibrio, sendo ajustados aos dados experimentais de cinética
somente o parametro kg, empregando como funcdo objetiva a expressdo
matematica representada pela equacao (15). Em que: Npap € 0 numero de dados

experimentais e Y a variavel experimental que se esta ajustando o modelo.
4.2 Modelos de Equilibrio

Muitos modelos sdo empregados na literatura para descrever dados de
equilibrio monocomponentes, como Langmuir, Freundlich, Toth, Sips. Para
sistemas multicomponentes os modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich,
Langmuir na Poténcia, Langmuir com inibicdo e Jain Snoeyink sdo 0s mais

empregados.
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4.2.1 Modelo de Equilibrio de Freundlich

O modelo de isoterma de equilibrio proposto por Freundlich (1906) admite
uma cobertura superficial infinita, e que a adsorcdo pode ocorrer em

multicamadas.

O Modelo de equilibrio de Freundlich monocomponente apresenta duas
constantes, Kg e n, que estdo relacionadas respectivamente a capacidade e a
intensidade de adsorcdo. A equacao (14) representa de forma matematica este

modelo.

1
~ (19)
qEQ = KFCEQ

Em que: Ceq e Qeq representam as concentrages de equilibrio na fase

fluida e adsorvente respectivamente.

O modelo de Freundlich para sistemas binarios € representado

matematicamente pelas seguintes equacdes:

Ki(Cpor)™ (20)
deg1 =
(CEQ,l)Kl'l+K1,2(CEQ,2)K1'2
I(Z(CEQIZ)”MZ2 (21)
qEQ2 =
KZ,l(CEQ,l)KZ‘l + (CEQ,Z)KZ'2

Em que os parametros K; e n; consistem nas constantes obtidas dos dados
de equilibrio especificos de cada componente, enquanto que os parametros K;;
gue serao ajustados aos dados experimentais de equilibrio empregando a funcdo

objetiva representada pela equacéo (15).

4.2.2 Modelo de Equilibrio de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir (1918) baseia-se considera que a
adsorcdo ocorre em sitios na superficie do adsorvente, obedecendo a
estequiometria apresentada na Equacdo (10), aléem disso, considera que néo

existe interacdo entre as moléculas adsorvidas.

O modelo de isoterma de Langmuir € representado pela seguinte equacao:
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_ b Croqmax (22)
Em que: quax € b sdo constantes do modelo, estes parametros estdo
relacionadas a quantidade maxima de sitios ativos e a energia de adsorcao,

respectivamente.

As hipoteses na elaboragdo do modelo binario séo idénticas as assumidas
na elaboracdo do modelo monocomponente. A isoterma binaria de Langmuir é
representada pela seguinte equacao:

dmaxbiCeq,i (23)
1+ bZCEQ,Z + bz CEQ,Z

deo,i =

Em que: geqi © Ceq,i representam a concentragdo de equilibrio do
composto i no adsorvente e na fase fluida respectivamente, quax, b1 € b, séo
constantes da isoterma binaria de Langmuir que serdo ajustados aos dados
experimentais de equilibrio empregando a funcdo objetiva representada pela

equacao (15).
4.2.3 Modelo de Equilibrio de Langmuir na Poténcia

Ja o modelo de Langmuir na Poténcia baseia-se na suposi¢cao da adsorcéo
em sitios superficiais, obedecendo a estequiometria apresentada na equacao
(10), ndo existindo interagdo entre as moléculas adsorvidas, contudo existindo

uma ordem de reagdao.

7

O modelo de isoterma de Langmuir na Poténcia € representado pela

seguinte equacéo:

_ b Cgoqumax (24)
e =T,

Em que guax € b sdo constantes do modelo, estando relacionadas a

guantidade maxima de sitios ativos e a energia de adsorcao respectivamente.

As hipoteses na elaboragdo do modelo binario séo idénticas as assumidas
na elaboracdo do modelo monocomponente. Desta forma o equilibrio para os dois

componentes é descrito pela equacéao abaixo:
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CIMAXbng(ig,i (25)

1+ blc;g L+ bzcggz

deg,i =

Onde gmax, b1 e b, sdo constantes da isoterma binaria de Langmuir, n; e n
consistem nos parametros do modelo referente a ordem de reacdo que serdo
ajustados aos dados experimentais de equilibrio empregando a funcéo objetiva

representada pela equacéo (15).
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5 RESULTADOS

5.1 Selecao do Adsorvente

Foram realizados experimentos em sistema batelada, com agitacdo de 100
rpm, e pH da solucdo em 2, utilizando o corante RV, com o intuito de avaliar qual
adsorvente entre os testados foi mais eficiente na de remocéo do corante. Na
Figura 5-1 sao apresentados os resultados da concentragdo corante RV no

adsorvente apos atingido o equilibrio de adsorcéao.

80

(A) (B) ©) (D) (B) (F) (G)
Adsorventes

Figura 5-1. Concentracdo no adsorvente no equilibrio para diferentes adsorventes: (A)
Carvao Vegetal; (B) Carvao de Ossos; (C) Argila Organofilica Spectrogel; (D) Argila
Esmectita Natural; (E) Escama de Peixe; (F) Combinado de Argila Organcofilica e Escama
de Peixe; (G) Combinado de Carvao Vegetal e Argila Organofilica.

O teste estatistico de Fisher LSD de comparacdo de média, foi utilizado
para identificar o adsorvente que apresentou maior capacidade de remocao. A
partir dos valores de p apresentado na Tabela 5-1, verifica-se que para o nivel de
significancia de 5% o carvdo de ossos foi o adsorvente que apresentou maior

capacidade de adsor¢ao, seguido da escama de peixe.
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Tabela 5-1. Valores de p para o teste de Fisher LSD

Teste  (A) (B) (©) (D) (E) (F) (©)
A) 0.0E+00 6.6E-01  6.3E-01 0.0E+00 3.6E-09 8.1E-01
() 0-0E+00 0.0E+00  0.0E+00 0.0E+00 O0.0E+00 0.0E+00
(c) 66E-01 0.0E+00 3.6E-01 0.0E+00 1.3E-09 8.5E-01
(o) 6-3E-01 0.0E+00 3.6E-01 0.0E+00 1.2E-08 4.7E-01
() O0-0E+00 0.0E+00 O0.0E+00  0.0E+00 0.0E+00  0.0E+00
(F) 36E09 O0O0E+00 13E-09  12E-08 0.0E+00 2.0E-09
(G) 81E-01 0O0E+00 B85E-01  47E-01 0.0E+00 2.0E-09

A partir da analise da Tabela 5-1 observa-se que no nivel de significancia
estudado somente o carvdo de 0ssos, escama de peixe e o combinado de argila
organofilica e escama de peixe apresentaram diferenca significativa com relacao
a todos os outros adsorventes. O carvao vegetal, as duas argilas e o combinado

de carvao e argila ndo apresentaram diferenca significativa entre eles.

Os testes que apresentaram significativa diferenca com relacdo ao nivel de
significancia de 5% consistem no B (Carvdo de Ossos), E (Escama de Peixe) e
F(Combinado de Argila Organofilica e Escama de Peixe). Portanto, o adsorvente
que apresentou maior eficiéncia na remocédo do corante RV foi o carvao de
Ossos, que foi selecionado para a realizacdo de estudos mais detalhados cujos

resultados seréo apresentados a seguir.

5.2 Caracterizacao do Adsorvente

Diferentes metodologias de analises foram aplicadas para determinar as
principais caracteristicas estruturais e quimica do carvdo de 0ss0s, que
apresentou a maior capacidade de adsorcdo entre os adsorventes utilizados.
Foram realizados andlises no carvao na sua forma natural (in natura), e ap6s o

mesmo ser submetido ao contato com agua destilada nas mesmas condi¢des de
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pH e temperatura que os ensaios, com o intuito de identificar os efeitos da fase
liquida sem o adsorbato no adsorvente.

5.2.1 Umidade

Ap6s um periodo de secagem de 24 horas na temperatura de 105°C a
massa da amostra estabilizou-se. A umidade obtida foi de 2,35%, uma umidade
relativamente baixa, indicando a nédo necessidade de uma secagem previa do

material antes do processo de adsorcéao.

5.2.2 Capacidade de Hidratacdo e Expanséao

A partir dos testes de hidratagéo, verificou-se que o carvdo de 0SsoS nao
sofreu expansdo quando em contato com &agua. O experimento mostrou um
volume de expanséo inferior a 1 mL g-1, o que de acordo com Valenzuela-Diaz

(1994), indica uma ndo expansao ou nao inchamento.

5.2.3 Distribuicdo Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das particulas de adsorvente foi obtida a
partir das analises de distribuicdo de particulas obtidas no equipamento
analisador de tamanho de particulas por difracdo a Laser — MASTERSIZER-S. O
carvao de osso na usa forma in natura apresentou o diametro médio de 676 pum

cuja distribuicdo de tamanho das particulas € apresentada na Figura 5-2.
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Figura 5-2. Distribuicdo do diametro de particula para o carvao in natura empregando

MASTERSIZER-S.

J& para a amostra de carvao submetida as condi¢cdes semelhantes as

utilizadas no processo de adsorcao, temperatura de 30 °C e pH igual a 1 obteve-

se a distribuicdo granulométrica apresentada na Figura 5-3. O diametro médio

obtido foi de 660 pm.
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Figura 5-3. Distribuicdo do diametro de particula para o carvao nas condi¢des de
adsorcgéao (temperatura de 30 °C e pH de 1) empregando MASTERSIZER-S.

5.2.4 Determinacédo de Area Superficial

Os resultados de caracterizacdo morfolégica obtidos pelo método de
fisissorcdo de N, como: area superficial, volume de poros e tamanho de poros do
carvao de 0ssos in natura e submetido a condicbes semelhantes ao processo de
adsorcao séo apresentados na Tabela 5-2.

Tabela 5-2. Caracterizacao morfologia obtida pelo método de fisissor¢ao de N,

Area superficial Volume de Volume de
Adsorvente Especifica R2 Microporos mesoporo
(m2g™) (cm3g™) (cm3g™)
Carvao in
105,77 0,999 25,23 103,74
natura
Carvao
Condicdes da 621,71 0,999 154,10 370,47
Adsorcéo
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Na Figura 5-4 é apresentada a isoterma de adsorcdo dessorcdo de N2 em
carvao ativado in natura e submetido as condi¢cbes de adsorcao. Observa-se que

na isoterma referente ao carvao submetido as condicbes de adsorcdo a presenca

significativa de histerese.
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Figura 5-4. Isoterma de Adsorgéo e dessorcao de N, na temperatura de 77 K para: (A)
carvao de 0ssos in natura; (B) submetido as condi¢cbes de adsorcao.

Sincupira et al. (2012) encontrou como a area de 93 m2g™ para o carvdo de
0sso0, enquanto que Medellin-Castillo et al. (2007) obteve o valor de 104 m2g™,

valores semelhantes aos obtidos no presente trabalho.

Os resultados mostram que as condicbes empregadas no processo de

adsorcdo provocam um aumento significativo na area superficial a particula.
5.2.5 Avaliacéo de Distribuicdo de Tamanhos e tipo de Poros

Os resultados da distribuicdo de poros conforme a variagdo do volume de
intrusdo de mercurio para o0 carvao in natura e o submetido as condi¢bes de

adsorcao sao apresentado nas Figuras (Figura 5-5 e Figura 5-6).
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(b) macroporos
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Figura 5-6. Distribuicdo dos tamanhos de poros para o submetido as condi¢des de
adsorcéao. (a) mesoporos, (b) macroporos

Os resultados apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 mostram que a
distribuicdo de poros dos adsorventes in natura e ap6s a adsorcao, existem dois
tipos de poros: mesoporos e macroporos, no entanto, a maior quantidade sao de
macroporos. Comparando os resultados apresentados nas figuras (Figura 5-5 e
Figura 5-6) observa-se que nao houve variacdo significativa no volume de
mercurio intrudido nos mesoporos, houve somente um aumento da faixa de
diametro dos mesmos. Contudo, quando comparado os volumes de mercurio
intrudidos nos macroporos, constata-se que o0 mesmo aumentou em torno de 5

vezes.

Esse comportamento pode ser atribuido abrasdo dos poros devida a acidez
das solugbes, bem como remocdo de matéria organica e inorganica do

adsorvente por lixiviagdo, o tornando mais poroso.
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A partir da metodologia de intrusdo de mercurio também foi possivel obter
as densidades aparentes do carvao de 0sso in natura e submetido as condi¢cbes

de adsorcao, que foram de 1,28 e 0,496 g cm™ respectivamente.
5.2.6 Determinacgdo do Ponto de Carga Zero (pHzpc)

O Ponto de carga zero ou pHze € o valor do pH no qual as cargas
superficiais do sdlido sédo neutras. Quando o solido esta em contato com solugdes
de pH mais elevado que o ponto de carga zero, a superficie adquire carga
negativa devido a desprotonacao dos grupos funcionais, em valores de pH abaixo
do ZPC ocorre a protonacdo dos grupos funcionais e a superficie do solido
adquire carga positiva (ZHANG et al., 2008).

Na Figura 5-7, € apresentada a curva de titulacdo potenciométrica para o
carvao em in natura, os resultados sao expressos em termos da carga superficial
em mols de acido e base, em funcao do pH inicial da suspenséo. O pH no ponto
inicial das titulacbes acido e base foi de 6,2, que caracteriza, que também
consiste no ponto onde a curva da carga superficial representada na Figura 5-7
cruza o ponto de carga zero. Observa-se ainda que na faixa de pH de 5a 9 a
carga superficial permanece préximo a neutralidade, sofrendo pouca variacao

com a alteracéo do pH do meio.
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Figura 5-7. Carga superficial em fungéo do pH para o carvéo in Natura.

5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Na Figura 5-8 sdo apresentadas as micrografias obtidas pelo MEV nas
seguintes ampliacées: 200, 1000, 3000 e 10000 vezes. Nestas micrografias
observa-se pontos de coloracdo diferenciada e nas maiores ampliacdes (c e d)
observa-se um recobrimento rugoso da superficie. Também nestas micrografias

observa-se os poros com diferentes tamanhos nas particulas de adsorvente.

1oy — EHT-15 68 kv LRAC /FEQ

16ayn EHT=15.80 kV LRAC/FEQ | Mag= 1.8 K X I Probe= 58 pa D= 25 nm  Detactor= SE1 UNICAHP

Hag= 268 X 1 Probe= 58 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP

(a) (b)
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EHT-=15.28 kV LRAC/FEQ
Mag= 10.08 K X 1 Probe= 58 pa up= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP

| Spm EHT=15.88 kU LRAC/FEQ
| Mag= 3.08 K X T Probe= 58 pA Wh= 25 mn Detector- SE1 UNICAMP

(©) (d)

Figura 5-8. Micrografias do carvao in Natura, nas ampliacdes de 200 vezes (a), 1000
vezes (b), 3000 vezes (c) e 10000 vezes (d).

As micrografias do carvao que passaram pela etapa de adsorcdo sao
apresentadas na Figura 5-9, nas seguintes ampliac6es: 200, 1000, 3000 e 10000
vezes. E possivel observar uma superficie homogénea, sendo que os pontos com
diferentes coloracdo presentes nas micrografias apresentadas na Figura 5-8
foram removidos, bem como o recobrimento rugoso presente nas Figura 5-8 (c) e
(d). Esta alteracdo da superficie esta de acordo com os resultados obtidos da
area superficial obtidos com as isotermas de nitrogénio na qual ocorreu um

aumento de area de seis vezes quando comparados com o adsorvente in natura.

J R
EHT=15.00 K LRAC/FEQ EHT=15.00 kV LRAC/FEQ
Mag- 1 Probe- 58 pa WD= 25 mm  Detector- SE1 UNICAMP | Mag= 1.88 K X I Probe= 58 pA WD- 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP

(@) (b)
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| Sum — EHT=15.08 kV LRAC/FEQ 1pn EHT=15.88 kV LRAC/FEQ
| Mag= 3.88 K X I Probe= 58 pa WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP Mag= 18.88 K X 1 Probes= 58 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

(©) (d)

Figura 5-9. Micrografias do carvao nas condi¢bes de adsorcdo, nas ampliagdes de 200
vezes (a), 1000 vezes (b), 3000 vezes (c) e 10000 vezes (d).

Na Tabela 5-3 é apresentado os resultados obtidos pela técnica de
espectroscopia energia dispersiva (EDS), que permitiu avaliar a composicdo do
carvao in natura e exposto a condicbes semelhantes ao processo de adsor¢cao na
temperatura de 30 °C e pH de 1. Trata-se de uma técnica semi-quantitativa, que

permite estimar a composicao dos adsorventes.

Tabela 5-3. Analise quimica do carvao de ossos in Natura e submetido as condi¢des de
adsorc¢dao, obtida por EDS.

Carvéo in natura Carvéao condigbes de Adsorcao
Elemento Composicéao (%) Elemento Composicao (%)
O 42,65 O 12,92
Ca 27,78 Ca 0,81
C 16,27 C 84,85
P 12,76 P 0,00
Mg 0,54 Cl 1,42
Total 100 Total 100

Os resultados apresentados na Tabela 5.2 mostram que o carvdo in natura
apresenta em torno de 42% de Oxigénio, 28% de Calcio, 13% de Fosforo e apos
a exposicao as condi¢bes de adsorcéo, verificou-se uma reducdo para niveis em
torno de 13% para o Oxigénio, 1% para o Calcio e 0% para o Fésforo. Observa-se
também que ocorreu um aumento significativo da percentagem de carbono, de
16,3% para cerca de 85%. Também no carvdo apdés a etapa de adsorcao
verificou-se a presenca de cerca de 1,5% de cloro na amostra submetida as
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condi¢cdes de adsorcdo. Este comportamento também da presenca de cloro no
carvao apos a etapa de adsor¢ao esta relacionado a adsorcao deste componente,
uma vez que para o ajuste do pH acido da solucao foi adicionado acido cloridrico

ao volume da solucao.

As mudancas de composi¢do quimica observadas no carvao apés a etapa
de adsorcdo podem ser relacionadas ao pH &cido utilizado, que promoveu a
lixiviacdo do Calcio, Fosforo e Oxigénio, modificando a estrutura do adsorvente
em termos de quantidade de macroporos conforme visualizado nas micrografias
apresentadas na Figura 5-9. Na Figura 5-10 € apresentado o mapeamento
elementar de calcio na particula. A partir desta andlise, observa-se que em
nenhuma das micrografias detectou-se aglomerados de célcio, o mesmo ficou

distribuido homogeneamente pela superficie.

&
| Sun —~ LRAC/FEQ
| Mag= 3.08 K X 1 Probe- 608 pA  WD- 25 An  Dotector- SE1 UNICANPy

3 » sV
3pm EHT-28.08 kV LRAC/FEQ
| Mag= 3.88 K X 1 Probe- 668 pA W= 25 nn Detector= SE1 UNICAMPy

(a) (b)

Figura 5-10. Mapeamento elementar de Célcio nas particulas de adsorvente, (a) carvao in
natura e (b) submetido as condi¢des da adsorcgéo.

5.2.8 Massa especifica Real

Empregando a técnica de picnometria de gas hélio para a determinacédo da
densidade real dos adsorventes, utilizado nesta analise 0 equipamento Accupyc
1330, da marca Micromeritics. O carvdo de Ossos in natura apresentou massa
especifica de 2,768 g cm™, com desvio de 0,0016 g cm™. J4 a massa especifica
do carvao apds contato com agua nas condicdes empregadas no processo de
adsorcdo foi de 1.901 gcm™, com desvio de 0.0144 gcm™. A variacdo na
densidade real da particula pode ser resultado da lixiviacdo de Oxidos e
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carbonatos de Calcio, potassio e magnésio, que foi constada a partir das analises
de EDS.

Com os valores para a densidade real, juntamente com os valores de
densidade aparente obtidos a partir do método de porosimetria de mercurio, é
possivel calcular a porosidade da particula de adsorvente, que foi de 0,54 e 0,74
respectivamente para o carvao in natura e submetido as condi¢des de adsorgéo.

5.3 Avaliacédo do Efeito do pH e da Temperatura no Processo de Adsorcao

Com o intuito de avaliar o efeito do pH e da temperatura no processo e
adsorcdo, empregando como adsorvente o carvao de o0ssos, aplicou-se a
metodologia de planejamento experimental DCCR, com uma quintuplicata no
ponto central. Os resultados obtidos na adsor¢do do corante Azul 5G séo

apresentados na Tabela 5-4.

Tabela 5-4. Capacidades de remocao em funcdo do pH e da Temperatura no processo
de adsorgéo do corante Azul 5G.

Temperatura pH a(mg g™

40,0 2 111,65
20,0 2 101,05
40,0 5 65,09
20,0 5 42,57
15,9 3,5 37,13
44,1 3,5 63,61
30,0 1 118,42
30,0 6 48,26
30,0 3,5 33,91
30,0 3,5 40,34
30,0 3,5 35,89
30,0 3,5 34,65
30,0 3,5 40,84

A significancia dos fatores avaliado na etapa de adsor¢édo do corante Azul
5G é apresentada na Tabela 5-5. Analisando os efeitos e o0s p-valores
apresentados na Tabela 5-5, nota-se que o fator linear da temperatura ndo
apresentou influencia significativa no processo para o0 nivel de 5% de

significancia, bem como sua interacdo com o fator pH. Por outro lado, o fator pH
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da solucéo inicial na forma linear e quadratica apresentou uma grande influencia

na etapa de adsorcéo.

Tabela 5-5. Efeitos obtidos da aplicacdo da metodologia DCCR no processo de adsorcdo

do corante Azul 5G.

Efeito chrirr%o p-valor Coeficiente,
Media 38,37 527628 1.67E-04  38.37
Temperatura(l) 17,64  8,37963 7-33E-02 8.82
Temperatura(Q) 23,10 9,09435 3.86E-02 11.55
pH(L) 46,46  7,66729 ©.11E-04 -23.23
PH (Q) 38,14 6,86810 8.58E-04  19.07
1L by 2L 596 11,85059 6.30E-01 2.98

O fatores que apresentam influencia significativa no nivel de significancia

estudada podem ser visualizados no gréfico de Pareto apresentado na Figura

5-11. O efeito quadrético, apesar de pequena, também apresentou influencia no

nivel de significancia estudada.
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Figura 5-11. Gréfico de Pareto para o processo de adsor¢ao do corante Azul 5G.

p=0,05

Os resultados apresentados na Figura 5-11 e a Tabela 5-5 observa-se que
o fator que mais apresenta significancia consiste no pH na forma linear que se
apresenta inversamente proporcional a capacidade de adsorcao, ou seja, quanto
menor o pH maior a capacidade de adsorcéo, enquanto que sua forma quadratica

apresenta relacdo positiva com a capacidade adsorptiva.

O modelo estatistico obtido e representado matematicamente pela equacao

abaixo:
q =384+11,6T2—23,2pH + 19,1pH? (26)

Na Tabela 5-6 é apresentada a analise de variancia (ANOVA), na qual
permite verificar se 0 modelo estatistico obtido representa de forma significativa o

comportamento dos dados experimentais.
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Tabela 5-6. Analise de variancia (ANOVA) aplicada a metodologia DCCR do processo de
adsorcao do corante Azul 5G.

SQ GL MQ F R?
Modelo 10391.9 3 346398 3019 qgs5
Erro 1032.6 9 114.73
Total 11424.6 12

Comparando o valor de F apresentado na Tabela 5-6 com o valor tabelado,
que é de 3,86, observa-se que o valor obtido € mais de 7 vezes maior que o
tabelado, o que torno o modelo estatistico empregado viavel. A Figura 5-12
apresenta a superficie de resposta obtida, juntamente com os dados

experimentais obtidos.

I > 220
B <220
I < 180
[ < 140
[] <100
I <60

Figura 5-12. Superficie de resposta da capacidade de adsor¢édo do Azul 5G.

O comportamento da capacidade de remocdo do corante Remazol

vermelho em fungéo da temperatura e pH é apresentado na Tabela 5-7
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Tabela 5-7. Capacidades de remoc¢édo em funcdo do pH e da Temperatura no processo
de adsorc¢ao do corante Remazol Vermelho.

Temperatura pH q(mg g™)

40,0 2 86,76
20,0 2 75,74
40,0 5 38,42
20,0 5 28,22
15,9 3,5 26,00
44,1 3,5 39,35
30,0 1 81,22
30,0 6 35,20
30,0 3,5 35,95
30,0 3,5 36,42
30,0 3,5 36,38
30,0 3,5 36,02
30,0 3,5 36,49

Ja os efeitos obtidos para cada fator na adsor¢cdo do corante Remazol

Vermelho é apresentado na Tabela 5-8.

Tabela 5-8. Efeitos obtidos da aplicacdo da metodologia DCCR no processo de adsorgéo
do corante Remazol Vermelho.

Efeito chrirr%o p-valor  Coeficiente
Media 37.19 458  8.34E-05 37.19
Temperatura(L) 10.02 7.28 2.11E-01 5.01
Temperatura(Q) 3.89 7.90 6.38E-01 1.94
PH(L) -36.12 6.66 9.86E-04 -18.06
pH(Q) 19.49 5.97 1.38E-02 9.75
1L by 2L -0.41  10.30 9.69E-01 -0.21

De acordo com a Tabela 5-8, semelhantemente aos resultados obtidos na

adsorcao do corante Azul 5G, a variacao do fator temperatura nao foi significativa
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na capacidade de adsorcao do corante Remazol Vermelho nas suas duas formas
(linear e quadratica) para o nivel de significancia estudado, o que também pode

ser visualizado no grafico de Pareto apresentado na Figura 5-13.

=

pPH(Q

~

1Lby2L /

Figura 5-13. Gréfico de Pareto para o processo de adsor¢édo do corante Remazol
Vermelho.

p=0,05

Observa-se na Figura 5-13 que o fator que apresentou maior significancia
sobre a capacidade de adsorcdo do corante Remazol Vermelho foi o pH da
solucdo em sua forma linear, que se mostrou inversamente proporcional a
capacidade de adsorcdo. O componente quadratico do fator pH se mostrou

diretamente proporcional no processo de adsor¢ao estudado.

O modelo estatistico obtido e representado matematicamente pela equagéo

abaixo:

q =38,6—18,0pH + 9,4pH? (27)

Para avaliar a eficiéncia do modelo estatistico empregado na analise dos

dados experimentai, € apresentado na Tabela 5-9 a analise de variancia obtida.
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Comparando o valor de F tabelado para os graus de liberdade de 2 e 10 de
4,1, com o valor apresentado na Tabela 5-9, nota-se que o valor obtido é 5 vezes
maior que o valor tabelado, o que indica que o modelo estatistico empregado
conseguiu descrever apropriadamente os efeitos destas variaveis na adsorcéo do

corante Remazol Vermelho.

Tabela 5-9. Analise de variancia (ANOVA) aplicada a metodologia DCCR do processo de
adsorc¢éo do corante Remazol Vermelho.

SQ GL  MQ F R?
Modelo 42246 2 21123 218 081
Ero 9690 10 969
Total 51936 12

A Figura 5-14 apresenta a superficie de resposta obtida, juntamente com

os dados experimentais obtidos.

I > 120
Bl <120
B < 100
[1<s0
[ <60
Bl < 40

Figura 5-14. Superficie de resposta da capacidade de adsor¢do do Remazol Vermelho.
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Thangamani et al., (2007), Won et al. (2009) e Mao et al. (2009), que
obtiveram em seus estudos sobre o efeito do pH na remogdo de corantes

anibénicos (reativos) comportamento semelhante ao obtido no presente estudo.

O favorecimento do pH acido pode ser relacionado com os testes de
pHzpc, que mostrou que o adsorvente apresenta maior quantidade de carga
positiva em valores de pH abaixo de 6,2. Dessa forma, como as moléculas de
ambos 0s corantes apresenta natureza negativa, ambas apresentam atracdo
eletroquimica com a superficie do adsorvente em pH acidos (BINUPRIYA et al.
2010).

Ja para Aravindhan et al. (2007) e Binupriya et al. (2010), corantes
anibnicos competem com os ions "OH, da solu¢éo pelos sitios ativos da superficie

0 adsorvente, ndo acontecendo este tipo de competicdo em meios acidos.

Segundo Al-Qodah (2000) e Annandurai et al. (2002), o acréscimo na
temperatura pode influenciar na remocéao de corante devido ao fato de uma maior
temperatura aumentar a taxa de difusdo das moléculas de adsorvato a partir da
superficie externa e nos poros devido ao decréscimo da viscosidade da solucéao.
Contudo no presente estudo esse efeito somente foi identificado na adsorcdo do
corante Azul 5G para os niveis de significancia estudados.

Dessa forma, como o efeito temperatura foi significativo apenas para o azul
5G, sendo essa influencia bem inferior que a do efeito pH, o efeito Temperatura
foi desconsiderado para a obtencdo do ponto 6timo. Assim, as condi¢ces
definidas como oOtimas na faixa estudada para a realizagdo dos demais
experimentos foi pH acido igual a um e temperatura proxima ao ambiente de

30 °C em func¢ao do gasto energético.

5.4 Isotermade Adsorcao

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo foram realizados nas condi¢cbes

obtidas como 6timas nos testes de efeito de pH e temperatura.
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5.4.1 Sistema Moncomponente Azul 5G

A avaliagdo da quantidade de corante removida por unidade de massa de
adsorvente foi realizada utilizando isotermas de adsor¢cdo que expressam a
relacdo entre a quantidade de corante removido da fase liquida por unidade de
massa do adsorvente em uma determinada temperatura. Sao de fundamental
importancia para o scale-up do processo, pois a partir do estudo de equilibrio que
€ possivel prever a quantidade de adsorvente necessaria para tratar uma

determinada quantidade de efluente.

Dessa forma, a Figura 5-15 representa os dados de equilibrio
experimentais, juntamente com a modelagem matematica do sistema carvao de

0sso0s e corante Azul 5G na temperatura de 30°C.

1604
1401
1201

®  Dados Experimentais Azul 5G

. Langmuir
[/ - = Freundlich
-+ Langmuir com Poténcia (SIPS)

q(mgg?)
(e'e]
(@]
1

0 20 40 60 80 100 120

Concentracéo de equilibrio (mg L™)

Figura 5-15. Dados de equilibrio de adsorcao experimentais, e modelos matematicos do
corante Azul 5G, na temperatura de 30°C.

Observa-se na Figura 5-15 que a capacidade de adsor¢éao do corante Azul
5G n&do se modifica significativamente a partir da concentragéo de 50 mg L. Os
parametros dos modelos de isoterma de equilibrio de adsor¢céo ajustados s&o
apresentados na Tabela 5-10, juntamente como coeficiente de determinacéo para

cada modelo.

58



Pode se observar na Tabela 5-10, bem como na Figura 5-15 que os
modelos de Langmuir e Langmuir Poténcia foram mais eficientes na
representacdo do comportamento dos dados experimentais de equilibrio de

adsorcao do corante A5G.

Tabela 5-10. - Coeficiente de determinacéo e pardmetros dos modelos de Langmuir,
Freundlich e SIPS na temperatura de 30°C e pH igual a 1, para o sistema Carvao de
0Ssos e corante Azul 5G.

Modelo de Isoterma Parametros Valores
Qmax 154,61
Langmuir B 0,452
R2 0,960
Fobj 1982,32
K 59,75
. N 0,225
Freundlich R? 0.936
Fobj 3149,09
Omax 172,91
B 0,407

Langmuir com

Potencia (SIPS) RNZ 8822
Fobj 1648,94

Na Tabela 5-11 o valor do parametro da isoterma de Langmuir, gmax Obtido
no presente estudo é comparado com valores do mesmo parametro obtidos para
a adsorcdo do corante Azul 5G empregando diferentes adsorventes. Pode se
observar que o valor obtido é relativamente bem superior ao obtidos por outros

adsorventes de baixo custo obtidos a partir de residuos.

Tabela 5-11. Comparacéo entre valores de (max da adsor¢cédo do corante Azul 5g com
outros materiais adsorventes.

Adsorvente Amax(Mmg g ™) Referéncia
Dowex Optipore 253,8 Marin et al. (2014)
SD-2
Carvao de Ossos 154.61 Presente trabalho
. Honorio et al.
Casca de soja 70,8 (2014)
Macrofita Egeria 29.83 Modenes et al.
densa ’ (2011)
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Fiorentin et al.

Bagaco de Laranja 28.90 (2010)
Bagaco de 18,73 Menezes (2007)
maracuja

5.4.2 Sistema Moncomponente Remazol Vermelho

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo, e suas respectivas
modelagens matematicas do sistema carvdo de 0ssos e corante Remazol
Vermelho na temperatura de 30°C e pH igual a 1 sdo apresentados na Figura
5-16.

®  Dados Experimentais Azul 5G

Langmuir
- - Freundlich
-+« Langmuir com Poténcia (SIPS)

q(mgg”)
0
o
1

0 20 40 60 80 100 120

Concentracao de equilibrio (mg L™)

Figura 5-16. Dados de equilibrio de adsor¢éo experimentais, e modelos mateméticos do
corante Remazol Vermelho, na temperatura de 30°C e pH igual a 1.

Observa-se que os resultados apresentados na Figura 5-16. que a
capacidade de adsorcéo dos dados de equilibrio do corante Remazol Vermelho
aumentou na faixa de concentracdo estudada, isto €, ndo foi encontrado a regiao
de platdé que caracteriza pela capacidade de adsorcdo constante. Os parametros

dos modelos de isoterma de equilibrio de adsor¢cdo ajustados na adsorcédo do
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corante Remazol vermelho sdo apresentados na Tabela 5-12, juntamente como

coeficiente de determinacdo para cada modelo.

Pode se observar na Tabela 5-12, bem como na Figura 5-16 que o0s
modelos de Langmuir Poténcia apresentaram-se mais eficiente em descrever os
dados experimentais de equilibrio de adsor¢cao do corante Remazol Vermelho. O
modelo de Langmuir Poténcia se mostrou o mais eficiente em descrever os dados
de equilibrio em questdo, apresentando valores de coeficiente de determinacao

préximos a unidade.

Tabela 5-12. Coeficiente de determinacéo e parametros dos modelos de Langmuir,
Freundlich e SIPS na temperatura de 30°C e pH igual a 1, para o sistema Carvao de
0sso0s e corante Remazol Vermelho.

Modelo de Isoterma Parametros Valores
Omax 144,71
Langmuir B 0,385
R2 0,965
Fobj 1645,70
K 53,675
. N 0,227
Freundlich R? 0.987
Fobj 570,98
Omax 249,34
Langmuir com B 0,255
. N 0,387
Potencia (SIPS) R 0.992
Fobj 345,93

Na Tabela 5-13 o valor do parametro da isoterma de Langmuir, gmax Obtido
no presente estudo € comparado com valores do mesmo parametro obtidos para
a adsorcao do corante Remazol Vermelho empregando diferentes adsorventes.
Comparando o valor do parametro obtido no presente estudo com 0s presentes
na literatura apresentados na Tabela 5-13, observa-se que o carvdo de 0ssos
apresentou elevada eficiéncia quando comparado com outros adsorventes

alternativos, superando em alguns casos carvoes ativados comerciais.
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Tabela 5-13. Comparacgéao entre valores de gmax Na adsor¢cédo de Remazol Vermelho com
outros adsorventes.

Adsorvente qmax(mg g ™) Referencia
Asouhidou et al.
HMS 7,60 (2009)
Asouhidou et al.
HMS-CD 298,61 (2009)
Asouhidou et al.
HMS-NH, 147,67 (2009)
Carvao de Ossos 1447 Presente trabalho
Moussavi e
Nano-MgO 125 Mahmoudi (2009)
Carvao Ativado 123 Allen e
(C207) Koumanova(2005)
Carvao Ativado Allen e
(EA207) 72 Koumanova
(2005)
. Jindarom et al.
Carvao de Lodo 25 (2007)
Sepiolite
tratamento acido 772 Ugurlu (2009)
Seplol_lte ativada 743 Ugurlu (2009)
termicamente

5.4.3 Sistema Binario

Os parametros dos modelos de isoterma de equilibrio de adsorcédo
ajustados aos dados experimentais sdo apresentados na Tabela 5-14, juntamente
como coeficiente de determinacao para cada modelo.

Tabela 5-14. Coeficiente de determinagéo e parametros dos modelos de Langmuir,

Freundlich e SIPS na temperatura de 30°C, para o sistema Carvao de 0Ssos e corantes
Azul 5G e Remazol Vermelho.

Modelo de Isoterma Parametros Valores
Omax 161,81
Dazul 0,768
. bVermelho 0,752
Langmuir R2,., 0.976
R2Vermelho 0,972
Fobj 701,13
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a1 0,753
a2 0,872
a21 1,375
(007 2,437
Freundlich ai 0,404
o1 9,548
R2azul 0,967
RZVermelho 0,907
Fobj 2052,53
Omax 93,97
Dazul 1,966
bVermelho 1,846
Langmuir com Nazul 0,804
Potencia (SIPS) Nvermelho 0,857
RZazuI 0,981
RZVermelho 0,983
Fobj 755,74

Na Figura 5-17 sé@o apresentados os resultados obtidos com o ajuste dos

modelos em funcdo dos dados experimentais de equilibrio dos sistemas binéarios

de adsorcao.

160 - 160 -
m  Modelo de Langmuir = Modelo de Langmuir
140+ A Modelo de Freundlich 1404 A Modelo de Freundlich a9
® Modelo de Langmuir Poténcia ® Modelo de Langmuir Poténcia n o
120+ 1204 . YN
% 1001 _u "o 100+ . a
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100 120 140 160
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(a) (b)

Figura 5-17. Dados de equilibrio de adsorcao experimentais, e modelos matematicos do
sistema binario dos corantes Azul 5G (a) e Remazol Vermelho (b), na temperatura de
30°C.

As constantes b do modelo de Langmuir representam a afinidade do

adsorvente com o soluto, como se pode observar na Tabela 5-14 os valores
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desses parametros ficaram proximos para os dois corantes, demonstrando que
ambos possuem afinidade semelhante com o adsorvente. Contudo, os valores os
valores do parametro obtidos para o sistema binarios € aproximadamente o dobro
do valor obtido com os dados na forma monocomponentes (bpinaric™> Bmono), 0 que
indica que ocorreu um aumento da afinidade dos corantes com o adsorvente no

sistema binario.

Para Turabik (2008) que estudou a adsorcdo de amarelo brilhante e
vermelho brilhante, relacionou alteracdes nos valores de b a competitividade entre

0S corantes.

Também se verificou um aumento no valor dos parametros gmax NO Sistema
binario quando comparado com os valores obtidos na adsorcdo mono-
componente, efeito esse também identificado por Al-Degs et al. (2007), que
atribuiu esse efeito a existéncia de diferentes tipos de sitios ativos na superficie
do adsorvente, alguns com a capacidade de adsorver somente uma espécie de
adsorvato, e dessa forma quando em sistemas binarios ocorre um aumento da

guantidade de sitios empregadas em relacdo a processos monocomponente.

Observando os coeficientes de determinacdo apresentados na Tabela
5-14, bem como a dispersdo dos pontos nos graficos apresentados na Figura
5-17, nota-se que o modelo de Langmuir na Poténcia foi 0 que conseguiu
descrever os dados experimentais com maior eficiéncia, seguido do modelo de

Langmuir.

5.5 Cinética de Adsorcao

Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram realizados nas condi¢des obtidas

como 6timas no pH igual a 1 e temperatura de 30 °C.

5.5.1 Sistema Moncomponente Azul 5G

Os experimentos de cinética de adsorgdo sao fundamentais, pois a partir
deles é possivel determinar o tempo de equilibrio, um pardmetro essencial no

projeto de sistemas de adsorcdo, como também descrever as capacidades de
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adsorcdo e taxas cinéticas em varios intervalos de tempo. Para o corante Azul 5G
foram realizados experimentos cinéticos em trés diferentes concentragdes 50, 150
e 300 mg L™. Os resultados obtidos da cinética de adsorcéo do corante azul 5G
sao apresentados na Figura 5-18, Figura 5-19 e Figura 5-20, juntamente com 0s

modelos cinéticos de Langmuir e Langmuir Poténcia (SIPS).

Para o ajuste dos modelos aos dados cinéticos, foram utilizados os
parametros obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio, sendo
ajustados para ambos os modelos somente a constante da taxa de dessorcao
(kg), uma vez que na grande maioria dos trabalhos presentes na literatura sao
ajustados também o0s parametros Qmax, Ka € Qeq. Os resultados obtidos séo
apresentados na Tabela 5-15, juntamente com o coeficiente de determinacdo

obtido para cada ajuste.

Tabela 5-15. Parametros dos modelos ajustados aos dados cinéticos do corante Azul 5G.

Langmuir

Concentracao Inicial kg (10°) R2
50 3,41 0,998
150 1,61 0,991
300 1,01 0,996

Langmuir Poténcia (SIPS)

Concentracéo Inicial kg (10°) R2
50 8,41 0,994
150 5,68 0,977
300 5,31 0,996
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Figura 5-18. Dados cinéticos experimentais, e modelos matematicos do corante Azul 5G,
concentracéo inicial de 50 mg L™.
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Figura 5-19. Dados cinéticos experimentais, e modelos mateméaticos do corante Azul 5G,

concentragao inicial de 150 mg L™.
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Figura 5-20. Dados cinéticos experimentais, e modelos matematicos do corante Azul 5G,
concentracéo inicial de 300 mg L™.

Pode-se verificar a partir dos valores de coeficiente de determinacgéo
obtidos no ajuste dos modelos matematicos apresentados na Tabela 5.9, bem
como na representacao grafica dos dados de cinética de adsor¢cdo experimental e
obtidas pelos modelos apresentados nas figuras (Figura 5-18, Figura 5-19 e
Figura 5-20) que ambos os modelos mostram-se eficientes na representacédo da
cinética de adsorgdo, toda via, o modelo de Langmuir, apesar de possuir um
parametro a menos que o modelo Langmuir Poténcia (SIPS), este ajustou melhor

os dados experimentais.
5.5.2 Sistema Moncomponente Remazol Vermelho

Para o corante Remazol Vermelho foram realizados experimentos cinéticos
nas seguintes concentracdes; 50, 150 e 300 mg L™*. Os resultados s&o
apresentados nas figuras (Figura 5-21, Figura 5-22 e Figura 5-23), juntamente

com os modelos cinéticos de Langmuir e Langmuir Poténcia (SIPS).
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Para o ajuste dos modelos aos dados cinéticos, foram utilizados os
parametros obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio, sendo
novamente ajustados para ambos os modelos somente a constante da taxa de
dessorcdo (kd), que sdo apresentados na Tabela 5-16, juntamente com o

coeficiente de determinacédo obtido para cada ajuste.

Tabela 5-16. Parametros dos modelos ajustados aos dados cinéticos do corante Remazol

Vermelho.
Langmuir
Concentracéo Inicial kg (10°) R2
50 3,81 0,995
150 1,87 0,998
300 1,28 0,995
Langmuir Poténcia (SIPS)
Concentracao Inicial kq (10% R2
50 2,44 0,992
150 2,40 0,992
300 2,83 0,987
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Figura 5-21. Dados cinéticos experimentais, e modelos mateméaticos do corante Remazol
Vermelho, concentracgéo inicial de 50 mg L
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Figura 5-22. Dados cinéticos experimentais, € modelos matematicos do corante Remazol
Vermelho, concentracao inicial de 150 mg L™.
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Figura 5-23. Dados cinéticos experimentais, € modelos matematicos do corante Remazol
Vermelho, concentragéo inicial de 300 mg L

Analisando as figuras (Figura 5-21, Figura 5-22 e Figura 5-23) bem como
os valores de coeficiente de determinacéo apresentados na Tabela 5-16, observa-
se que ambos os modelos apresentaram significativa eficiéncia em descrever os
dados da cinética do corante Remazol Vermelho, sendo que o modelo de Languir

apresentou-se mais eficiente.
5.5.3 Sistema Binario

As cinéticas de adsorcdo em sistemas multicomponentes em reator
batelada sdo de grande importancia para o conhecimento das taxas de remocao
dos corantes fundamental para o desenvolvimento e aplicagdo do processo em
escala indastria. Foram realizados trés experimentos na mesma concentracao
global, porem empregando diferentes fracbes massicas dos corantes Azul 5G e

Remazol Vermelho.

Nos modelos cinéticos dos sistemas binarios, foram utilizados os valores
dos parametros obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio (qmax, b1 €

b,), sendo ajustados para ambos os modelos somente as constantes da taxa de
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dessorcéo (kg) para os dois componentes, diferentemente do realizado na maioria
dos trabalhos presentes na literatura, onde também sdo ajustados aos dados
cinéticos 0s parametros Qmax, b1, Qeq € b2. Os resultados obtidos séo apresentado
na Tabela 5-17, juntamente com o coeficiente de determinacdo médio obtido para

cada ajuste.

Tabela 5-17. Par@metros estimados dos modelos cinéticos na adsor¢éo do sistema
binério dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho.

Langmuir
Azul 5G Remazol Vermelho Média
Concentracdo Total Fracdo kg (10°) R2 Fracdo kg (10°) R? R2
300 0,17 0,56 10,9714 0,83 0,66 0,9894 0,980
300 0,50 0,73 0,9514 0,50 0,78 0,9689 0,960
300 0,83 0,95 10,9768 0,17 1,33 0,9705 0,974
Langmuir Poténcia
Azul 5G Remazol vermelho
Concentracdo Inicial Fracdo kq(10°) R2 Fracdo kq(10°) R? R2
300 0,17 0,71 10,9692 0,83 0,29 0,9596 0,964
300 0,50 2,12 0,8042 0,50 2,32 0,8912 0,848
300 0,83 0,75 10,9525 0,17 1,65 0,9702 0,961
150
R A
® Azul 5G
A Remazol Vermelho
100 - —— Langmuir
- - Langmuir poténcia
=
> | X o i-a--
g -
° 50
_____________ - -----_=
0_

0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figura 5-24Dados cinéticos experimentais, e modelos mateméaticos do sistema binéario
dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho, nas concentracdes iniciais de 50 mg L™ para
0 Azul 5G e 250 mg L™ para o Remazol Vermelho.
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Figura 5-25. Dados cinéticos experimentais, e modelos matematicos do sistema bindrio
dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho, nas concentracdes iniciais de 150 mg L™
para o Azul 5G e 150 mg L™ para o Remazol Vermelho.

72



150 - "
| ]
125
i m  Azul 5G
| A Remazol Vermelho
100 —— Langmuir
~ 1 - - Langmuir poténcia
o)) 75 m
D | R e e e e e, e, E,e_,e e = - -
£ |
< 50 -
25 1 x A
0 .

0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (min)

Figura 5-26. Dados cinéticos experimentais, € modelos matematicos do sistema binario
dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho, nas concentragdes iniciais de 250 mg L?
para o Azul 5G e 50 mg L™ para o Remazol Vermelho.

Os resultados apresentados na Tabela 5-17 do coeficiente de
determinacdo obtido no ajuste dos modelos mateméticos bem como na
representacdo grafica dos mesmos nas figuras (Figura 5-24, Figura 5-25 e Figura
5-26) que somente o modelo de Langmuir conseguiu apresentar resultados
satisfatorios, uma vez que o modelo de Langmuir Poténcia (SIPS) ndo se
conseguiu ajustar aos dados e apresentou baixos valores do coeficiente de

determinacgao.

Os valores da constante cinética de dessorcdo obtidas para o0s
experimentos binarios apresentam-se menores que as obtidas nas mesmas
concentracbes na forma monocomponentes. Também os valores de kg para o
corante A5G na forma binaria apresentam-se inversamente proporcional a
concentracdo, diferentemente dos valores de kg para o0s experimentos

monocomponente e do RV binario.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se o processo de adsor¢édo dos corantes Azul 5G

e Remazol Vermelho em sistemas monocomponente e binario. Inicialmente foram

realizados testes com diferentes adsorventes e aplicada a metodologia DCCR

para avaliar os efeitos do pH e da temperatura no processo de adsorcado dos

referidos corantes, bem como foi realizada a caracterizagdo do adsorvente em

relacdo as suas propriedades morfolégicas e quimicas. As conclusdes obtidas no

presente foram as seguintes:

Constatou-se que dos adsorventes testados: Argila organofilizada
comercial Spectrogel, argila esmectita natural proveniente de Boa
Vista — Paraiba, Carvdo Vegetal comercial, carvdo de 0ssos e
escamas de peixe da espécie Oreochomis niloticus (Tilapia do nilo),
a maior capacidade de adsorcédo do corante Remazol Vermelho foi
obtida com o Carvao ativado de Ossos.

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a um
sistema de Energia Dispersiva de raios X mostrou que houve uma
mudanca da superficie e da composicdo do adsorvente apds a etapa
de adsorcao;

A area superficial obtida pelo método isoterma de nitrogénio sofreu
um acréscimo de mais de 500% em virtude das modificacdes
sofridas pelo adsorvente na etapa de adsorc¢éo;

A distribuicdo granulométrica obtida a partir da metodologia de
MASTERSIZE mostrou que granulometria apresentou pequeno
efeito da fase fluida nas condi¢cdes de adsorcéo.

A andlise dos resultados do planejamento experimental DCCR
mostrou que a adsorcédo para ambos os corantes é favorecida em
baixos valores de pH, sendo que a maior capacidade adsortiva
obtida foi no pH igual a 1.

A metodologia DCCR também mostrou que para o nivel de
significancia estudada (0=5%) a temperatura do processo se

mostrou significativa somente para o corante A5G.
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e O modelo matematico de cinética que melhor descreveu os dados
experimentais monocomponente e binario foi o Modelo de Langmuir,
gue teve apenas um parametro ajustavel, a constante da taxa de
dessorcéo.

e Os valores da constante da taxa de dessorcdo obtidos para os
sistemas binarios foram menores que o obtido em sistemas
monocomponente.

e Os modelos de Langmuir e Langmuir Poténcia que melhor
descreveram os dados de equilibrio monocomponente, enquanto
que para o sistema binario somente o modelos de Langmuir se
mostrou eficiente, obtendo os valores de Qmax de 154,6, 144,7 e
161,8 mg g respectivamente para os corantes A5G, RV e a mistura
binaria;

e Constatou-se um aumento das constantes b (Dpinaric™> Pmono) € Omax
(Qmaxbinaric™>0maxmono) da isoterma de Langmuir quando estudado

sistemas binéario.

Os resultados encontrados indicam que o Carvdo de Osso se mostrou
eficiente na remocéao dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho. O baixo custo e
a alta capacidade de adsorcdo torna 0 mesmo uma boa alternativa para o
tratamento de efluentes que contenham estes tipos de corantes. O modelo de
Langmuir se mostrou uma ferramenta que pode vir a ser usada para prever 0
comportamento de equilibrio e cinético de sistemas de adsorcdo

monocomponente e binario.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade desta pesquisa sao recomendadas as seguintes

investigacoes:

e Avaliar a adsorgédo dos corantes Remazol Vermelho e Azul 5G em
carvao de 0ssos em coluna de leito fixo;

e Investigar novos métodos de analise de caracterizagdo do
adsorvente, como FT-IR para melhor compreensao dos mecanismos
de adsorcao;

e Avaliar do ciclo adsorgéo/dessorc¢ao;
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APENDICE A
Método de Determinacdo da Concentracdo de Corante

Inicialmente foi realizado uma varredura da absorbancia em funcédo do
comprimento de onda para identificar o comprimento de onda que apresenta a
maior taxa de variacdo da absorbancia com relagdo a concentracdo, obtendo o
espectro de absorcdo molecular de cada corante. O comportamento da
absorbancia em funcéo do comprimento de onda para o corante Azul 5G pode ser

visualizado na Figura8-1.
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Figura8-1. Espectro de absor¢cdo molecular do corante Azul 5G.

Observa-se na Figura8-1 que o comprimento que apresentou maxima
absorbéancia para as diferentes concentracdes analisadas encontra-se em torno
de 608 nm. Ja o espectro de absor¢cdo molecular do corante Remazol Vermelho

em trés diferentes concentracdes pode ser visualizado na Figura 8-2.
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Figura 8-2. Espectro de absor¢éo molecular do corante Remazol Vermelho

Observando se o espectro de absorbancia para o corante Remazol

Vermelho (Figura 8-2) observa-se que o ponto de maxima absorbancia encontra-

se no comprimento de onda de 514 nm.

A curva de calibragdo no comprimento de maxima absorbancia pra o

corante Azul 5G é apresentada na Figura 8-3.
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Figura 8-3. Curva de Calibracdo do Corante Azul 5G no comprimento de Onda de 608
nm.

A relacdo matematica proposta pra relacionar a concentracdo do corante
Azul 5G e a absorbancia no comprimento de onda de 609 nm € apresentada na
equacao 74. A regressao linear obtida apresentou coeficiente de determinacéo de
(R?) de 0,9999, o que indica que na faixa de concentracdo estudada o respectivo

comportamento € linear.
A608 = 0,0134 ' CAZUL + 0,0045 (28)

Ja4 a curva de calibragdo para o corante Remazol vermelho em seu

comprimento de maxima absorbancia molecular € apresentado na Figura 8-4.
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Figura 8-4. Curva de Calibragédo do Corante Remazol Vermelho no comprimento de Onda
de 614 nm.

O modelo linear proposto apresentou coeficiente de correlacdo (R2) de
0,9997, o que demonstra o comportamento linear da relacdo na faixa de
concentracdo estudada. A relacdo matematica obtida para relacionar a
concentracdo do corante em questdo e a absorbancia do comprimento de onda

de 514 nm é apresentada na equacao 75.
A514_ = 0,0220 ' CVERM - 0,0031 (29)

Para a obtencdo da concentracdo em sistemas binarios empregando a
metodologia descrita anteriormente faz-se necessario a obtengdo de uma curva
de calibracdo para o corante A5G no comprimento de onda de 514 nm que &

apresentado na Figura 8-5.
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Figura 8-5. Curva de Calibracédo do Corante A5G no comprimento de Onda de 614 nm.

O coeficiente de determinacao obtido para o modelo linear de absorbancia

no comprimento de onda de 614 foi de 0.9997, e equacdo que descreve

matematicamente o modelo € apresentada abaixo.

A514 = 0,0059 ) CAZUL - 0,0036

(30)

A curva de calibracdo para o corante Remazol Vermelho no comprimento

de 608 nm é apresentada na Figura 8-6.
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Figura 8-6. Curva de Calibragéo do Corante Remazol Vermelho no comprimento de Onda
de 608 nm.

A relacdo matematica entre concentracdo e absorbancia é apresentada na
equacao 77, sendo que o modelo obtido apresentou coeficiente de determinagao
de 0,9997.

A508 = 0,0002 ) CVERM - 0,0072 (3 1)

Com o intuito de verificar se o pH da solucéo de ambos os corantes afetava
no espectro de absorbancia foram realizadas varreduras em diferentes pH. Os

resultados obtidos podem ser visualizados nas Figura 8-7e Figura 8-8.
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Figura 8-7. Efeito do pH no espectro de absor¢éo molecular do corante Azul 5G.
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Figura 8-8. Efeito do pH no espectro de absor¢cdo molecular do corante Remazol
Vermelho.

A partir da analise os gréaficos do efeito do pH na absorbancia de ambos os
corante, pode-se concluir que o pH nao influencia no comprimento de onda que
proporciona a maxima absorbancia. As diferencas na amplitude da méaxima
absorbancias estéo relacionas com diferentes concentracfes aplicadas em funcao

da calibracédo do pH da solucéo.

Para verificar a eficiéncia da metodologia proposta em descrever a
concentragdo obtida de sistemas binario, foi realizado um teste de validagdo com
concentracdes binarias de 25 a 150 mg L™. A Figura 8-9 mostra o resultado obtido
para a validacdo, a proximidade da linha de tendéncia central mostra que a
metodologia é eficaz na quantificacdo dos corantes Azul 5G e Remazol Vermelho

em sistemas binarios na faixa de concentracdo estudada.
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