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NOMENCLATURA

C.A.M. = Carvéo Ativado Mineral Betuminoso;

C.A.O. = Carvao Ativado de Ossos Bovinos;

k; = constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudo 12 ordem (min™);
ko = constante da taxa de adsorcao de pseudo 22 ordem (min.g/mg);
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g: = quantidade adsorvida de corante (mg/g) no instante de tempo t;
Jmax = humero de sitios disponiveis por grama de adsorvente;

b = relacdo com energia de adsorc¢ao;

Co = concentracdo inicial de corante (mg/L);

Ce = concentracéo de corante no equilibrio (mg/L);

V = volume da solucéo (L);

m = massa de carvao (g).
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RESUMO

Os corantes estdo presentes em muitas unidades industriais, gerando efluentes
que sdo carcinogénicos e toxicos afetando significativamente o meio ambiente
guando descartados sem tratamento prévio. Os métodos mais empregados para a
remogcdo de corantes sdo: tratamento biol6gico, coagulacdo / floculacdo /
membranas e processos de adsorcdo. O presente trabalho pretende avaliar a
adsorcdo do corante reativo téxtil Crimson HEXL, utilizado em unidades
industriais (lavanderias principalmente) utilizando-se dois carvoes comerciais
ativados: de origem de ossos bovinos (CAO) e mineral betuminosa (CAM). Para
comparar o potencial de aplicacdo destes dois tipos de carvao, experimentos
foram realizados de caracterizagdo e adsor¢cdo em sistema batelada e em
duplicata, consistindo nas seguintes etapas: i) obtencdo do ponto de carga zero
(pHpcz) para cada carvéao; ii) avaliar influéncia do pH da solucéo do corante; iii)
determinar o melhor tamanho de particula do material adsorvente; iv) investigar a
influéncia da velocidade de agitacdo no processo de adsorcdo: obtencdo de
dados cinéticos e modelagem utilizando modelos disponiveis na literatura;
obtencdo de dados de equilibrio em diferentes temperaturas e modelagem
usando modelos da literatura; v) dessorcdo do corante nas melhores condicfes
de adsorcao determinadas para o sistema carvao-corante (pH e tipo de eluente).
Os experimentos realizados indicaram as melhores condicfes de granulometria
(aproximadamente 20-30 mesh), agitacdo (100 rpm) e pH da solugéo de 2. Os
dados cinéticos apresentaram um tempo de contato de 48 horas para o sistema
alcancar o equilibrio. O modelo cinético de Pseudo-Primeira-Ordem, Pseudo-
Segunda-Ordem e Difuséo Intra-particula apresentaram bons ajustes dos dados
experimentais com elevados valores dos coeficientes de determinacao e elevado
grau de significancia para cada parametro nos modelos estudados (p-level<0,05)
para os dados de equilibrio experimentais para os sistemas Crimson HEXL — CAO
e Crimson HEXL — CAM, exceto para o modelo de Difusdo Intra-particula a 100
mg/L do sistema Crimson HEXL — CAO. A simulagédo realizada utilizando o
modelo de Langmuir empregando como adsorvente o CAO representou
satisfatoriamente os dados de equilibrio experimentais para as temperaturas de
20, 30, 40 e 50 °C, ao contrario do modelo de Freundlich que apresentou ajuste
apenas para a temperatura de 20 °C. Para o sistema Crimson HEXL — CAM néo
se obteve um ajuste adequado para a simulacdo dos dados experimentais
empregando o modelo de isoterma de equilibrio de Langmuir e Freundlich Os
parametros termodinamicos AH?, AG® e AS°® foram avaliados e mostraram que a
adsorcdo do corante reativo Crimson HEXL em CAO e CAM € um processo
endotérmico e espontaneo. A recuperacdo de carvbes ativados com corantes
reativos obtiveram resultados pouco satisfatérios para recuperacéo do adsorvente
para reutilizacdo em processos de adsorcgéao.

Palavras-Chave: carvdo ativado de ossos bovinos, carvdo ativado mineral,
crimson XL, corante reativo téxtil e adsorgéo.
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ABSTRACT

The dyes are present in many plants, producing toxic and carcinogenic effluents
that significantly affecting the environment when disposed of untreated. The most
commonly used methods for dye removing are biological treatment, coagulation /
flocculation / membranes and adsorption processes. The present study aims to
evaluate the adsorption of reactive dye textile Crimson HEXL, used in industrial
plants (mainly laundries) using two commercial activated carbons: the origin of
bovine bones (CAO) and bituminous minerals (CAM). To compare the potential
application of these two types of carbons, experiments were performed
characterization and adsorption in batch system and in duplicate, consisting of the
following steps: i) obtaining from the point of zero charge (pH,.c) for each carbon,
i) evaluate the influence the pH of the dye solution, iii) determine the optimal
particle size of the adsorbent, iv) to investigate the influence of the stirring rate in
the adsorption process, data acquisition and modeling using kinetic models
available in the literature, of obtaining data of equilibrium and modeling at different
temperatures using literature modeling, v) desorption of the dye in the best
conditions for the particular adsorption system carbon-dye (pH and type of eluent).
The experiments showed the best conditions of particle size (approximately 20-30
mesh), shaking (100 rpm) and pH of 2. The kinetic data showed a contact time of
48 hours for the system to reach equilibrium. The kinetic model Pseudo-First-
Order, Pseudo-Second-Order and intra-particle diffusion showed good fits of the
experimental data with high coefficients of determination and high degree of
significance for each parameter in the models studied (p-level < 0,05) for the
experimental equilibrium data for systems Crimson HEXL — CAO and Crimson
HEXL — CAM, except for the model of intra-particle diffusion at 100 mg/L of system
Crimson HEXL — CAO. The simulation using the Langmuir model using as
adsorbent CAO represented satisfactorily equilibrium data experimental
temperatures of 20, 30, 40 and 50 ° C, unlike the Freundlich model which had
adjustment only for the temperature of 20 ° C. To the system Crimson HEXL -
CAM did not obtain a proper fit for simulating the experimental data using the
equilibrium model isotherm Langmuir and Freundlich. The thermodynamic
parameters AH°, AG° and AS° were evaluated and demonstrated that the
adsorption of the reactive dye Crimson HEXL in CAO and CAM is an endothermic
and spontaneous process. The recovery of activated carbons with reactive dyes
had poor results for the recovery of the adsorbent for reuse in adsorption
processes.

Keywords: bovine bone carbon, mineral carbon, crimson HEXL, textile reactive
dye and adsorption.
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1 - INTRODUCAO

Devido a alta potencialidade de uma futura escassez da agua, existe a
preocupacao para racionalizar o uso deste bem proveniente da natureza. O uso
inadequado deste recurso natural gera uma poluicdo de elevado nivel devido as
unidades industrias, que a utilizam em grande parte de seus processos de
transformacao, gerando efluentes que apresentam varios contaminantes para o
meio ambiente e acarretam um elevado impacto ambiental.

Segundo Melo (2007), existe uma crescente preocupacdo com O meio
ambiente, desta forma incentivando a pesquisa e o0 desenvolvimento de
tecnologias cada vez mais avancadas no que se refere ao controle e prevencao
da poluigao.

Embora a atividade agricola, os esgotos sanitarios e o0s residuos
domésticos contribuam de maneira importante com o processo de polui¢do, cabe
as atividades das refinarias de petroleo, inddstrias quimicas, téxteis e papeleiras
um lugar de destaque, principalmente em fungdo dos grandes volumes de
residuos produzidos e da diversidade na sua composicao (MORAES, 1999).

De acordo com Cegarra (2000), a indastria téxtil possui um dos processos
de maior geracdo de efluentes liquidos, contribuindo quantitativa e
qualitativamente com a carga poluidora descartada em corpos hidricos. O
descarte proveniente deste setor (lavanderias) € composto por sais organicos e
complexos. Além de um enorme consumo de agua, os problemas ambientais
oriundos dos efluentes gerados pelas lavanderias tornam-se ainda mais graves
quando se observa a liberagéo de corantes néo fixados, ou ndo degradados nos
processos convencionais de tratamento, o que representa elevado potencial de
impacto ambiental, relacionado a toxicidade e a interferéncia em processos
fotossintéticos nos corpos d’agua (ZAMORA et al., 2002a).

O grande centro téxtil do Brasil se concentra nas regibes Sul e Sudeste
com cerca de 80% das industrias instaladas, destacando-se o Estado de S&o
Paulo, onde se situam cerca de 30% desse parque industrial, conforme
diagnéstico realizado pelo Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (SILVA, 2005).

Segundo Ledakowicz et al. (2002) deve-se destacar o setor téxtil pelo seu

potencial poluidor e gerador de volumes elevados de efluentes. A industria téxtil



contribui economicamente para o Brasil, 0 estado do Parand lidera este setor no
Brasil com 15,4%.

De acordo com Schimmel (2008), depois do estado de Sdo Paulo, o norte
do estado do Parana apresenta o segundo maior polo confeccionista do pais,
apresentando uma producao de 4 milhdes de pecas por més e vendas na cifra de
R$ 100 a R$ 120 milhGes ao més.

Os dados apresentados pela Associacdo Brasileira de Industria Téxtil -
ABIT (2011) em relacdo ao estado do Parana, no ano de 2008 ocorreu
contratacao de 3329 colaboradores no setor em questdo, havendo um decréscimo
em 2009 (185 desempregados) e superando as expectativas no final de 2010,
onde foi gerado 4862 novos empregos, contribuindo com aproximadamente 7,7 %
na geracdo de empregos no setor téxtil e de vestuario em ambito nacional.

O descarte de residuos no meio ambiente ainda busca por solugées mais
plausiveis que apresentem maiores eficiéncias, minimizando a limpeza do recurso
hidrico utilizado, pois as caracteristicas fisico-quimicas indicam dificuldades de
degradacédo através de tecnologias classicas.

Varios tratamentos tém sido desenvolvidos para o tratamento de residuos
de diferentes caracteristicas, os quais englobam tratamentos fisico-quimicos ou
biol6gicos (DELLAMATRICE, 2005).

Segundo Cervelin (2010), existem diferentes tipos de tratamentos para
efluentes contendo corantes, tais como: oxidacdo quimica, coagulacéo,
floculacdo, precipitacdo quimica, nanofiltragdo por membranas, troca ibnica e
adsorcao. O processo fisico de adsorcdo mostra-se bastante promissor na etapa
de remocédo de cor de efluentes industriais (liquidos), pela utilizacdo de diversos
materiais adsorventes.

Os processos de adsorcdo sdo normalmente desenvolvidos em sistemas
de batelada com agitacdo ou continuamente em leito poroso, devido a facilidade
de implantacdo e controle. Podem ser utilizados como tratamento terciario, no
polimento do efluente apenas para a retirada de coloragéo final, ou como
tratamento primario de efluentes de empresas de pequeno porte que necessitam
reduzir a coloragdo dos seus efluentes com baixo investimento (MELO, 2007).

Os principais fatores que podem influenciar a adsor¢ao séao: a temperatura,
a polaridade do solvente, velocidade de agitagéo, relacdo solido-liquido, tamanho

das particulas do solido, concentragao inicial do adsorvato, pH da solucéo, outras
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espécies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente (SCHIMMEL,
2008).

O carvao ativado é conhecido como um material poroso, com grande area
superficial especifica. Este tipo de material possui propriedades de adsorcédo que
tém sido utilizadas industrialmente para purificagdo e eliminacdo de componentes
toxicos em fases liquidas e gasosas, além do emprego em reacgfes de catalise; e
ainda sdo produzidos a partir de diversos materiais (SILVA, 2005).

Segundo Schimmel (2008), a cinética de adsorcdo é de fundamental
importancia para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes em batelada,
pois assim podemos determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que
ocorre a adsorcao.

Os dados experimentais de equilibrio entre as fases fluidas e sélidas do
sistema, a uma determinada temperatura sao representados pelos modelos de
isotermas de adsorc¢&o. E por meio das isotermas que a capacidade de adsorgéo
de um adsorvente pode ser avaliada quantitativamente e assim aplicada a

sistemas de tratamento.

1.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a remoc¢édo do corante comercial
reativo Crimson HEXL, utilizando dois tipos comerciais de carvbes ativados,

oriundo de 0ssos bovinos e mineral betuminoso.

1.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos deste trabalho sé&o os seguintes:

e Obter e caracterizar amostra de carvbes ativados de 0ssos bovinos e
mineral betuminoso;

e Determinar pHy, para auxiliar qual faixa de pH pode ser realizada adsorgéo
ou dessorcao;

e Avaliar o efeito do tamanho da particula dos adsorventes na quantidade de
corante adsorvida;

¢ Investigar a influéncia da velocidade de agitacdo no processo de adsorcéao;

e Avaliar o efeito do pH da solugcéo na capacidade de adsor¢éo do corante

pelos adsorventes;



Determinar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo do corante
reativo Crimson HEXL pelos adsorventes;

Obter a cinética de adsorcéao do corante reativo Crimson HEXL em sistema
batelada utilizando como adsorvente os carvoes ativados de 0ssos bovinos
e mineral betuminoso;

Ajustar os modelos disponiveis na literatura com os dados experimentais
cinéticos de adsorcéo de corante;

Obter os dados de equilibrio de adsor¢éo do corante reativo Crimson HEXL
em sistema batelada utilizando como adsorvente os carvdes ativados de
0ss0s bovinos e mineral betuminoso;

Representar os dados de equilibrio de adsorcédo utilizando modelos de
isotermas de adsorcao de Langmuir e Freundlich;

Determinar os parametros termodinamicos (AH®, AG° e AS®) do processo;
Investigar o eluente para a dessorcao do corante em estudo;

Realizar ciclos de adsorcao / dessorgéo do corante.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — PROCESSO DE TRANSFORMAGCAO DA INDUSTRIA TEXTIL

Abrahao & Silva (2002) e Bastian (2009) dividem a industria téxtil em trés
setores de producdo: Formacdo de Fios, Formacédo de Tecidos e Processos
Molhados. Dentro dos setores do processo produtivo, apresenta-se as seguintes
etapas: fiacdo, tecelagem/malharia ou beneficiamento, enobrecimento e

confecgéo (Figura 1):

Fiacao } Formacao dos Fios
[ 1 |
Beneficiamento Tecelagem/| - Formacao de Tecidos
Malharia
=
Enobrecimento/
(Tingimento) > Processos Molhados
Confeccao

_/
Figura 1: Fluxograma da Industria Téxtil

Na etapa de fiagdo ocorre a obtencdo do fio a partir das fibras téxteis que
pode ser enviado posteriormente para o beneficiamento ou tecelagens/malharia.
Esta etapa geralmente apresenta auséncia de agua, deste modo ndo ha geracéo
de efluentes liquidos, mas h& a geracdo de emissdes atmosféricas (materiais
particulados) e de residuos sélidos (cascas, fibras, fios, cones, etc.).

Na etapa de beneficiamento ocorre a preparacdo dos fios para seu uso
final ou ndo envolvendo tingimento, engomagem, retor¢ao (linhas, barbantes, fios
especiais, etc.) e tratamentos especiais, enquanto que a tecelagem/malharia é
uma etapa de elaboracao de tecido plano, tecidos de malha circular ou retilinea, a
partir dos fios téxteis. Ambas etapas geram emissOes atmosféricas (gases de

combustdo, vapores de solventes e substancias odoriferas) efluentes liquidos



(banho residual, aguas de lavagem) e residuos soélidos (fibras, telas e
embalagens).

Segundo Schimmel (2008), os processos molhados sao realizados em um
tipo especial de industria do setor téxtil, as lavanderias industriais, que realizam
etapas de tingimento e lavagem de vestuario. Esta € a etapa mais importante e
também de maior preocupacdo ambiental, jA que € nesta etapa que sdo gerados
efluentes de maior contaminacdo, como os residuos do processo de tingimento
(banho residual de tingimento e aguas de lavagem) (CERVELIN, 2010).

Segundo Guaratini & Zanoni (2000), o tingimento consiste de varias etapas
que sdo avaliadas segundo a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais,
classificacéo e disponibilidade do corante para aplicacédo, propriedade de fixacdo
compativel com o destino do material a ser tingido, entre outros. A fixacdo do
corante a fibra ocorre através de reacdes quimicas em diferentes etapas na fase
de montagem e fixacdo. No procedimento de tinturaria, na etapa final, ocorre uma
etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante nao
fixado a fibra nas etapas precedentes.

A forma de fixagdo das moléculas de corantes a essas fibras, geralmente, é
feita em solugdo aquosa e pode envolver, basicamente, quatro tipos de
interacOes: ligacdes idnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

No inicio, as lavanderias industriais se limitavam a processos de lavagem
de pecas confeccionadas. Com o aumento da competitividade do mercado, as
lavanderias tiveram que buscar alternativas para melhorar o faturamento,
incluindo, desta forma, o processo de tingimento, em meados de 1980. Com o
desenvolvimento de novos corantes, houve um aumento substancial de producéo
nas lavanderias em 1995 (SCHIMMEL, 2008).

Finalmente, tem-se a etapa de confeccdo, na qual ocorre a aplicacao
diversificada de tecnologias para os produtos téxteis, acrescida de acessoérios

incorporados nas pecas para atingir o estagio de produto de valor agregado.

2.2 — PROCESSO DE TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL

Os processos de tingimento téxtil geram efluentes, apresentando coloracao

forte devido ao uso de corantes em elevada concentracdo ou mistura de 2 a 3



insumos (corantes), sendo geralmente submetidos a um tratamento prévio antes
de efetuar o descarte nos corpos hidricos.

Para a producdo de 1,0 Kg de tecido de algodao utiliza-se de 200 a 400
litros de agua no processo, que € descartada, em sua maioria como efluente
(PERUZZO, 2003).

De acordo com Sarasa et al. (1998) e Schimmel (2008), as aplicagbes que
utiizam corantes com uma baixa solubilidade, apresentam menor
biodisponibilidade em relacdo a outros corantes contendo grupos sulfénicos, os
quais aumentam a solubilidade e s&o adsorvidos em quantidade insignificante
(menos de 25%), embora apresentem residuos toxicos na agua de lavagem
devido a menor fixagao.

Na etapa final do tingimento, dependendo do tipo do corante e modo de
aplicacéo, ocorre o langamento de efluente com diversas substancias quimicas de
composicdes diferentes (corante, umectante, antiespumante, dispersantes, entre
outros). Zanoni & Carneiro (2001) indicam que a caracterizacao do efluente téxtil
variam de acordo com o tipo de substrato, quantidade e tipologia do corante,
processo de beneficiamento e tipo de equipamento utilizado.

Schifter & Bastos (2004) apresentam uma caracterizacao do efluente téxtil,

apos a etapa de tingimento, cujos parametros sao apresentados na Tabela 1:

Tabela 1. Caracterizacdo do efluente téxtil.

Eletrolitos pH Teor de DBO (mg/L) Teor de Sdélidos
Dissolvidos Solidos Suspensos(mg/L)
Totais
(mg/L)
Cloreto e 8al3 1000 a 1600 150 a 800 50 a 200
Sulfato de
Sodio

Segundo Guaratini & Zanoni (2000), o corante reativo é uma das classes
de corantes mais utilizadas no Brasil para tintura da malha de algodéo,
apresentando grupos quimicamente ativos que reagem covalentemente com a
celulose ou em processos de purificacdo de proteinas, tornando-se prejudicial a
gualguer organismo Vvivo.

Guaranti & Zanoni (2000) afirmam que ao descartar este residuo, sabe-se
gue o nivel de concentracédo interfere na absorcdo de luz do ambiente aquatico,

afetando a fotossintese e contribuindo na contaminacdo de mananciais que
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servem de abastecimento para as estacfes de tratamento de dgua. A alteragéo
da coloracdo natural da 4gua e a formacdo de espuma na superficie sdo também
alteracdes que podem ocorrer com a presenca de efluente téxtil. A espuma reduz
a proporcéo do oxigénio proveniente da superficie do rio e limita desta forma, sua
capacidade de autodepuragcédo (GARDINER e BORNE, 1978).

Ha véarios métodos de remocdo de corantes e de outros compostos
quimicos existentes no efluente. Os processos de tratamento dos efluentes nas
induUstrias téxteis estdo fundamentados na operacdo de sistemas de tratamento
biolégico, via sistemas de lodo ativado, seguidos de tratamentos fisico-quimicos
de precipitacdo-coagulacédo (SCHIMMEL, 2008).

A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens dos métodos quimicos

e/ou fisicos utilizados no tratamento de remocédo de cor em lavanderias.

Tabela 2: Tecnologias de tratamento para remoc¢éo de cor envolvendo processos
guimicos e/ou fisicos (OLIVEIRA, 2003).

Métodos Quimicos Vantagens Desvantagens
elou Fisicos
Oxidacao Processo rapido Alto custo de energia e
formacao de subprodutos
Adsorcéo Boa remocéo de Requer regeneracéo ou
corantes recolhimento do
adsorvente
Técnica de Membrana  Remocao de todos os Producéo de lodo
tipos de corantes concentrado
Coagulacao/Floculagao Economicamente Alta producéo de lodo
viavel

Os sistemas utilizados pelas industrias apresentam eficiéncia relativamente
alta, permitindo a remocédo de aproximadamente 80% da carga de corantes.
Porém, o problema relacionado com o acumulo de lodo torna-se critico, uma vez
que o teor de corantes retido € bastante elevado, impedindo qualquer
possibilidade de reaproveitamento (ZAMORA et al., 2002b).

O processo bioldgico consiste na agitacdo dos efluentes na presenca de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular
uma grande parte da matéria organica (SCHIMMEL, 2008). Bitton (1994) afirma
gue o processo biolégico apresenta o grande inconveniente de ser susceptivel a
composicdo do efluente, além de produzir um grande volume de lodo. Estes

processos apresentam limitacbes econdmicas, além de baixa eficiéncia de



remocao da cor, formacdo de intermediérios toxicos e o inconveniente de néo
poderem ser usados com alguns tipos de corantes em altas concentracfes
(CAMMAROTA & COELHO, 2001).

Zamora et al. (2002b) comenta sobre a operacédo unitaria de coagulacéo e
separacao por flotacdo ou sedimentacdo possuem elevada eficiéncia na remocéo
de material particulado, enquanto que a remocao de cor e compostos organicos
dissolvidos mostra-se deficiente. Na utilizacdo de processos de separacao
molecular utilizando membranas, estas apresentam elevada eficiéncia, porém o
tratamento desta classe de efluente implica utilizar processos de ultra ou
nanofiltracdo, que sdo economicamente invidveis para elevados volumes de
aguas residuarias.

Diversos estudos apresentam bons resultados de tratamento de efluentes
téxteis com carvao ativado comercial em relacdo a outros adsorventes ou
biossorventes ou até mesmo sob outras técnicas. Rozzi et al. (1999) afirma que a
adsorcdo com carvao ativado é um dos melhores métodos para a remocéao de cor.

O processo de adsorcédo (solido - liquido) explora a habilidade que certos
sélidos tém de concentrar na sua superficie substancias especificas presentes em
solugbes aquosas, podendo, desta forma, os componentes serem separados das
solu¢cdes (ROYER, 2008).

A pesquisa por metodologias e adsorventes para tratamentos de efluentes
cada vez mais eficazes para remocdo de corantes téxteis € cada vez maior,
busca-se encontrar que a relacdo custo/eficiéncia seja baixa para ser
economicamente viavel. Geralmente, recomenda-se o0 processo de adsorcdo ao
final do tratamento convencional a fim de melhorar a eficiéncia do conjunto de
processos ja empregados para dar um “polimento”, ou seja, um acabamento final
ao tratamento melhorando a qualidade da agua devolvida a natureza ou reciclada

na industria.



2.3 — CORANTES TEXTEIS E SUA CLASSIFICACAO

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes,
gue por sua vez sao caracterizados por sua habilidade em absorver luz visivel
(400 a 700nm). Os corantes diferem dos pigmentos por serem completamente ou
parcialmente sollveis quando aplicados em solucado aquosa em Varios substratos
(ZOLLINGER, 1991). Os corantes sdo moléculas organicas altamente
estruturadas e de dificil degradacéo biolégica (LIN & LIU, 1994).

Segundo Pearce et al. (2003), sdo utilizados industrialmente varios
corantes, para efeito quantitativo, cerca de 10000 corantes e pigmentos diversos.
Guarantini & Zanoni (2000) afirmam que a demanda maior é por corantes acidos
e reativos. Os corantes reatiavos contribuem entre 20 a 30 % de todos os
corantes utilizados (ALMEIDA et al., 2004).

Schimmel (2008) afirma que o0s corantes apresentam estruturas
moleculares que envolvem no processo de sintese em média 500 reacles
intermediéarias, onde a molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil
pode ser dividida em duas partes: o grupo cromoforo (fornece a cor ao composto
pela absorcdo de uma parte da energia radiante) e a estrutura responsavel pela
fixacao a fibra.

De acordo com Kunz et al. (2002), o grupo cromoforo mais utilizado é o da
familia dos “azo” corantes (ligacdo dupla entre dois nitrogénios), ligados a
sistemas aromaticos como mostra a Figura 2, que corresponde a
aproximadamente 60 a 70% de todos os corantes téxteis produzidos. A outra
parte da molécula do corante € constituida pelo grupo auxocromo (etila, nitro,
amino, sulfénico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo), responséavel pela fixacdo

do corante a fibra téxtil e intensificagéo da sua cor.

Figura 2: Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo
cromoforo de um azocorante (KUNZ et al., 2002).
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Segundo Guaranti & Zanoni (2000), os corantes sdo classificados de
acordo com sua estrutura quimica ou através da fixacdo do corante a fibra téxtil.
Almeida (2006) argumenta que a fixagcdo do corante na fibra ocorre por reacdes
quimicas (ligagdes idnicas, covalentes, van der Waals ou pontes de hidrogénio).

Guarantini & Zanoni (2000) e Bastian (2009) classificam os principais

grupos de corantes pelo modo de fixacao na fibra:

Corantes a tina: é subdividida em dois grupos: os indigéides e os
antraquinénicos. Possuem insolubilidade em &agua e a presenca de grupo

cetonico.

Corantes Azo (pigmentos): Geralmente utilizados em fibras celuldsicas,
apresentam dificil remocé&o no tratamento de efluentes. Os naftbis (corantes com

ligacdo "azo" (-N=N-)), presentes nas cores vermelho, amarelo e laranja.

Corantes reativos: possuem formacao de ligacdes covalentes com a fibra
e caracterizam-se por possuir o grupo croméforo (responsavel pela cor do
produto) e o grupo reativo (reacdo com os grupos hidroxilicos (OH)), apresentam
boa solubilidade em agua, sdo favoraveis a rapidez da reag¢do de tingimento,
facilidade de operacdo e baixo consumo de energia na aplicacdo. Sao utilizados
para o tingimento de estamparia de fibras celulésicas, como algodéo, viscose,
linho, 1& e seda. Um dos problemas que este corante apresenta € competicao

entre a reacao de tingimento com o substrato téxtil e a reacao corante-agua.

Corantes dispersos ou plastosoluveis: as principais caracteristica deste
corante (pigmentos) € a insolubilidade em agua e o carater nao iénico, possuindo
afinidade com fibras hidrofébicas. Usa-se banhos de dispersdo aquosa fina,
tingindo tecidos como poliéster, nylon e acrilico. Maior parte destes corantes séo

aminas primarias, secundarias ou terciarias.

Corantes diretos (corantes substantivos): Sao corantes que tiveram

como concepcao original o tingimento do algoddo. Sdo usados em fibras
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celulésicas, sollveis em agua, anidnicos, pertencem as classes di, tri e poliazo e

utilizam banhos neutros ligeiramente alcalinos em sua aplicabilidade

Corantes acidos: possuem este nome devido a presenca de grupos
acidos. Apresentam pH com valores entre 3,5 e 6,0, possuem caracteristicas
anibnicas e de solubilidade em agua, utilizando banhos neutros ou acidos em sua
aplicabilidade, sendo usados para o tingimento de fibras nitrogenadas como: |3,
seda, couro, nylon, fibras acrilicas modificadas e largamente empregados para a

poliamida.

Corantes Basicos ou Catibnicos: apresentam solubilidade em &agua
efetuando solucdes coloridas catidnicas devido ao grupo amino (NH;). Possuem
cores vivas e brilhantes de boa solidez, porém tém baixa fixacdo, contribuindo
com efluentes alcalinos para as estacdes de tratamento. S&o empregados em

fibras sintéticas como acrilico, seda e 1&, em menor quantidade, em algodao.

Corantes de enxofre (sulfurosos): estes corantes possuem baixo custo e
boa solidez, porém sé&o insoliveis em agua que dificultam o tratamento do
efluente (devido remocédo final da cor) e apresentam odor desagradavel. Sao
derivados do acido tiossulfénico, que tem caracteristica da existéncia de
compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-), sendo utilizados

para obter cor preta e em fibras celuldsicas.

Corantes naturais: provenientes de substancias vegetais ou animais, sao
principalmente do tipo mordente, embora existam alguns a tina, solventes,
pigmentos, diretos e acidos. A aplicacdo ocorre em tingimentos mordente, ou
seja, esses corantes nao liberam sua cor nas fibras, exceto na presenca de certos

metais.

Corantes Vat (indigo): séo insolGveis em agua, apresentam grupo cetona
(C=0), reduzindo-se em (C=0H), aplicado em fibras celuldsicas, devido a reducao
com hidrossulfito de sédio em meio alcalino. E aplicado ha 5000 anos antes de
sua producado sintética comercial, € um dos corantes antigos mais conhecidos,

explorado de moluscos encontrados nas pedras do Mar Mediterraneo.
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2.3.1 — Impactos Ambientais e Problema a Saude Devido a Utilizacdo de

Corantes Téxteis

O setor téxtil apresenta uma grande quantidade de corantes, agua e
produtos quimicos utilizados no setor do processo de transformacao
(LAMBRECHT, 2007; SANIN, 1997).

Segundo Sores (1998), as unidades téxteis utilizam varios reagentes
quimicos no processo produtivo, sendo de principal origem inorganica e
polimérico. Dependendo da fibra processada pode-se ter modificacdes na
caracterizacdo do efluente gerado pelas lavanderias. Porém segundo Mishra e
Tripathy (1993), ha diversos corantes, surfactantes, detergentes, acidos, alcalis,
sais, solventes e auxiliares que também contribuem para mudanga na
caracteristica do efluente gerado.

Dentre os principais problemas da industria téxtil destaca-se a remocao de
cor do banho de lavagem. Segundo Guarantini & Zanoni (2000) 15% da producao
mundial de corantes, perde-se durante a sintese, processamento ou aplicacao,
devido a incompleta fixacdo dos mesmos na etapa de tingimento.

Kunz et al. (2002) afirma que a poluicdo proveniente de corantes téxteis
nos recursos hidricos geram alteragbes em ciclos bioldgicos, que afetam a
fotossintese, inibindo o crescimento da vida aquética e interferindo na solubilidade
dos gases, além da polui¢céo visual.

Estudos tém mostrado que os azo corantes e seus subprodutos podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (CERVELIN, 2010). As aguas residuéarias que
contém corantes reativos possuem biodegradabilidade limitada em ambiente
aerébio, podendo os azos corantes (condicdo anaerdbia) se decompor em aminas
aromaticas potencialmente carcinogénicas (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saude humana estao
intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de exposi¢céo, ingestdo oral,
sensibilizacdo da pele e das vias respiratérias (CLARKE & STEINLE, 1995).

De acordo com Guarantini & Zanoni (2000), a geracao de substancias com
propriedades carcinogénicas e mutagénicas é um dos efeitos dos corantes,
devido & degradacéo parcial e ao processo de biotransformagéo. Os corantes sé&o
catalisados por enzimas especificas ou rea¢des oxidativas, pois estes apresentam

estruturas moleculares diversificadas, grau de pureza reduzido, baixa eficiéncia
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de fixagcdo na fibra e grande quantidade de aditivos quimicos utilizados no
processo de tintura.

2.4 — ADSORCAO

A adsorc¢édo aplica-se a transferéncia fisica de um soluto, num géas ou num
liquido, para uma superficie sélida, onde ele fica retido em consequéncia de
interacbes microscopicas com as particulas constitutivas do solido. O soluto
adsorvido ndo se dissolve no sélido, mas permanece na superficie do solido ou
nos poros do sélido. No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma presséo parcial
igual a existente na fase fluida em contato, e pela simples modificacdo da
temperatura, ou da pressdo de operacdo, o soluto pode ser removido do solido
(FOUST et al., 1982).

McCabe et al. (2001) argumenta sobre a transferéncia seletiva de
componentes da fase fluida para a superficie do sélido, ocorrendo um fenémeno
fisico de separacao (transferéncia de massa). No contato entre as duas fases, o
soluto (adsorvato) desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a interface
liguido-sdlido devido a diferenca de concentracdo entre a solucao e a superficie
do adsorvente, em sequéncia o soluto difunde-se através dos microporos do
adsorvente e alcanca os sitios ativos, onde é adsorvido. A capacidade de
remocao do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material
e com o tamanho da molécula do adsorvato.

Segundo Gomide (1988) e Ruthven (1984), a retencéo de adsorvatos pode
ocorrer por dois tipos de mecanismo:

Adsorcao fisica ou de van Der Waals ou ainda fisissorcdo: € um
processo rapido e facilmente reversivel (regeneragédo adsorvente) que decorre da
acdo de forcas de atracdo intermolecular fracas entre o adsorvente e as
moléculas adsorvidas. A for¢a de atracdo de maior intensidade no sistema soluto-
adsorvente em relacdo as forgas presentes no seio da fase fluida.

Adsorcao ativada ou quimissorgao: resultado de uma interagdo muito
mais intensa entre a substancia adsorvida e o solido adsorvente, ou seja, sdo
formadas ligagcbes quimicas com transferéncia de elétrons para o soluto-
adsorvente. Este processo € irreversivel, o calor de adsor¢cdo é semelhante aos
calores de reacdo e ocorre em uma unica camada, sendo precedida de adsorcao
fisica.
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A adsorcdo € um dos processos fisicos mais efetivos para a remocgéo de
corantes de efluentes téxteis, ndo ocorrendo formacdo de intermediarios e
dependendo de fatores fisico-quimicos e propriedades fisicas, no caso area
superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e
morfoldgicas, interacdo adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato
(SCHIMMEL, 2008).

Foust et al. (1982) e Gomide (1988) citam algumas das aplicacbes
industriais do processo de adsorcdo, como: branqueamento de materiais
alimentares (6leos vegetais e concentrados acucarados), purificacdo de rejeitos
liguidos para o controle da poluicdo das 4guas, tratamento de gases (recuperacao
de vapores do solvente na secagem de tintas e nas operacfes de lavagem a
seco), secagem de gases, remocdo de componentes toxicos de gases,
desodorizagéo, fracionamento de misturas de hidrocarbonetos leves, recuperacao

de vitaminas, separacao de gases nobres (xenonio e criptbnio), entre outros.

2.4.1 — Adsorvente (Carvao Ativado)

Desde a antiguidade j4 se conhece o uso do carvdo ativado, pela sua
propriedade adsortiva. No antigo Egito, 1600 a.C., o carvao ativado era utilizado
na purificacdo de 6leos e para aplicacdes medicinais (MACHADO, 2010).

O carvao ativado possui a capacidade de purificacdo, sendo a primeira
aplicacdo comercial na industria da cana-de-agucar. Masschelein (1992) afirma
que a descoberta da propriedade descolorante do carvao levou a intensificacao
do uso do carvdo nas refinarias de aclUcar e deu inicio a industrializacdo e
comercializacdo do carvao ativado.

Em 1910, ocorreu o uso de carvao ativado para fins de tratamento de agua
com a instalacdo de um filtro deste adsorvente (a base de lignita) para remocao
de subprodutos do cloro na adgua em Reading - Inglaterra. Posteriormente,
Alemanha, Holanda, Dinamarca e Estado Unidos também passaram a utilizar a
filtracAo em carvao ativado granular em suas instalacdes de tratamento de aguas
(MASSCHELEIN, 1992).

Os carvoes ativados sdo materiais carbonaceos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, passando por um processo de aumento

da porosidade interna (ativacdo). Uma vez ativado o carvdo apresenta uma
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porosidade interna comparavel a uma rede de tlneis que se bifurcam em canais
menores e assim sucessivamente (MACHADO, 2010).

Este adsorvente possui uma estrutura porosa bem desenvolvida e a alta
capacidade de adsorcdo estda associada principalmente com a distribuicdo de
tamanho de poros, area superficial e volume de poros. A presencga de microporos
influencia substancialmente suas propriedades adsortivas pois a quantidade de
material adsorvido nos macroporos é desprezivel em comparacdo aquela nos
microporos (SCHIMMEL, 2008).

Schimmel (2008) argumenta sobre a importancia da distribuicdo do
tamanho de poros na preparacdo de carvOes ativados, pois estes sao
microporosos, mas em aplicacbes em fase liquida, meso e macroporos sao
necessarios para facilitar o acesso das moléculas do adsorvato para o interior da
particula.

A Figura 3 ilustra a porosidade podendo ser macro, meso, micro e

submicroporosidades.

__ Macroporo

_ Mesoporo

Particula de carvdo Vista expandida da

granular estrutura interna

Figura 3: Estrutura interna de uma particula de carvao ativado (METCALF &
EDDY, 2003).

Aléem da distribuicdo do tamanho de poros, os carvbes ativados
apresentam outras caracteristicas importantes que afetam a capacidade de
adsorcao, tais como os grupos funcionais na superficie externa e determinacéo da
heterogeneidade energética. Os tamanhos de poros que fornecem a maior
capacidade de adsorcéo estéao correlacionados com as dimensdes das moléculas
do adsorvato: a adsorcdo de pequenas moléculas se relacionam com o volume

microporoso e a adsorcdo de grandes moléculas (moléculas de corantes) se
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correlacionam com o volume de meso e macroporos (KRUPPA & CANNON,
1996).

Os carvoes ativados tém uma grande quantidade de carbono, e podem
apresentar uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na superficie
do adsorvente, tais como, grupos carboxilicos (acidos carboxilicos, lactonas e
anidridos de acido), grupos fendlicos, grupos carbonilicos, grupos pironas, grupos
cromenos, etc. (RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

Al-Degs et al. (2008) comenta que os carvoes ativados séo utilizados em
adsorcdo de compostos organicos, purificacdo de agua e ar e sistemas de
recuperacdo de solventes. Também empregados na remocdo de metais pesados
e substancias geradoras de sabor e odor, além de remocdo de corantes de
solugdes aquosas (ATTIA et al., 2006a).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade,
com é&rea superficial variando entre 10 e 15 m2/g. No decorrer da ativacdo a area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apés a ativacao, o
carvao pode apresentar area superficial acima de 800 m2/g (CLAUDINO, 2003). A
principal caracteristica do carvdo ativado é a de conter uma alta superficie
especifica (600 - 1500 m?%g ou atingir valores maiores), a qual depende da sua
alta micro porosidade (ROY, 1995).

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser
ativados. Os precursores utilizados sdo as cascas de coco, de arroz, de nozes,
carvdes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de
petréleo, ossos de animais, carocos de péssego, de damasco, de améndoa, de
ameixa, de azeitona e grao de café, entre outros materiais carbonaceos
(CLAUDINO, 2003).

Uma vez preparada a granulometria desejada, a producéo é constituida de
carbonizacao e ativacdo para desenvolvimento dos vazios internos. Di Bernardo
(2005), afirma que a carbonizagdo (pirdlise) é feita na auséncia de ar, em
temperaturas entre 500 — 800°C, enquanto a ativacdo € realizada com gases
oxidantes (diéxido de carbono ou vapor de agua) em temperaturas de 800 a
900°C. Algumas vezes, a ativacdo quimica € usada, geralmente empregando
ZnCl, ou é&cido fosférico na estrutura do carvdo gerando assim, mais sitios

adsorventes.
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2.4.1.1 — Ativacéo Fisica do Carvao Ativado

A ativacdo fisica consiste na reacdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (geralmente H,O ou CO;, ou mistura de ambos). Ambos o0s
gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura
de 1073 a 1273 K. Devido a natureza endotérmica das reacdes de ativacao, as
particulas de carvdo devem ser mantidas em contato intimo com o0s gases
oxidantes. A energia para o0 processo de ativacdo pode ser fornecida de maneira
direta ou indireta, dependendo do tipo de forno empregado (SOARES, 1998).

2.4.1.2 — Ativacdo Quimica do Carvéao Ativado

A ativacdo quimica envolve a impregnacédo de agentes desidratantes, como
acido fosférico, hidroxido de potassio e cloreto de zinco, geralmente sobre o
precursor ainda nado carbonizado, com posterior carbonizacdo a temperaturas
superiores a 673K. Em seguida, o reagente quimico € removido, por exemplo, por
extragdo (reagdo com &cidos, no caso do ZnCl,, e neutralizacdo, no caso do
HsPO,4), expondo a estrutura porosa do carvao ativado (NARSRIN et al., 2000).
Uma pratica usual para aumentar a quantidade de grupos superficiais do carvao é
a sua oxidacdo em ar por processos de ativacdo quimica (RODRIGUEZ-
REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998).

2.4.1.3 — Caracterizacao Fisica

Schneider (2006) argumenta sobre varias técnicas para caracterizar a
estrutura porosa dos adsorventes, porém as mais utilizadas sao a adsorcao fisica
de gases e vapores, geralmente utiliza-se a adsorcao de N, ou COx.

Segundo Gregg & Sing (1982), o método de adsorcdo de N, baseia-se na
teoria das multicamadas, considerando que a adsor¢géo sobre camadas com um
namero de moléculas seja equivalente a condensacao do adsorvato liquido sobre
a superficie, cujas quantidades de gas adsorvido sédo determinadas para
diferentes pressdes de equilibrio.

Para a determinacéo da area superficial (volume de poros) emprega-se No,
e os dados de equilibrio da presséo de vapor séo ajustados pelo modelo de BET
(Brunauer, Emmett, Teller) que € o mais conhecido para céalculos de distribuicdo

de tamanho de mesoporos. O modelo de Dubunin-Radushkevich (DR) fornece
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avaliagdo da area superficial total e do volume dos microporos, considerando os
microporos como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizado usualmente para
materiais relativamente duros e com alta area superficial (GREGG & SING, 1982).

O modelo BET ndo € o mais indicado para materiais microporosos, pois
ndo prevé a condensacao capilar e por isso nao se aplica a microporos, porém é
muito conhecido e serve como comparacao entre adsorventes. Para melhor
caracterizar materiais microporosos recomenda-se a determinacdo do volume de
poros (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINASABIO, 1998).

Segundo Bacaoui et al. (2001), a molécula de iodo é facilmente adsorvida
no carvao ativado devido ao seu pequeno tamanho (aproxidamente 0,27 nm)
permitindo a penetracdo em microporos. Portanto, o nimero de iodo € muito
usado para representar a quantidade de microporos presentes em uma amostra
de carvao.

De acordo com Piza (2008), como o indice de iodo estd ligado a
guantidade de microporos, pode-se afirmar que, quanto maior o nimero de iodo
maior sera a capacidade de adsorcdo de moléculas pequenas.

O indice de iodo é um método de andlise para determinar a regeneracao
do carvdo ativado, este método mede a éarea interna dos grdos do carvéo,
comparando a area origem do carvao virgem com a area final, ou seja, area apés
a adsorcdo dos compostos organicos. O indice de iodo tem como principal
objetivo determinar a capacidade de adsor¢cdo de um carvao ativado com relacao
a uma solugdo de iodo. Definindo-se como sendo os miligramas de iodo
adsorvidos por um grama de carvao (LAS CASAS, 2004).

2.4.1.4 — Caracteriza¢do Quimica

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes visa a
determinacao da quantidade de heteroatomos, seus tipos de ligacéo e a natureza
dos grupos de superficie. O oxigénio é o heteroAtomo mais comum nos poros do
carvao e existe uma série de grupos oxigénio superficiais de importancia para
suas propriedades de adsorc¢ao.

Segundo Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio (1998), os carvdes ativados
sdo preparados por processos térmicos, o produto resultante tem baixa
quantidade de grupos oxigénios superficiais. A oxidagdo com ar ou com solugdes

de acido nitrico, peroxido de hidrogénio, entre outros, é efetuada para aumentar
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0S grupos superficiais no carvao, porém sem que estes modifiquem a textura dos

poros.

Tabela 3: Faixa de absorcao das ligacées no infra-vermelho (CIENTFUEGOS,
2003).

Grupamenio Faixa de absorgdo (cm™)
Carboxilico 3600 - 3200
=0 2400 - 2250
Angis aromaticos 1600 - 1500
Fenol. éter ou lactona 1200 - 1000
Lactona, éter ou epoxido 1300 - 600
Alcano 1300 - 800
Alceno 2000 - 1800
Aldeido e cetona 1700 - 1500
N-O 1550 -1330

Este método € amplamente discutido na caracterizagdo de carvao ativado,

visto que este é um material muito estudado e aplicado industrialmente
(SCHIMMEL, 2008).

2.4.1.5 — Carvao Ativado de Ossos Bovinos

O negro animal, que é a matéria-prima utilizada na producdo do carvao de
0sso, é exclusivamente de origem bovina. Os 0ssos sao coletados de frigorificos
in natura (sendo classificados: escolhendo partes duras para processamento),
posteriormente desengordurados e transportados a0 campo para que 0 0SS0S
possam tomar chuva e sol (curar) no periodo de no minimo 90 dias, de forma que
0 o0sso fique 100% seco. Os 0sso0s de outros animais, tais como porcos, cabritos,
cavalos, etc., ndo sédo adequados para a producéo de Carvéao de Ossos, pois sao
muito frageis e ndo possuem a mesma porosidade de 0ssos bovinos
(BONECHAR - CARVAO ATIVADO DO BRASIL LTDA, 2011).

A Figura 4 ilustra a matéria-prima utilizada para producdo do carvao

ativado de ossos bovinos.
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Figura 4: Ossos Bovinos - matéria-prima utilizada na producao do negro animal
(BONECHAR - CARVAO ATIVADO DO BRASIL LTDA, 2011).

Informacdes coletadas provenientes da Bonechar - Carvao Ativado do
Brasil Ltda. (2011), o Carvéo Ativado de Ossos Bovinos é obtido pelo processo de
ativacdo fisica a elevadas temperaturas (800 °C), sob condi¢des controladas,
proporcionando uma alta area superficial, formada por poros distribuidos
uniformemente. Este material poroso de origem animal obtido € considerado um
dos mais poderosos adsorventes conhecidos, sendo sua principal caracteristica a
grande é&rea superficial interna desenvolvida durante a ativacdo, formada por
milhares de poros, classificados em micro, meso e macroporos. O Carvao animal
€ composto de esqueleto poroso de 80% de fosfato de calcio, 10% de carbono e
10% de carbonato de calcio. Este carvdo pode ser usado em processos de

adsorcdo em fase liquida ou gasosa.

A Figura 5 apresenta uma amostra do carvao ativado de 0ssos bovinos

utilizado na realizacéo dos ensaios em laboratorio.

Figura 5: Carvdo Ativado Granulado de Ossos Bovinos (BONECHAR - CARVAO
ATIVADO DO BRASIL LTDA, 2011).
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De acordo com o fabricante (BONECHAR, 2011), segue alguns dados das

especificacdes técnicas do carvdo ativado de o0ssos bovinos apresentadas na

Tabela 4.

Tabela 4: Especificacbes Técnicas do Carvao Ativado de Ossos Bovinos
(BONECHAR - CARVAO ATIVADO DO BRASIL LTDA, 2011).

Propriedade Especificacao
Carbono (%) 9-11
Cinza soluvel em acido (%) <3
Fosfato tricalcico (%) 70— 76
Carbonato de calcio (%) 7-9
Sulfato de célcio (%) 0,1-0,2
Area superficial especifica total - 200
BET N, (m?/g)
Area superficial do Carbono (m?/g) 50
Ferro (%) <0,3
Tamanho do poro (nm) 7,5 - 60000
Volume do poro (cm®/g) 0,225
Umidade (%) <5
Densidade Aparente (g/cm?) 0,65
Dureza > 80

2.4.1.6 — Carvao Ativado Mineral Betuminoso

O Carvao Ativado Mineral Betuminoso produzido pela empresa AlphaCarbo
Industrial Ltda, € de origem betuminosa com alta densidade, grande area
superficial, além de elevada dureza e resisténcia a abrasdo. Pode ser aplicado na
remocao de organicos, sistemas de tratamento bioldgicos, sistema de tratamento
de aguas e efluentes.

Na Tabela 5 sdo apresentados as especificacfes técnicas do carvao

ativado mineral betuminoso fornecidos pela empresa AlphaCarbo Industrial Ltda.

Tabela 5: Especificacbes Técnicas do Carvdo Ativado Mineral Betuminoso
(ALPHACARBO INDUSTRIAL LTDA, 2010).

Propriedade Especificagao
Numero de lodo (mg/qg) 900
Umidade (% Max.) 8
Abrasao (% Min.) 80
Densidade Aparente (g/cm?) 0,47 - 0,53
Dureza (% Min.) 95
Coeficiente de uniformidade 2,1
Tamanho efetivo (mm) 08-1,1
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2.4.2 — Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade com as quais as moléculas
do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso
molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da
solucdo (pH, temperatura e concentracdo). A cinética de adsorcdo € de
fundamental importancia para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes
em batelada, pois assim podemos determinar o tempo de equilibrio e a velocidade
em que ocorre a adsorcao (SCHIMMEL, 2008).

O mecanismo da adsor¢ao de corantes sobre adsorventes porosos envolve
as seguintes etapas (SCHIMMEL, 2008):

e Difusédo das moléculas de corante em solucéo para a superficie externa do
adsorvente;

e Adsorcao nos sitios da superficie externa;

e Difusdo das moléculas da superficie para o interior do sélido até o sitio de
adsorcao (poros);

e Adsorcao das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie interna.

Sun & Xiangjing (1997) afirma que a primeira etapa da adsorcéo € afetada
pela concentracdo do corante e pela agitacdo, logo um aumento da concentracao
do corante pode acelerar a difusdo dos corantes da solugcédo para a superficie do
sélido. A segunda etapa da adsorcéo é dependente da natureza das moléculas do
corante e a terceira etapa € geralmente considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos.

A velocidade de adsorcdo de corantes pode ser afetada pela temperatura,
pH, concentracdo de sais, concentracao inicial, agitacdo, tamanho das moléculas
de adsorvato, distribuicdo do tamanho dos poros e da variabilidade do efluente
(SUN & XIANGJING, 1997).

2.4.3 — Modelos Cinéticos

Muitos modelos cinéticos sao utilizados para descrever a adsorcdo de um
adsorvato (corante) sobre um adsorvente (carvao ativado). Owoyokun (2009)

argumenta que dentre os modelos cinéticos existentes na literatura, os mais
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utilizados na cinética de adsor¢do de poluentes em aguas residuarias sao 0s
modelos cinéticos de pseudo 12 ordem e de pseudo 22 ordem. Na sequéncia,
apresentam-se 0s modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e

difusao intraparticula.

2.4.3.1 — Modelo de Pseudo-Primeira-Ordem

Segundo Hameed et al. (2007), o modelo pseudo-primeira-ordem é uma

analise simples da cinética de adsorc¢éo, apresentado pela equacao (01):

d
% = ky(q, ) (01)

Em que:
k, = constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudo 12 ordem (min™);
ge = quantidade adsorvida de corante (mg/g) no equilibrio;

g: = quantidade adsorvida de corante (mg/g) no instante de tempo t.

2.4.3.2 — Modelo de Pseudo-Segunda-Ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser representado pela equacao
(02) (HAMEED et al., 2007):

dqg
d—tt= k(0. —a,)* (02)

Em que:
k, = constante da taxa de adsorcao de pseudo 22 ordem (min.g/mg);
ge = quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg/g);

g: = quantidade adsorvida no instante t (mg/qg).

2.4.3.3 — Modelo de Difusao Intra-Particula

Conforme ja relatado em 2.4.2, o mecanismo de adsor¢do de corantes no
adsorvente envolve trés etapas: migracdo do corante através da solucdo para a
superficie exterior das particulas do adsorvente, movimento do corante dentro dos
poros das particulas e finalmente a adsor¢do do corante nos sitios no interior da
superficie das particulas do adsorvente. Segundo Allen et al. (1989), supbe-se

gue a terceira etapa ocorre muito rapidamente, ndo formando uma etapa limitante
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de velocidade na adsor¢cdo do corante no adsorvente. Eles propbem que a
principal resisténcia a transferéncia de massa ocorre somente na segunda etapa,
isto é, durante a difusdo do corante na estrutura do poro do adsorvente.

Em sistemas de adsorcdo em que ha possibilidade da difusdo intra-
particula ser a etapa limitante de velocidade, utiliza-se o0 modelo de difuséo intra-
particula descrito por Weber & Morris (1963):

)
ko =—-+C

t/2 (03)

Em que:
Kg = constante de difuséo intraparticula (mg/g.min°?);

g: = quantidade de adsorvato adsorvida no instante t (mg/qg);

t1/2 0,5)-

= tempo de agitacao (min

2.4.4 — |sotermas de Adsorcéo

De acordo com Schimmel (2008), para realizar o projeto de sistemas de
tratamento de efluentes pelo processo de adsorcdo (colunas ou sistemas
bateladas), a primeira etapa € a selecdo do adsorvente a partir do desempenho
de remocao do adsorvato em estudo. Avalia-se a eficiéncia do adsorvente a partir
da obtencédo dos dados de equilibrio (isotermas de adsor¢céo), que permite avaliar
a capacidade de adsorcdo de um adsorvente de forma quantitativa. Para observar
um bom desempenho na adsorcéo, é importante avaliar os dados de equilibrio por
meio de um modelos matematicos e os fatores que influenciam, sendo estes: pH,
temperatura e concentragcdo da solugdo, caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente e do adsorvato.

Coulson & Richardson (1979) e McCabe et al. (2001) afirmam que o fluido
contendo um sorvato em contato com o0 adsorvente, ocorre a transferéncia de
moléculas de sorvato para a superficie do solido (adsorvente) até que se atinja
um equilibrio, neste caso, as velocidade de adsorcdo e dessor¢cdo sejam iguais,
ou seja, a isoterma de adsorgcdo representa a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo de um componente na fase fluida e sua concentragdo nas particulas
de adsorvente, lembrando que o equilibrio depende da temperatura.

As isotermas em batelada séo obtidas colocando em contato um volume

fixo da solugdo com uma determinada quantidade de adsorvente, variando-se a
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concentracdo de cada solucdo, sob agitagdo até o equilibrio, para entdo ser
obtida a quantidade adsorvida e a concentragdo que permanece em solucéo (ge
versus Cg). Quando se utiliza carvao ativado como adsorvente, observam-se
isotermas favoraveis de adsorcdo, cujos dados de equilibrio sdo comumente
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich (AHMAD et al., 2007 e TAN et
al., 2007).

As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em cinco formas tipicas de
curvas (Figura 6), em que a concentracdo de equilibrio em solucdo (Ce) é dada

em ppm e a quantidade de material retido (ge) € apresentada em mg/g.

Irreversivel

Favoravel
Fortemente
Favoravel

ge (mg/g)

Linear

Desfavoravel

Ce (ppm)
Figura 6: Tipos de isotermas: (e € quantidade maxima de soluto retida no
adsorvente no equilibrio e Ce é a concentracdo de equilibrio (McCABE et al.,
2001)

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima
para adsorcdo. As isotermas cOncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair
quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de
adsorvato no fluido. As isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis ou ndo
favoraveis devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes.

Isotermas desfavoraveis séo raras, mas muito importantes para entender o
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processo de regeneracgdo, isto é, transferéncia de massa do solido de volta para a
fase fluida, quando a isoterma é favoravel (McCABE et al., 2001).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente sdo representadas por
equacdes simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em funcéo
da concentracao do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da adsorgcéo séo as
seguintes: Langmuir, Freundlich, Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.), T6th, Redlich-
Peterson, Radke Prausnitz, Sips, etc (SCHIMMEL, 2008).

2.4.4.1 — Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € valida para a adsor¢do em monocamada numa
superficie que contem um nudmero finito de sitios idénticos de adsorcao
(SOARES, 1998).

Royer (2010) comenta que a isoterma de Langmuir € baseada nas
seguintes suposicoes:

e Adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios bem
definidos;

e Cada sitio pode reter uma Unica espécie adsorvente;

e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

¢ Nao ha interacdo entre as espécies adsorventes.

Segundo Schimmel (2008), a construcdo do modelo da Isoterma de
Langmuir, representado pela equacao (04), considera-se que os sitios de ligacéo
sdo distribuidos homogeneamente na superficie do adsorvente, assumindo que

nao existe interacdo entre as moléculas do adsorvente.

Qe KC
qeq =3 (04)
1+KC,,
A representacdo matematica deste modelo tem dois parametros ajustaveis,
em que:

Omax = numero de sitios disponiveis por grama de adsorvente (mg de
adsorvato / g de adsorvente);

K =relacdo com energia de adsorcao (L de solu¢do / mg de adsorvato).
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Apesar de todas estas limitagbes, a equacdo de Langmuir se ajusta,
razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas. Na adsorcao
de proteinas em resinas trocadores de ions, por exemplo, as condicdes

requeridas pelo modelo séo satisfeitas (BARROS et al., 2001).

2.4.4.2 — Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, representada pela equacédo (05) € um modelo
empirico, a principal restricdo deste modelo é que ele ndo prevé a saturacdo dos
sitios, portanto, deve ser utilizado somente na faixa de concentragdo em que

foram ajustados seus parametros (SCHIMMEL, 2008).

Oy = KC, (05)

A deducdo matematica deste modelo admite uma distribuicdo logaritmica
de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando néo existe interacao
apreciavel entre as moléculas de adsorvato. De fato, o modelo de Freundlich ndo
prevé a saturacdo do adsorvente, ou seja, quando Ceq tende ao infinito, Qgeq
também tende ao infinito.

A capacidade de adsorcédo de Freundlich (K) e a intensidade de adsorcéo
(n) sdo os parametros que incorporam todos os fatores que afetam o processo de
adsorcdao, a constante (n) se encontra entre 0 e 1 (Li et. al, 2005).

De acordo com Royer (2008), a isoterma de Freundlich é geralmente
empregada em sistemas heterogéneos, considerando a adsorcdo em
multicamadas. A equacdo de Freundlich é muito utilizada e se ajusta
relativamente bem aos dados experimentais de diversos adsorventes tais como
zeolitas (BARROS et al., 2004) e carvbes (MURILLO et al., 2004 e CLAUDINO et
al., 2004).

2.5 - PARAMETROS DE ADSORCAO DE CORANTES

2.5.1 — pH

Este parametro tem relevante importancia, pois afeta a carga superficial do
adsorvente e o grau de ionizacdo de diferentes poluentes, onde os ions
hidrogénio e hidroxila sdo adsorvidos fortemente e a adsor¢do de outros ions é

afetada pelo pH da solucdo. Mall et al. (2006 b) confirma que o pH altera o
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processo adsortivo por meio da dissociagdo de grupos funcionais presentes nos
sitios ativos do adsorvente. Com o aumento do pH do sistema, o numero de sitios
negativamente carregados aumenta e 0 numero de sitios positivamente
carregados diminui, existindo a competicdo entre OH e ions coloridos por sitios
positivamente carregados. A superficie negativamente carregada do adsorvente
ndo favorece a adsorcédo de anions devido a repulséo eletrostética.

Desta forma, € necessario identificar o ponto de carga zero (PCZ) e o ponto
isoelétrico, que sdo métodos utilizados para determinar as propriedades
eletroquimicas dos adsorventes. De acordo com Menendez et al. (1995), os
métodos se diferenciam pela capacidade de determinacdo das cargas das
superficies, sendo que o ponto isoelétrico determina a carga da superficie externa
das particulas do adsorvente em solucdo, o pH do ponto de carga zero (pHpcz)
fornece o valor total (carga na superficie interna e na superficie externa). O pH do
ponto de carga zero pode ser definido como sendo o pH do adsorvente no qual o
balanco entre cargas positivas e negativas € nulo, o procedimento experimental
para determinacdo do pHpcz € conhecido como “experimento dos 11 pontos” e
acaba sendo bem mais simples que o do ponto isoelétrico, descrito por
REGALBUTO & ROBLES (2004).

O pH da solucdo e o pHpcz do adsorvente permitem prever a carga
superficial do sélido em estudo (PEREIRA et al., 2001). A Tabela 6 explica como
identificar a presenca de cargas positivas, neutras ou negativas, dependendo dos
valores do pHpcz encontrado em relagéo ao pH da solucao.

Tabela 6: ldentificacdo de cargas positivas, negativas ou neutras, comparando o
pH da solucdo com o pH do ponto de carga zero (pHpcy).

Carga Superficial do Adsorvente

Positiva Neutra Negativa

pHsqucao < pHPCZ pHsqucéo = pHPCZ pHsqucéo > pHPCZ

Quando o adsorvato é uma solucdo de corante, pode ter um carater acido
ou basico, sendo importante conhecer os grupos funcionais do adsorvato para
prever o pH do meio e a eficiéncia na adsorcéo. Pereira et al. (2001) apresenta
carvbes com o0 pHpcz entre 8,4 — 10, que em contato com solu¢des de corante
reativo anionico de pH 2,7, possui a maior eficiéncia na retencdo do corante
Crimson HEXL. Para pH 12, a adsor¢éo foi prejudicada, pois ocorrem forcas de

repulsé@o eletrostaticas entre o corante reativo e a superficie negativa do carvao.
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Muitos corantes possuem cargas negativas proveniente de grupos sulfénicos, as
atracdes eletrostdticas possuem uma contribuicdo consideravel para as

interacodes.

2.5.2 — Temperatura

A temperatura tem uma grande influéncia nas relagbes de equilibrio, pois
em nivel microscopico a temperatura afeta a agitacdo molecular do sistema e
também interfere nas forcas de atracdo e repulsdo entre as moléculas na fase
fluida e também entre o adsorvato e o adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

WANG & ZHU (2006) e QADA et al. (2006) observaram gue o aumento na
temperatura proporcionou o0 aumento da quantidade de corantes basicos e
reativos adsorvida em carvao, indicando que a adsorcao dos corantes utilizados é
um processo endotérmico. A influéncia da temperatura sobre a quantidade
adsorvida foi maior nos corantes com moléculas maiores, em que aumentaram de
maneira significativa a mobilidade dos grandes ions formados pela hidrélise do
corante (PEREIRA et al., 2003), facilitando o acesso a superficie e aos poros do
carvao ativado. Dependendo do tipo de adsorvente podem ser observados
processos de remocdo de corante que s&o influenciados positiva ou
negativamente pelo aumento da temperatura.

O trabalho de HAMEED et al. (2007) apresenta uma influéncia positiva no
processo de adsorcdo. A Figura 7 apresenta a isoterma de adsorgcdo do corante
acido verde 25 em carvéao ativado oriundo dos residuos (carocos) da extracao de
Oleo da palmeira da Malasia. Observa-se que o aumento da temperatura propiciou
o aumento da mobilidade do corante, além da possibilidade de mais moléculas
atingirem o patamar energético necessario para a interacdo com o sitio ativo. Por
outro lado, o aumento da temperatura promoveu um efeito de intumescimento dos
canais do carvao causando a diminuicdo das resisténcias difusionais da molécula

de corante.
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Figura 7: Isotermas de adsorcdo em batelada do corante acido verde 25 em
carvao de caroco de palmeira em diferentes temperaturas (HAMEED et al., 2007)
IQBAL et al. (2007) estudaram a remocao de varios corantes em carvao
ativado, destacando o corante violeta de metila para diversas temperaturas,
conforme isotermas apresentadas na Figura 8. O estudo mostra a influéncia
negativa da temperatura, no qual é observa-se uma acéao prejudicial no processo
de adsorcdo do corante violeta de metila no adsorvente, devido ao aumento da
temperatura que causou um decréscimo nas interacées adsorvente-adsorvato. Os
autores concordam com HAMEED et al. (2007) em relacdo ao fato de que a

solubilidade do corante aumenta com a temperatura.

16
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Figura 8: Isoterma de adsorcdo em batelada do corante violeta de metila em
carvao a diferentes temperaturas (IQBAL et al., 2007).

O parametro temperatura deve ser estudado para cada caso em patrticular,
pois 0 mecanismo de retencdo de corantes é influenciado por fatores como: pH,
solubilidade, tamanho do corante, caracteristicas texturais e quimicas da

superficie adsorvente, além da temperatura.
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2.6 — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Energia livre de Gibbs é um parametro termodinamico que indica a
espontaneidade no fendbmeno de adsorcdo. A constante de equilibrio de adsorcéo
(Kg) sdo determinadas a partir de diferentes temperaturas (Mahmoodi et al.,
2011):

K, = % (06)

Em que:

Cags = concentracao do corante na superficie do adsorvente em equilibrio
(mglL);

Ce = concentracdo de corante em equilibrio (mg/L).

Determinado o valor da constante de equilibrio de adsorcdo Ky pode-se
determinar o valor de AG® pela Equacéo (07) apresentada a seguir (HAN et al.,

2005):
AG® = —RTInkK, (07)

Em que:

AG® = energia livre de Gibbs (KJ/mol);

R = constante dos Gases ldeais (R=8,314 J/mol K);
T = temperatura (K).

Para calcular o valor de AH® e AS®, utiliza-se a equacéo de van’t Hoff (08)
para fazer o ajuste linear para determinar a inclinagdo e intercepto, através do

gréafico de In (Ky) versus 1/T.

B AS® aH“‘(1)
T

Ky = —— —

R R (08)

Wang & Zhu (2006), Al-Degs et al. (2008), Wu et al. (2007), Calvete et al.
(2010) e Purkait et al. (2005) realizaram o estudo termodinamico para a adsorgéo
de corantes reativos em carvao ativado. Valores negativos encontrados para AG°

indicaram que a adsorcg&o dos corantes foi espontanea e, ainda, valores positivos
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de AH®° mostraram a natureza endotérmica da adsorcdo. O aumento da
temperatura promove processos de adsorcao espontaneos. A entropia indica um
aumento na desordem do sistema na interface solido/liquido durante a adsorcao

do corante.

2.7 — ESTUDOS DE ADSORCAO DE CORANTES

Na revisdo da literatura foram pesquisados varios estudos em adsorcéo
batelada envolvendo corantes téxteis e adsorventes de véarias espécies de
carvbes ativados. A Tabela 7 mostra a capacidade de remocao de alguns

adsorventes, os resultados e propriedades de adsorcao.
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Tabela 7: Resultados e propriedades de adsor¢cdo dos corantes reativos e seus adsorventes

Adsorvente

Corante(s)

Condi¢des Experimentais

Qmax

Ref. Bibliograficas

Carvéo ativado
comercial (Calgon
Company / USA)

Azul Reativo 2
Amarelo Reativo 2
Vermelho Reativo 4

pH 7

Tisoterma (OC) = 25 / 35 / 45 / 55

Qmax (Mmol/g) a 25°C

Azul Reativo 2 = 0,27
Amarelo Reativo 2 = 0,24
Vermelho Reativo 4 = 0,11

Al-Degs et al.
(2008)

Carvao ativado de
lama (esgoto de
fabrica de papel)

Reativo Vermelho 24

pH 1
Tisoterma(oc) = 20 / 30 / 40
Agitacao (rpm) = 200

Qmax (MQ/Q)
30°C -> 31,75
40 °C -> 34,36

Lietal. (2011)

Carvéo Aerogel

Reativo Vermelho
Brilhante X-3B

pH<4
Tisoterma (OC) =30/35/45
Agitacao (rpm) = 153

Qmax (Ma/g)
30 °C ->565

35°C ->578
45 °C ->609

Wu et al. (2007)

Carvao Ativado de
Casca de Coco

Negro Reativo 5
Laranja Reativo 16

pH 3
Tisoterma (OC) =25/45]70
Agitacdo (rpm) = 100

Qmax (mg/g) a 70 °C
Negro Reativo 5 = 95
Laranja Reativo 16 = 99,7

Furlan et al. (2010)

50 A H 6 Qmax (MY/Q)
Carvao Ativado de P . max
Casca de Pinha Laranja Reativo 16 ;r's"te"“a (°C) = 25 /30 /35 /40 /35 298 K-> 425 Calvete et al. (2010)
de Araucéria 50 313 K-> 448
323 K-> 456
Carvéo ativado pH 5 Qmax (Mg/g) a 30 °C
comercial : . T(°C)=30/40/50 CAC =571,40 .
(S.D.Fine Chem. Eosin (Reativo) Agitacio (rpm) = 450 Purkait et al. (2005)
Ltd / India)
pH 6-7 Qmax (My/g)
Carvao ativado AC1 ->190
(Norit GAC 1240  eativo Vermelho 241 AC2 -> 157 Faria et al. (2004)
PLUS) AC3 -> 201
AC4 -> 246
AC5 -> 223
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Os trabalhos apresentados na Tabela 7 revelam o potencial do uso dos
diversos tipos de carvéao ativado na remocao de corantes reativos.

Ha dois fatores importantes nos estudos encontrados, os valores de pH
e temperatura. Os valores de pH das solucdes de corante reativo adotados
pelos pesquisadores estdao predominantemente situados na faixa entre 1,0 a
7,0. A restricdo da utilizacdo de pH nesta faixa € atribuida ao fato do corante
reativo possuir carga negativa em pH acido e quando em contato com a
superficie do carvao ativado que apresenta carga positiva € adsorvido sobre
este material adsorvente.

Li et al. (2011) relataram em seus estudos que no pH 1 da solucéo, o
carvao ativado de lama altera a sua carga na superficie tornando-se protonada,
promovendo a remocao do corante Reativo Vermelho 24. Wu et al. (2007) e
Furlan et al. (2010) observaram o mesmo comportamento em relacdo ao
sistema de carvdo aerogel — Corante Reativo Vermelho Brilhante X-3B e
Carvao Ativado de Casca de Coco — Corante Negro Reativo 5 e Laranja
Reativo 16.

No caso da temperatura, os valores estdo no intervalo de 20 a 70 °C.
Conforme se pode observar, todos 0s sistemas sdo termo-dependentes, pois
um aumento na temperatura resulta em uma elevacdo na remocao dos
corantes reativos (Al-Degs et al. (2008), Wu et al. (2007), Calvete et al. (2010)
e Purkait et al. (2005)). Em relacdo aos valores apresentados para a
capacidade maxima de adsorcdo dos corantes reativos (Qmax) NOS estudos
relatados (Tabela 7), observa-se que com o0 aumento da temperatura houve
uma elevacgédo na remocao dos corantes no processo de adsorcao.

Os pesquisadores em seus estudos concordam que as capacidades de
remocado dos corantes reativos empregando os diversos carvoes ativados
apresentaram resultados satisfatorios. Entretanto, os autores Al-Degs et al.
(2007) apresentam resultados da capacidade maxima de adsorcdo em
unidades de mmol/g, ndo mencionando o peso molecular dos corantes
utilizados, o que inviabiliza a obtencdo do valor de remocdo do corante em
unidades de mg/g.

Wu et al. (2007) relatam remocdes elevadas entre 565 — 609 mg/g para

o sistema Carvao Aerogel — Corante Reativo Vermelho Brilhante X-3B em uma
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faixa de temperatura de 30 — 45 °C, utilizando pH < 4 na solugéo e velocidade
de agitacdo de 153 rpm. Li et al. (2011) obtiveram as menores remoc¢des para o
corante Reativo Vermelho 24 conforme apresentado na Tabela 7. Essas
remocdes foram de 31,75 e 34,36 mg/g para as temperaturas 30 e 40 °C,
respectivamente, nas condi¢cdes de pH 1 da solucéo e velocidade de agitacao
de 200 rpm.

Calvete et al. (2010) reportam a utilizacdo de pH 6 da solucdo e
remocdes satisfatérias para o sistema Carvao Ativado de Casca de Pinha de
Araucaria — Laranja Reativo 16, obtendo remoc¢6es do corante entre 425 — 456
mg/g nas temperaturas de 25 a 50 °C. Faria et al. (2004) ndo informam a
temperatura utilizada para a remogédo do corante reativo vermelho 241 em
carvdo ativado, porém obtiveram bons resultados para os diferentes
tratamentos utilizados na ativagdo do carvao estudado. Estes autores
obtiveram capacidades maximas de remocao do corante Reativo Vermelho 241
que variaram entre 157 e 246 mg/g para os tratamentos investigados.

Ressalta-se que os trabalhos de Calvete et al. (2010), Faria et al. (2004)
e Al-Degs et al. (2007) néo informam nas condi¢cdes experimentais empregadas

para a velocidade de agitacao.

2.8 — DESSORCAO

Uma das etapas de avaliacao da viabilidade econédmica de um processo
de adsorcao é a regeneracao dos adsorventes saturados, com a recuperacao
dos adsorvatos adsorvidos utilizando-se soluc¢des regenerantes (OFOMAJA &
HO, 2007).

A recuperacdo do adsorvente saturado € realizada por estudos de
dessorcdo, que também podem auxiliar na analise do possivel mecanismo
envolvido no processo de adsorcéo (SIVARAJ et al., 2001).

Se o corante adsorvido no adsorvente for dessorvido por agua,
provavelmente a ligacdo do corante no adsorvente tera ocorrido por ligacdes
fracas. Se a dessorcao ocorrer com &cidos fortes, como HNO3; e HCI, ou com
bases fortes, como NaOH, indicara que a ligagcdo corante-adsorvente € por
troca ibnica. Se acidos organicos, por exemplo, o acido acético, dessorverem o
corante, a adsorcao na superficie do adsorvente terd ocorrido por quimissorgao
(MALL et al., 2006a).
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Na Tabela 8 séo apresentados alguns estudos de dessorcao de corante

empregando diferentes carvdes ativados e agentes eluentes.

Tabela 8: Propriedades de dessorcdo dos corantes reativos e seus
adsorventes.

Adsorvente Corante(s) Agente Eluente Ref. Bibliograficas
Carvéo ativado Agua deionizada
de lama (esgoto  Reativo Vermelho em diferentes .
de fabrica de 24 valores de pH (1 - Lietal. (2011)
papel) 13)
Carvao ativado HCl e NaOH (0,1
de residuo Reativo Brilhante — 1 N) Sathishkumar
agroindustrial Remazol Azul et al. (2011)
(Jatropha curcas)
Carvao F400 Agua deionizada
(Comercial), em diferentes
Carvao de Ossos, Reativo Negro  valores de pH (6 Ip etal. (2009)
Carvao de Turfa e — 9) e solucao
Carvao de Bambu salina
Etanol, n-
heptano, n-

Carvao Ativado

Pulverizado PAC Vermelho Reativo g{g&irgl)l’NaOH 1 Machado et al.
(Merck) M-2BE B 3 mol/L), (2011)
metanol + NaOH
(1 =7 moal/L)
Agua deionizada
Carvao Ativado  Reativo Vermelho em diferentes  Asouhidou et al.
SAE-2 (Norit) Remazol 3BS valores de pH (4 (2009)
—12)

Os trabalhos relacionados na Tabela 8 investigaram diferentes agentes
eluentes na remocdo de corantes reativos empregando diversos tipos de
carvoes ativados.

Existem dois fatores principais para promover a dessorcdo do corante
reativo em carvao ativado, os valores de pH e a escolha do agente eluente. Os
valores de pH das solugbes sao fundamentais para regeneragéo do adsorvente
e recuperacdo do adsorvato, porém para ter uma idéia de qual valor de pH
utilizar para ocorrer o processo de dessorcédo, deve-se fazer o estudo do pHyc,
para obter o ponto de carga neutra. Ao identificar a carga na superficie do
adsorvente (positiva ou negativa), compara-se com a carga presente na

solucéo de corante reativo para ocorrer o processo de adsorcao/dessorcao.
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Li et al. (2011) utilizaram agua deionizada em diferentes valores de pH
(1 — 13), porém a eficiéncia de dessorcdo apresentou-se muito baixa (~5%).
Este comportamento foi atribuido pelos autores ao fato do corante reativo
vermelho 24 adsorvido permanecer praticamente estavel sobre o carvao
ativado de lama, sugerindo que a quimissor¢cao pode ser o modo principal de
remocao de corante pelo adsorvente.

Ip et al. (2009) escolheram também &gua deionizada em diferentes
valores de pH (6 — 9) para realizar seus estudos de dessorcdo. Os autores
observaram que os carvdoes F400, de ossos e de turfa obtiveram valores da
eficiéncia de dessor¢cdo muito baixos, variando de 0 a 8,24 % em relacédo aos
dois tipos de carvbes de bambu investigados (13 a 31 %). Os autores admitem
gue os valores de pH ndo apresentaram efeitos significativos na dessorcdo do
corante reativo negro, pois a faixa de pH estudada foi limitada, logo sugerem
ampliar a faixa de valores de pH para condi¢cdes menores de 6 e maiores de 9
afim de compreender melhor o efeito desta propriedade.

Assim como Li et al. (2011) e Ip et al. (2009), Asouhidou et al. (2009)
também utilizaram agua deionizada como agente eluente em diferentes valores
de pH (4 — 12), investigando o efeito do pH na solugcédo a 25 °C por 24 horas.
Um aumento gradativo da dessorcdo do corante reativo vermelho remazol 3BS
foi observado em relacédo a faixa de pH estudada, alcancando uma eficiéncia
de dessorcao de 20% do corante reativo para o carvao ativado comercial SAE-
2 (Norit).

Sathishkumar et al. (2011) utilizou HCI e NaOH com diferentes
normalidades (0,1 — 1,0 N). A solucdo de NaOH 1N apresentou bons
resultados, alcancando 80% da dessorcao para o corante reativo brilhante
remazol azul em Carvao ativado de residuo agroindustrial (Jatropha curcas).
Enquanto que para a solucdo de HCI 1N, obtiveram baixa remocéo de corante,
atingindo 26%. Para ambos o0s agentes eluentes estudados houve uma
remocado crescente para as diferentes concentracbes investigadas.
Vijayaraghavan & Yun (2007) atribuem este comportamento as condi¢cdes de
alcalinidade (pH alto), os sitios carregados negativamente na superficie do
adsorvente favorecem a dessor¢cdo de corantes anionicos devido a repulsdo

eletrostatica.
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Machado et al. (2011) investigaram diferentes tipos de agentes eluentes
para a dessor¢cdo de corante reativo, podendo-se citar: etanol, n-heptano, n-
propanol, metanol, NaOH (1 — 3 mol/L) e Metanol + NaOH (1 — 7 mol/L). Os
autores obtiveram uma eficiéncia de dessorcdo menor que 12 % do corante
vermelho reativo M-2BE em carvao ativado pulverizado PAC (Merck) para
todos os agentes eluentes investigados. A partir do estudo realizado, estes
afirmam que os carvles ativados obtidos apds o processo de dessor¢do do
corante reativo ndo se apresentam favoravel a sua reutilizacdo no processo de
adsorcao.

Segundo a revisao da literatura, pode-se concluir que nédo houve estudos
publicados para estes adsorventes com o0 respectivo adsorvato em estudo,

deste modo incentivando a exploracdo destes materiais.
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - MATERIAIS
3.1.1 — Adsorventes

Os adsorventes utilizados nos ensaios experimentais foram:

e Carvao Ativado Mineral Betuminoso (CAM) - de origem mineral
betuminosa, fornecido gentilmente pela Alphacarbo Industrial Ltda.
(Guarapuava - PR).

e Carvao Ativado de Ossos Bovinos (CAO) - de origem animal bovina,
fornecido pela Bonechar - Carvao Ativado do Brasil Ltda. (Maringéa - PR).

3.1.2 — Adsorvato

O corante reativo Crimson HEXL € um corante indicado para tintura de
tecidos que apresentam o grupo monoclorotriazina como componente reativo
principal (SIDERQUIMICA, 2011).

Este corante apresenta excelentes propriedades de tingimento e solidez,
sendo especialmente indicado para tingimento de algodao, viscose e suas
misturas. Apresentam cores brilhantes, possui excelente lavabilidade e possui
temperatura de tingimento entre 80 a 85 °C.

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do corante reativo Crimson
HEXL fornecidas pela Siderquimica (2011) séo:

i) Aspecto em po;
i) Cor Visual Bordo;
iii) Soluvel em qualquer proporcédo de agua.

As solugbes utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir do
corante reativo Crimson HEXL, produzido pela Quimisa S/A (Brusque - SC) e
cedido por uma lavandeira préxima a cidade de Capitdo Lebnidas Marques -
PR.

Siderquimica (2011) forneceu de cortesia, a estrutura quimica do corante

reativo Crimson HEXL, que esta apresentada na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura Quimica do Corante Reativo Crimson HEXL
(SIDERQUIMICA, 2011).

3.2 - METODOS
3.2.1 — Caracterizacéo do Efluente Industrial (Crimson HEXL)

O efluente de uma lavanderia industrial situada na regido oeste do
Parana foi caracterizado quanto aos seguintes parametros: pH, Cor, Turbidez,
Concentracdo de corante reativo (Crimson HEXL) e DQO (Demanda Quimica
de Oxigénio), conforme metodologia proposta pelo Standard Methods (APHA,
1998).

3.2.2 — Caracterizacado dos Adsorventes
3.2.2.1 — Distribuicdo Granulométrica

A distribuicdo granulométrica foi realizada com o objetivo de determinar
o diametro médio das particulas de CAO e CAM. Peneiras de 9, 12, 14, 20, 32,

35, 48, 80 e 100 mesh foram utilizadas para a classificacdo granulométrica.

3.2.2.2 — Determinagé&o do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie
do adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua
determinacdo € denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO &
ROBLES, 2004; GUILARDUCI et al., 2006). O procedimento consiste em se
fazer uma mistura de 50 mg do adsorvente em 50 ml de solucdo aquosa sob 11
diferentes condi¢cbes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados
com solucgdes de HCIl ou NaOH 0,1 mol/L, a temperatura ambiente (25 - 30 °C),
com agitacdo de 180 rpm e medir o pH apos 24 h de equilibrio. Representando-

se o pH final versus pH inicial, e fazendo-se uma média entre 0os pontos que
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tendem a um mesmo valor, tem-se o PCZ que corresponde a faixa na qual o
pH final se mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a

superficie comporta-se como um tampéao (AL-DEGS et al., 2008).

3.2.2.3 — Adsorcgao de N, — Determinagéo do diametro, volume de
poros e area superficial especifica

As medidas de adsorcdo/dessorcdo de N, (-179°C) foram realizadas
para a determinacdo das areas superficiais especificas, didmetro médio de
poro e distribuicdo de tamanho de poros.

As andlises foram realizadas utilizando um equipamento Nova 1200
Series da QuantaChrome, com o software NovaWin, Version 10.0. As amostras
foram submetidas a um pré-tratamento a 300°C, sob vacuo, durante 3 horas,
para a completa secagem. A area superficial especifica foi determinada pelo
método BET e o diametro médio dos poros utilizou-se o método BJH na faixa

da adsorcao.

3.2.2.4 — Determinac&o do indice de lodo

O numero de iodo foi determinado conforme a norma MB — 3410 da
ABNT.

Em um frasco de Erlenmeyer com boca esmerilhada de 250 mL,
previamente seco a aproximadamente 130 °C por 30 min, foi colocado uma
massa de 1,0 g de carvao pesado com precisdo de 0,001 mg. Foram
adicionados 10 mL de acido cloridrico a 20% e o sistema foi agitado. A
suspensao formada foi aquecida numa chapa de aquecimento a
aproximadamente 150 °C e deixada por 30 s em ebulicdo. Posteriormente, foi
retirada e resfriada a temperatura ambiente. Em seguida, com uma pipeta
volumétrica, adicionou-se 100 mL de solucédo de iodo 0,1 N. A solucdo obtida
foi agitada vigorosamente durante 30 s. Imediatamente apds agitacdo, a
amostra foi filtrada por gravidade, em funil de vidro, com papel filtro qualitativo
(18,5 cm) para um béquer de 100 mL desprezando-se os primeiros 20 mL. Um
volume de 50 mL do filtrado, com auxilio de uma pipeta foi transferido para um
béquer de 250 mL e titulou-se com uma solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N

até uma coloracdo levemente amarelada. Entédo, foi adicionado cerca de 2 mL
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de solucao indicadora de amido 0,5% em massa e continuou-se a titulacao até
0 desaparecimento da coloragédo azul. O volume total da solucédo de tiossulfato
de sédio 0,1 N gasto foi anotado em mL.

As equacdes utilizadas para o calculo do indice de iodo foram estas

apresentadas abaixo conforme norma MB — 3410 da ABNT.

X
[=—.D
M (09)
Em que:
X

o = numero de iodo sem o fator de correcédo da normalidade do filtrado

residual;
D = fator de correcéo da normalidade do filtrado residual

O numero de iodo sem a correcdo da normalidade do filtrado residual &

obtido por:

X A—-(22xBxV,)

M P (10)
Em que:

A = normalidade da solucdo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de
correcdo da solucao e por 12693;

B = normalidade da solucdo de tiossulfato de sddio 0,1 N multiplicada
pelo fator de correcéo da solucéo e por 126,93,

V, = volume total de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagdo, em mL;

P = massa da amostra de carvao ativado pulverizado, em g.

Para a corre¢do da solucdo de tiossulfato de soédio 0,1 N, utiliza-se a

equacgao (11).

25
Fcriﬂssu!fﬂto = E (11)
Em que:

FCiiossulfato = fator de correcdo da solucao de tiossulfato de sédio 0,1 N;
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V, = volume da solucédo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacéo,

em mL.

Para a correcdo da solucao de iodo 0,1 N, utiliza-se a equacao (12).
FC B TXF
fede 95 (12)

Em que:

FCiodo = fator de corre¢éo da solucéo de iodo 0,1 N;
T = volume total da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na
titulacdo, em mL;

F = fator de correcdo da solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 N.

O célculo da normalidade do filtrado residual € obtido pela equagéo (13).

N, XV,
C=—

50 (13)
Em que:

C = normalidade do filtrado residual;

N, = normalidade da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N multiplicada
pela fator de correcéao da solugéo;

V, = volume total da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na
titulacdo, em mL.

O valor de C deve ser obtido com aproximacdo de quatro casas
decimais. Caso a normalidade do filtro residual (C) for inferior a 0,0080 N,
repetir o ensaio com uma massa de carvao ativado menor, ou se for superior a

0,0335 N, repetir 0 ensaio com uma massa de carvao ativado maior.

3.3 — METODOLOGIA ANALITICA DOS CORANTES

As solucbes de corante foram preparadas a partir do corante comercial
reativo Crimson HEXL (Quimisa S/A). A determinacdo da concentracdo dos
corantes nas amostras foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visivel
(UVIVis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV-Vis SB-1810-
S.

Realizou-se a determinacdo do comprimento de onda para o composto a

ser quantificado, absorvendo o maximo de radiacéo, feito a partir da varredura
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ao longo da faixa espectral de interesse. O valor experimental encontrado foi de
545 nm para o corante reativo Crimson HEXL como o maximo valor de absorcao.
A curva de calibracédo foi realizada para solucbes de Crimson HEXL na
faixa de 1 — 53,8 mg/L, utilizando o comprimento de onda (545 nm) obtido a partir
da varredura ao longo da faixa espectral de interesse. Apds 0 ajuste linear em
relacdo aos dados experimentais obtidos, verificou-se um elevado valor do
coeficiente de determinacédo (R2) de 0,99, apresentado pela equacéao (14).
C =0,0194- Abs +4-107° (14)
Em que:
C = concentracdo da solucdo (mg/L);

Abs = absorbancia.

3.4 — ENSAIOS BATELADA
3.4.1 — Testes Preliminares

Os testes preliminares foram realizados com a finalidade de determinar as
melhores condicBes experimentais de remocéo de corante Crimson HEXL pelos
CAM e CAO. Para tanto, foram investigadas o tamanho da particula, a velocidade

de agitacéo do sistema e o pH da solucao.

3.4.1.1 — Influéncia do Tamanho da Particula na Adsorcdo de
Corante Reativo Crimson HEXL com Carvdes Ativados

Os ensaios experimentais realizados para avaliar a remocdo do corante
reativo Crimson HEXL foram realizados para diferentes granulometrias, 20-35
mesh (CAM), 20-32 mesh (CAO) e 14-20 mesh (CAM e CAOQO). As solucbes
aguosas de corante reativo Crimson HEXL utilizadas foram na concentracao
inicial de 100 mg/L, ajustadas para o pH 2 pela adicdo de acido cloridrico.

As condi¢bes experimentais empregadas foram: 0,1 g de massa de carvao
ativado das diferentes espécies separadamente e 50 mL de solu¢do de corante
Crimson HEXL (100 mg/L) em frasco erlenmeyer, temperatura controlada de
30°C, agitacdo em shaker (Marconi MA-184) a 100 rpm e um tempo de contato de
48 horas. Os ensaios foram realizados em duplicata. Quantidade necesséria de
sobrenadante foi retirada do sistema, uma vez que a concentragcdo do corante

reativo Crimson HEXL foi quantificada por meio da técnica espectrofotométrica.
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Utilizaram-se amostras de controle (sem carvao ativado), em duplicata para

a realizagao do ensaio.

3.4.1.2 — Influéncia da Velocidade de Agitacdo na Adsorcdo de
Corante Reativo Crimson HEXL com Carvdes Ativados
Os ensaios experimentais realizados para avaliar a remocao do corante
reativo Crimson HEXL foram realizados para diferentes velocidades de agitacao,
0, 50 e 100 rpm para CAM e CAO.
As condigbes experimentais descritas no item 3.4.1.1 mantiveram-se as
mesmas para a realizacdo do teste de velocidade de agitacdo na melhor

granulometria determinada na analise anterior.

3.4.1.3 — Influéncia do pH na Adsorcdo de Corante Reativo Crimson

HEXL com Carvoes Ativados

Os ensaios experimentais realizados para avaliar a remoc¢do do corante
reativo Crimson HEXL foram realizados para diferentes condicdes de pH da
solucéo, 2, 4 e 6 para CAM e CAO.

As condicbes experimentais descritas no item 3.4.1.1 mantiveram-se as
mesmas para a realizacdo deste ensaio, na melhor granulometria e velocidade de

agitacao determinados nos itens 3.4.1.1 e 3.4.1.2, respectivamente.

3.4.2 — Teste Cinético — Influéncia da Concentragdo na Adsorcdo do
Corante Reativo Crimson HEXL pelo CAO e CAM
Para a realizacdo desse experimento foram preparados 2 litros de solugéo
de corante reativo Crimson HEXL com concentragdes iniciais de 15 e 100 mg/L. O
pH da solugéo foi ajustado em 2 pela adi¢do de HCI, a solugéo foi distribuida em
50 mL da solucdo de Crimson HEXL em frascos erlenmeyer, acondicionadas em
um shaker (Marconi MA-184) com temperatura de 30 °C e velocidade de agitacao
de 100 rpm controladas e a massa de carvao de diferentes espécies fixada em
0,1 g. Quantidade de sobrenadantes (Crimson HEXL — CAM 35 mesh e Crimson
HEXL — CAO 32 mesh) foram retiradas em tempos pré-determinados para analise
de concentracdo remanescente do corante reativo em espectrofotdmetro (Spectro
Vision Modelo UV-Vis SB-1810S) em 545 nm.
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Os dados experimentais da cinética de remogdo do corante reativo
Crimson HEXL para os diferentes carvOes ativados foram representados pelos
modelos de pseudo 12 ordem, pseudo 22 ordem e difusdo intraparticula. A
modelagem foi realizada utilizando as quantidades de remocao experimentais no
equilibrio (ge™®), sendo estimados os parametros cinéticos dos modelos de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem (k; e k).

O ajuste dos dados experimentais empregando equacdes nao lineares
(01), (02) e (03) foram realizados utilizando o software STATISTICA® for
Windows® Versdo 7.0, método simplex e quase-newton, minimizando a funcéo

objetivo: erro quadrético [(observado-predito)?].

3.4.3 — Estudo de Equilibrio — Influéncia da Temperatura na Adsorcao do
Corante Reativo Crimson HEXL pelo CAO e CAM

Foram realizados testes variando-se a temperatura das solucdes para
verificar o efeito deste parametro na adsorcdo do corante reativo Crimson HEXL.
Foram preparadas 50 mL de solugbes do corante reativo Crimson HEXL nas
concentracdes de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 130, 160, 190, 220, 250,
280 mg/L. O pH da solu¢do de Corante HEXL foi ajustado para 2, através da
adicdo de HCI. As condicfes experimentais utilizadas foram: 0,1 g de massa de
carvao (base seca); temperatura de 20, 30, 40 e 50 °C; velocidade de agitacdo de
100 rpm e tempo de contato (Corante Reativo Crimson HEXL — Carvao Ativado)
de 48h. A concentracdo de corante foi determinada por espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV/Vis), em 545 nm.

A quantidade de corante adsorvida por massa de carvao no equilibrio foi

calculada utilizando a equacgéao (09):

_ (CO _Ce)'v

e

(mg de adsorvato/ g de adsorvente) (09)

c

Sendo Cy a concentracao inicial de corante (mg/L), Ce a concentracao de

corante no equilibrio (mg/L), V o volume da solucdo (L) e m a massa de carvao

(9).
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Os dados experimentais de equilibrio de remocdo do corante reativo
Crimson HEXL para os diferentes carvOes ativados foram representados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich.

O ajuste dos dados experimentais empregando equacdes nao lineares (04)
e (05) foram realizados utilizando o software STATISTICA® for Windows® Versé&o
7.0, método simplex e quase-newton, minimizando a func@o objetivo: erro

quadratico [(observado-predito)?].
3.4.4 — Parametros Termodinamicos

Para a obtencdo dos parametros termodinamicos, Energia Livre de Gibbs
(AG®), Entalpia (AH°®), Entropia (AS°) e a constante de equilibrio (Kq) utilizaram-se
os valores experimentais de equilibrio em baixas concentracdes. Para cada
temperatura foi calculado o valor de AGP° utilizando a Equacéo (07) apresentada
na secao 2.6.

Conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsorcdo em
diferentes temperaturas construiu-se o gréafico In (Kq) versus 1/T, e, desta forma,
determinaram-se os valores de AH® e AS°, pela inclinacdo e pela intersecédo da
reta com o eixo das ordenadas, respectivamente, conforme a Equacdo (08)

apresentada na sec¢éo 2.6.

3.4.5 — Dessorcao

3.4.5.1 — Escolha do Agente Eluente

Os ensaios de adsorcao, efetuados em duplicata, para posterior dessorcao
do corante reativo Crimson HEXL foram realizados apenas para o Carvao Ativado
de Ossos Bovinos (CAO) nas seguintes condi¢cdes experimentais: concentracao
de 500 ppm; temperatura de 30 °C; velocidade de agitacdo de 100 rpm; pH inicial
da solucéo de 2; 0,1 g de massa do adsorvente (base seca) e tempo de contato
de 48 horas. Apés atingir o tempo de equilibrio, o carvdo ativado de ossos foi
separado do sobrenadante e seco em estufa a 105 °C por 24 horas. A

determinacdo da concentracdo remanescente da solucdo de corante reativo
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Crimson HEXL foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis), no
comprimento de onda de 545 nm (Spectro Vision Modelo UV- Vis SB-1810S).

Apoés a secagem do carvao contendo o corante adsorvido foi realizado os
experimentos de dessorcdo. Foram utilizadas as condi¢cdes de temperatura de 30
°C, velocidade de agitacdo de 100 rpm, 0,1 g de massa do adsorvente (base
seca) e tempo de contato de 48 horas. Dois agentes eluentes foram testados:
agua destilada em diferentes valores de pH variando de 5 a 12, e solucdo de
NaOH 0,1 M. Cada agente eluente (V = 50 mL) foi colocado em contato, nas
condi¢cbes descritas acima, com o CAO contendo corante reativo Crimson HEXL
adsorvido.

3.45.2 — Ciclos de Adsorcdo/Dessorcdo do Corante Reativo
Crimson HEXL

Os mesmos procedimentos experimentais de adsorcdo descritos no item
3.4.4.1 foram realizados em triplicata para os ciclos de adsorcdo/dessorcdo. Uma
vez determinado o melhor agente eluente (item 3.4.4.1), efetuou-se o ciclo de
adsorcao/dessorcdo. No procedimento utilizado ndo se realizou a secagem do
material adsorvente entre os ciclos de adsorcao/dessorcédo, com o intuito de evitar
a perda de massa na manipulacdo do carvao ativado (CAO).

As equacOes da adsorcéo e dessorgcdo do corante reativo Crimson HEXL

sao representadas pelas equacdes (10) e (11), respectivamente.

a) Eficiéncia da Adsorcgéo
A eficiéencia de adsorcdo foi calculada a partir da diferenca entre a
concentracéo inicial da solucdo de corante reativo Crimson HEXL e concentracao
de equilibrio apés atingir 48 horas de contato entre o sistema Crimson HEXL —
CAO:
o—Ce

C
% Eficiéncia de Adsorcio = B * 100 (10)

Em que Cy € a concentracgao inicial de corante (mg/L) e Ce a concentracao

de corante no equilibrio (mg/L).
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b) Eficiencia da Dessorgao
A eficiéncia da dessorcao foi calculada a partir da razédo entre a massa de
corante na solucdo de eluente ao final do experimento e a massa de corante
inicialmente adsorvida no CAO:

Final

solucao

% Eficiéncia de Dessorgdo = ———— .100

mrzrisorvanra (11)
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 — CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL (CRIMSON HEXL)

O efluente obtido da lavanderia sem tratamento foi caracterizado em
relacdo aos parametros de pH, cor, temperatura, DQO, Turbidez e Concentracao
do corante reativo Crimson HEXL, sendo os valores apresentados na Tabela 9,
juntamente com o0s valores estabelecidos pela legislagdo vigente para cada

parametro.

Tabela 9: Comparacdo entre os parametros gerais para descarte de efluentes
liguidos de fontes poluidoras (CONAMA, 2005) e dados reais de efluente téxtil
com corante reativo Crimson HEXL, proveniente de lavanderia.

Parametros (Crimson HEXL) (CONAMA, 2005)

Dados Reais de Valor Maximo
Efluente Téxtil Permitido

T (°C) 30 <40

Cor (mg Pt/L) 233 <75

pH 7,65 entre6e9

DQO (mg/Lde Oy) 267 <450

Turbidez (UNT) 51,2 <40

Concentracdo aparente 13,69 -

(mg/L)

Comparando os valores obtidos para os parametros cor e turbidez do
efluente caracterizado com os valores dos parametros estabelecidos pela
legislacéo brasileira, RESOLUCAO CONAMA n.° 357, de 17 de marco de 2005,
observa-se que os mesmos ndo estdo conformes, sendo, portanto necessario o
tratamento adequado, afim de enquadra-los nos limites para descarte nos corpos
d"agua.

Apesar da legislagéo brasileira (CONAMA, 2005) ndo apresentar um valor
maximo permitido para a concentragdo de corante presente em efluentes
industriais, determinou-se na caracterizacdo do efluente real de lavanderia uma
concentracéo aparente para o corante reativo Crimson HEXL de 13,69 mg/L. Esse
valor da concentracdo serviu de base para o posterior desenvolvimento do

processo de adsorcédo do referido corante téxtil.
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4.2 — CARACTERIZAQAO FISICO-QUIMICA DOS ADSORVENTES
4.2.1 — Caracterizacdo Granulométrica

A classificacdo granulométrica foi utilizada para a caracterizacdo do
diametro médio das amostras de carvies fornecidos pelos fabricantes. Os
didmetros médios dos diferentes tipos de carvfes comerciais sdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10: Diametro médio das espécies de carvoes ativados.

Espécie do Carvao Diametro Médio Massa (Kg)
Ativado (mesh)
Mineral (betuminoso) 9-12 0,406
12-14 0,512
14-20 0,584
20-35 0,638
35-100 0,328
Osseo (origem bovina) 14-20 0,534
20-32 0,784
32-48 0,384
48-80 0,346
80-100 0,326

Os diametros médios foram escolhidos em relacdo a maior massa obtida,
isto é, para 0 CAM o didametro de 20-35 mesh e para o CAO o diametro de 20-32
mesh. O efeito do tamanho da particula de carvdo na remocao do corante reativo
Crimson HEXL foi investigada nos diametros médios de 14-20 e 20-35 mesh para
CAM e de 14-20 e 20-32 mesh para CAO. Os melhores resultados obtidos neste

estudo foram utilizados no desenvolvimento dos trabalhos posteriores.

4.2.2 — Determinacgéo do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Os dados experimentais obtidos para a solugdo aguosa em diferentes pHs,
quando em contato com os carvoes de o0ssos bovinos (CAO) e mineral
betuminoso (CAM) na determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) por meio do
“experimento dos 11 pontos”, em duplicata, sdo apresentados na Figura 10 (a) e

(b), respectivamente.
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Figura 10: Determinacao do Ponto de Carga Zero para o carvao ativado: (a) CAO
e (b) CAM.

A carga superficial dos adsorventes em estudo foram determinadas pelo
“experimento dos 11 pontos”, sendo apds 24 horas de contato da solugcédo aquosa
com carvao ativado obtido o valor numérico do pH final por meio da intersegéo
com a reta de 45° (pH final = pH inicial), conforme procedimento descrito por Al-
Degs et al. (2008).

Para o CAM e CAO, a intersecao dos dados experimentais do pH final com
a reta de 45° foram de 6,38 e 6,60, respectivamente. Estes valores de pHyc,
indicam cargas positivas na superficie do material sélido, pois valores de pHpyc;
maiores que o pH da solucao inicial do corante reativo Crimson HEXL (6,15 — sem
correcdo de pH), promovem a atracdo entre as cargas favorecendo o processo de

adsorcao em estudo.
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Quando o pH inicial da solu¢cdo de corante € aumentado para valores
alcalinos maiores que pHpc; do material adsorvente, ha um aumento do ndmero
de sitios carregados negativamente (pH>pHpc;), diminuindo o ndmero de sitios
positivos. Os sitios adsorventes carregados negativamente ndo favorecem a
adsorcdo de moléculas de corante anidnico devido a repulsdo eletrostatica. A
baixa adsorcdo dos corantes reativos em meio alcalino, € também devido a
concorréncia de ions OH" em excesso com as moléculas dos corantes aniénicos
pelos sitios de adsor¢cédo (FURLAN et al., 2010).

A partir dos resultados obtidos para o ponto de carga zero (pH,) dos
materiais adsorventes, carvao ativado de o0ssos bovinos (pHpc; = 6,60) e carvao
ativado mineral betuminoso (pHy.; = 6,38) verifica-se que para a realizagdo de
experimentos de adsorcdo do corante reativo Crimson HEXL é indicado a
utilizacdo dos valores de pH da solucédo do corante menores do que aqueles de
pHpc; determinados para os diferentes adsorventes.

Para avaliar a remocdo do corante reativo (anibnico) pelos materiais
adsorventes, diferentes valores do pH inicial da solucdo (pH = 2, 4 e 6) foram

investigados em sistema batelada.

4.2.3 — Determinagao do BET

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de Nj proporcionaram a
caracterizacao fisica dos adsorventes apresentados na Tabela 11. Os parametros
obtidos foram area superficial especifica, o volume e o diametro médio dos poros.
A area superficial especifica foi calculada pelo modelo BET e o diametro médio
dos poros e volume dos poros foram obtidos pelo modelo BJH (Barrett-Joyner-

Hanlenda).
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Tabela 11: Caracterizagdo fisica dos adsorventes CAM e CAO para diferentes

didmetros de particula.

CAM CAM CAO CAO
Propriedade (14 -20 (20-35 | (14-20 | (20-32

mesh) mesh) mesh) mesh)

Area superficial especifica 973,20 933,40 116,20 125,50

(m?/g)

Microporos 0,159 0,135 0,002 0,004

(41,53%) | (42,17%) | (0,72%) | (1,29%)

Distribuic&o de Mesoporos 0,206 0,170 0,231 0,227
volume de poros (53,84%) | (53,26%) | (74,99%) | (73,86%)

(cmg) Macroporos 0,018 0,015 0,075 0,077
(4,63%) (4,57%) | (24,29%) | (24,85%)

Total 0,383 0,319 0,308 0,308

(100%) (100%) (100%) (100%)

Diametro médio de poro (A) 14,25 14,34 30,33 27,40

A caracterizacdo da amostra do carvao mineral betuminoso (CAM) e de
ossos (CAO) apresentadas na Tabela 11 indica que o adsorvente CAM tem uma
area de superficie especifica grande para o diametro de particula 14-20 mesh
(973,20 m?/g) e 20-35 mesh (933,40 m?/g) comparado com a area de superficie
especifica do CAO para 14-20 mesh (116,20 m?/g) e 20-32 mesh (125,50 m?/g).

Na Tabela 11 pode-se observar que o carvdo mineral (CAM e CAO)
apresenta predominancia de microporos (=42%) e mesoporos (=53%). Enquanto,
0 carvao de 0ssos tem maior predominancia de mesoporos (=74%) e macroporos
(=24%).

O diametro do poro para o carvio CAM foi de 14,25 A (14-20 mesh) e
14,34 A (20-35 mesh) e para o carvdo de CAO de 30,33 A (14-20 mesh) e 27,40
A (20-32 mesh). Esses valores obtidos para o didmetro médio de poro
caracterizam o CAM como microporoso e o0 CAO como mesoporoso de acordo
com a literatura que classifica os poros do adsorvente em microporo (diametro de
poro < 2 nm), mesoporo (diametro do poro entre 2 e 50 nm), e macroporo
(diametro de poro > 50 nm) (AL-DEGS et al., 2008; IP et al., 2009).

Segundo Ip et al. (2009), o carvao de 0ssos apresenta uma area de
superficie especifica relativamente baixa (107 m?g), sem nenhum volume de
microporos e uma quantidade de 0,255 cm3/g de mesoporos, valor proximo ao
encontrando para o CAO de 0,231 cm?/g (14-20 mesh) e 0,227 cm?3/g (20-32
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mesh). Na distribuicdo de volume de poros também se verificou praticamente a
auséncia de microporos no CAO, como observado pelos autores.

Asouhidou et al. (2009) investigaram o processo de adsorcao utilizando
carvao comercial (SAE-2) fornecido pela NORIT, e obtiveram os valores de area
de superficie especifica, volume de microporos, mesoporos e macroporos de 878
m3/g, 0,176 cm?3/g, 0,411 cm3d/g e 0,097 cmd/g, respectivamente. Comparando
estes resultados aos obtidos neste estudo para o CAM, pode-se perceber um
comportamento semelhante em relacdo as mesmas propriedades analisadas,

inclusive para o baixo volume de macroporos.

4.2.4 — Determinacdo do indice de lodo

Os resultados obtidos na determinacdo do indice de iodo para o carvao
ativado de ossos virgem e regenerado avaliados neste trabalho estéo

representados na Tabela 12.

Tabela 12: Dados da determinacédo do indice de iodo para o carvao ativado.

o indice de
Indice de
. .- lodo sem
Tipo de Matéria lodo com
Amostra ~ . Fator de
Carvao Prima Fator de ~
Correcio* Corregéo
cao
(mg/g)
01 CAO Virgem Ossos - 216,14
Bovinos
02 CAO Virgem Ossos - 238,78
Bovinos
Média CAO Virgem Ossos - 227,46+16,01
Bovinos
03 CAO 42 Ossos - 210,65
Regeneracao Bovinos
04 CAO 42 Ossos - 219,79
Regeneracao Bovinos
Média CAO 42 Ossos - 215,22+6,46
Regeneracao Bovinos

*Eator de corre¢ao da normalidade do filtrado residual

Observa-se através dos valores apresentados na Tabela 12 que as
amostras 01 e 02 dos carvdes ativados de ossos virgens tiveram o indice de iodo
com fator de corre¢do nulo e para o indice de iodo sem o fator de correcéo

apresentaram um valor médio de 227,46+16,01 mg/g de acordo com a norma MB
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— 3410 da ABNT. Foram investigados os indices de iodo para o CAO apés o
quarto ciclo em relagdo ao corante reativo Crimson HEXL e obtiveram-se valores
nulos para o indice de iodo com corre¢des, porém para o indice de iodo sem
correcbes alcancou-se um valor médio de 215,22+6,46 mg/g conforme a norma
MB — 3410 da ABNT. Analisando estes resultados é possivel verificar que os
valores obtidos do indice de iodo sem o fator de correcdo tanto para o carvao
virgem quanto para o carvao regenerado apresentam valores aproximados, o que
provavelmente se deve ao fato dos microporos existentes no material adsorvente
ndo estarem ocupados, j& que a molécula de corante estudada possui tamanho
maior e deve estar apenas adsorvida sobre a superficie do carvéo.

Durante os ensaios experimentais para o CAO 42 Regeneracao encontrou-
se dificuldade para determinar o ponto de virada na titulagdo do tiossulfato de
sodio, devido ao fato da resolubilizacdo do corante reativo Crimson HEXL para a
solucdo de iodo juntamente com a solugéo indicadora de amido, dificultando a
obtencéo de um volume titulado preciso.

Piza (2008) também obteve valores nulos para indice de iodo de duas
amostras de carvdes de 0ssos, ndo ocorrendo a capacidade de adsorcéo de iodo
para estas amostras. Conforme o estudo de Piza (2008) e o presente trabalho
houve dificuldades na obtencédo do indice de iodo para o carvao ativado de 0ssos
(CAO). Entretanto, este comportamento nao foi observado por Piza (2008)
quando outros ensaios utilizando diferentes carvoes foram efetuados, para 0s
quais se obteve valores do indice de iodo variando de 361,00 mg/g para carvao
ativado pulverizado de coco e 1028,80 mg/g para carvdo ativado granulado de

babacu.

43— ADSOR(;AO DO CORANTE REATIVO CRIMSON HEXL
4.3.1 — Efeito do Tamanho da Particula

A quantidade do corante reativo Crimson HEXL adsorvida para diferentes
tamanhos da particula de material adsorvente (CAO e CAM) é apresentada na

Figura 11.
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Figura 11: Efeito do tamanho da particula de CAO e CAM na adsor¢cdo do
corante reativo (m = 0,1 g de CAO e CAM; Cyo = 100 mg/L; T = 30 °C; Agitacdo =
100 rpm; tc = 48 h; pH 2 da soluc¢éo).

Analisando a Figura 11 se observa para ambos os carvdes ativados um
pequeno aumento na quantidade de corante reativo Crimson HEXL adsorvida
com o decréscimo do tamanho da particula.

Para o tempo de contato (tc) de 48 horas, obteve-se para o CAO de
didmetro médio entre 20-32 mesh e o CAM entre 20-35 mesh valores de
32,70+0,63 e 17,87+0,22 mg de Crimson HEXL adsorvido / g de Carvéo,
respectivamente. Comparando estes valores de remoc¢do do corante com 0s
valores obtidos empregando particulas de carvao de tamanho maior equivalente a
14-20 mesh, observa-se uma reducéo na remocao de 1,29 e 2,45 mg de Crimson
HEXL adsorvido por grama de carvdo de o0ssos bovinos e mineral,
respectivamente.

Observa-se que os valores para as diferentes granulometrias analisadas
para os dois carvies apresentaram resultados muito proximos, porém, apesar da
pequena diferenca mencionada e pelo fato de possuir maior quantidade do
adsorvente na menor granulometria, optou-se por desenvolver os experimentos
futuros usando a granulometria entre 20-32 mesh para CAO e entre 20-35 mesh
para CAM. Provavelmente, a pouca diferenca obtida entre as diferentes

granulometrias analisadas estejam associadas a um possivel desvio
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experimental, sendo indicada uma investigacao do efeito em um intervalo maior
de tamanho de particula.

O aumento na remocao de adsor¢cdo com a diminuicdo do tamanho das
particulas se deve ao fato de que a adsorcdo é limitada a area de superficie
externa dos adsorventes, uma vez que as particulas menores tém uma maior area
de superficie externa para o processo de adsor¢cdo (MATTHEWS, 2003, KHATTRI
& SINGH, 2009, LI et al., 2011).

Uma tendéncia semelhante foi observada por EL-QADA et al. (2006)
guando o carvao ativado de origem betuminosa foi utilizado para remover corante
basico de Azul de Metileno da solu¢do aquosa. Para condi¢cdes de concentracao
inicial de 400 ppm e pH 7 da solucdo de corante basico de Azul de Metileno, os
autores obtiveram para as particulas menores que 106 um e entre 250-500 pum
uma remocao em torno de 300 e 200 mg/g, respectivamente, o que demonstra
que tamanhos menores de particulas aumentam a capacidade de adsor¢ao.

Segundo Huang et al. (2011) em seus estudos para o sistema corante
reativo Eosin Y e quitosana modificada (TEPA — CS) apresentaram valores de
remocdo de 175 e 275 mg/g, para as respectivas faixas de tamanho de particula
20-40 mesh (0,841-0,373 mm) e 80-100 mesh (0,177-0,149 mm). As condi¢cdes
utilizadas foram concentracédo da solucédo de corante reativo Eosin Y de 500 ppm
e pH 5 da solucéo de corante reativo Eosin Y.

Para o sistema carvado aerogel e corante vermelho reativo brilhante X-3B
(RBRX) nas condi¢des de 0,1 g de adsorvente e concentracao inicial de 800 ppm,
Wu et al. (2007) reportam que a remocéo de corante vermelho reativo foi de 56 e
329 mg/g, para os tamanhos de particula entre 5-10 mesh (4,00-1,68 mm) e 40-
100 mesh (0,373-0,149 mm), respectivamente.

Pode-se observar que para todos os trabalhos comparados acima ocorreu
um aumento da adsor¢cdo de corante devido a diminuicdo do tamanho da
particula. Ressalta-se que nos estudos apresentados a quantidade de corante
removida é maior comparada ao presente estudo, fato que se deve a estes
apresentarem diferencas mais significativas entre o tamanho das particulas

investigadas.
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4.3.2 — Efeito da Velocidade de Agitacéo

A quantidade do corante reativo Crimson HEXL adsorvida para diferentes
velocidades de agitacéo € apresentada na Figura 12.
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Figura 12: Efeito da Velocidade de Agitacdo do sistema de CAO e CAM na
adsorcao de Crimson HEXL (m = 0,1 g de CAO 20-32 mesh e CAM 20-35 mesh;
Co =100 mg/L; T =30 °C; tc = 48 h; pH 2 da solucao)

O efeito da velocidade da agitacdo na adsorgéo do corante reativo Crimson
HEXL com os adsorventes selecionados entre 20-32 mesh para CAO e 20-35
mesh para CAM, influenciam na distribuicdo do soluto na solucéo e a formacéao de
camada limite. Na Figura 12 observa-se que a taxa de remoc¢éao do corante reativo
Crimson HEXL para os diferentes sistemas € influenciada pelo aumento da
velocidade de agitacao.

Quando a agitacdo foi aumentada de O para 100 rpm, a quantidade
adsorvida aumentou de 26,16+0,84 para 32,70+£0,63 mg de Crimson HEXL / g de
CAO, e 12,75+0,16 para 15,00+0,17 mg de Crimson HEXL / g de CAM. Apesar
dos dados experimentais apresentarem diferencas de remocdo para as
velocidades de agitacdo avaliadas, este fato se deve ao insuficiente tempo de
contato para o sistema atingir o equilibrio para as velocidades de agitacdo
menores de 100 rpm.

Varios pesquisadores avaliaram o efeito da velocidade de agitacdo do
sistema (KHATTRI & SINGH, 2009, CRINI & BADOT, 2008, HUANG et al., 2011).
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De acordo com estes autores, a velocidade de agitacdo influéncia na quantidade
adsorvida devido a difusdo no filme e nos poros. Velocidade de agitacdo baixa,
mantém o filme liquido espesso ao redor da particula, tornando a difuséo no filme
0 agente limitante. Para velocidade de agitacdo alta ocorre a diminuicdo dessa
camada limite promovendo maior contato entre adsorvente-adsorvato.

Huang et al. (2011) estudaram o sistema corante reativo Eosin Y e
quitosana modificada (TEPA — CS) e obtiveram valores de remoc¢do do corante
reativo Eosin Y, de aproximadamente 130, 180 e 200 mg/g, para as respectivas
velocidades de agitacdo 50 rpm, 100 rpm e 200 rpm. As condicdes utilizadas
foram concentracédo da solucdo de corante reativo Eosin Y de 500 ppm, pH 5 da
solucéo e tamanho de particula de 80-100 mesh.

Uzun & Gulzel (2006) reportaram que ha um pequeno efeito da taxa de
agitacao na adsorcdo do Amarelo Reativo 2 e Azul Reativo 5 pela quitosana. Wu
et al. (2000) e Khattri & Singh (2009) também observaram que a velocidade de
agitacao apresentava um ligeiro efeito na adsorcéo.

A partir dos resultados obtidos neste estudo observa-se que a maior
velocidade de agitagcdo (100 rpm) foi aquela que para um mesmo tempo de
contato (48 horas) apresentou o melhor resultado quanto a taxa de remocéo do
corante reativo, sendo esta velocidade de agitacdo selecionada para o

desenvolvimento dos experimentos subsequentes de adsorcao.

4.3.3 — Efeito do pH da Solucédo

A guantidade do corante reativo Crimson HEXL adsorvida para diferentes

valores de pH é apresentada na Figura 13.
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Figura 13: Efeito do pH inicial da soluc;z”ip:;I para os sistemas CAO e CAM na
adsorcao do corante reativo Crimson HEXL (m = 0,1 g de CAO 20-32 mesh e
CAM 20-35 mesh; Co =100 mg/L; T = 30 °C; tc = 48 h; Agitacdo = 100 rpm)

O efeito do pH da solucdo na remocao do corante Crimson HEXL foi
estudada em valores de pH inicial de 2, 4 e 6. Como apresentado na Figura 13, a
guantidade removida do corante reativo Crimson HEXL foi alta em pH 2 para
ambos os adsorventes (CAO e CAM), correspondendo a uma remocao de
32,70+0,63 mg/g e 17,87+0,39 mg/g, respectivamente. Para pH 4 e 6
apresentaram uma diferenca em relacdo ao pH 2, respectivamente, de 24,31
mg/g e 27,00 mg/g para CAO e 11,38 mg/g e 15,12 mg/g para CAM.

A superficie do adsorvente adquire carga geralmente positiva em meio
acido e carga negativa em meio basico, era esperado que a remocédo de corante
aniénico por CAO e CAM fosse alta em menor pH. A superficie dos adsorventes
(CAO e CAM) atraem os grupos funcionais carregados negativamente localizado
no corante Crimson HEXL e, consequentemente, aumentam a capacidade de
adsorcao.

Li et al. (2011) verificaram que para o sistema carvao ativado de lama e
corante reativo vermelho 24, submetidos a pH 1 de solugdo, ocorreu uma
remocéao de 31,75 mg/g a 30 °C. Esta remocé&o do corante € devido ao baixo valor
de pH ajustado na solucdo, a qual promove a protonagao dos grupos funcionais

(concentracéo de ion H") do adsorvente, tornando-o carregado positivamente.
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Wu et al. (2007) reportaram comportamento semelhantes as descritas
acima para pH < 4, obtendo valores de remoc¢édo de 350 e 400 mg de corante
reativo vermelho brilhante X-3B / g de Carvdo aerogel para pH 1 e 2,
respectivamente.

Segundo Furlan et al. (2010), o pH é um importante parametro em termos
da capacidade de adsorgdo, nao influenciando somente na carga superficial do
adsorvente, mas também no nivel de ionizacdo do material presente na solucao.
Apresentando resultados para o sistema Carvao ativado de casca de coco e
corante Negro Reativo 5 de 19 mg/g para pH 3 e 5,8 mg/g para pH 7.

Observa-se que o0s resultados obtidos neste estudo apresentaram
remocdes do corante reativo Crimson HEXL maiores em baixos pH (pH < 4), o

gue esta de acordo com os estudos relatados na literatura para corantes reativos.

44 — CINETICA DE ADSORQAO — EFEITO DA CONCENTRAQAO NA
ADSORCAO DOS SISTEMAS CRIMSON HEXL — CAO E CRIMSON HEXL -
CAM

O experimento cinético foi realizado com o objetivo de determinar o tempo
de equilibrio entre as fases liquida e sdlida. Os resultados foram obtidos para as
concentracbes de 15 e 100 ppm, para pH 2 da solucdo de corante reativo
Crimson HEXL, temperatura de 30 °C e agitacdo de 100 rpm.

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos da cinética experimental de

remocao do corante nas duas concentracdes investigadas para CAO e CAM.
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Na Figura 14 (a) e (b) observa-se que ap6s 48 horas o sistema se
encontrava em equilibrio nas concentracdes investigadas para os dois carvoes
ativados (CAO e CAM), respectivamente. A adsor¢cdo do corante foi mais rapida
nos estagios iniciais do processo, ao passo que € mais lenta proxima ao
equilibrio, devido ao fato de que no inicio ha uma grande quantidade de sitios

vazios para a adsor¢do. Com o decorrer do tempo essa quantidade diminui e
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comeca a ocorrer a presenca de forgas repulsivas das moléculas de corantes ja
adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorcdo nos sitios restantes
(SCHIMMEL, 2008, AHMAD & RAHMAN, 2011 e Ll et al., 2011).

Wang & Zhu (2006) e Schimmel (2008) afirmam que os carvdes ativados
apresentam um comportamento da cinética de adsorcdo semelhante para
diferentes tipos de corantes. O fenOmeno de adsorgdao de corante em carvao
apresenta tempo de contato inicial rapido e fica lento e estagnado com ao longo
do tempo.

Para o tempo de contato de 48 horas observa-se que a quantidade de
remocao do corante reativo Crimson HEXL foi influenciada pela concentracdo. O
CAO apresentando concentragao inicial de corante reativo Crimson HEXL de 100
e 15 ppm obtiveram valores em torno de 6,92 e 1,68 mg/L de concentracdo
remanescente, respectivamente. Para o CAM com concentracao inicial de corante
Crimson HEXL 100 e 15 mg/L obteve-se valores remanescentes de 55,48 e 5,15
mg/L, respectivamente.

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam os dados experimentais cinéticos,
juntamente com as simulagbes dos modelos cinéticos (pseudo-primeira-ordem,
pseudo-segunda-ordem e difusdo intra-particula) para as diferentes
concentracdes ((a) 15 mg/L e (b) 100 mg/L) avaliadas para os sistemas Crimson
HEXL — CAO e Crimson HEXL — CAM, respectivamente.
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Figura 15: Cinética de adsorcéo do corante Crimson HEXL — CAO em diferentes
concentracoes: (a) Co=15 mg/L e (b) Co=100 mg/L
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Figura 16: Cinética de adsorcdo do corante Crimson HEXL — CAM em diferentes

concentracdes: (a) Co=15 mg/L e (b) Co=100 mg/L
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Figura 17: Cinética de adsorcéo para o sistema corante Crimson HEXL — CAO e

CAM em diferentes concentragdes: (a) Co=15 mg/L e (b) Co=100 mg/L
Os parametros obtidos para ambos os sistemas Crimson HEXL — CAO e
Crimson HEXL — CAM, a partir do ajuste dos dados cinéticos experimentais sédo
apresentados na Tabela 13 (pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem) e

na Tabela 14 (difuséo intra-particula).
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Tabela 13: Parametros obtidos para os modelos cinéticos do corante Crimson
HEXL para as diferentes concentra¢des analisadas em CAO e CAM

Carvao

Ativado Modelo Co =100 ppm Co =15 ppm
Pseudo ki (min)= 0,204+1,01.10 ki (min1)= 0,372+1,28.10™
Primeira R2 = 0,995 R2 = 0,999
Ordem p-level = 8,308.10* p-level = 9,318.10°
ge-® (mg/g) = 34,88 ge-® (mglg) = 4,88
CAO Pseudo ko (min.g/mg)= 0,012+8,65.10* k, (min.g/mg)= 0,127+1,70.10°
Segunda R2 = 0,989 R2 = 0,999
Ordem p-level = 8,572.10™* p-level = 6,064.10”
ge"® (mg/g) = 34,88 ge"® (mgl/g) = 4,88
Pseudo ki (min™)= 0,094+9,14.10° k; (min™) = 0,072+4,21.10
Primeira R2=0,993 R2=0,999
Ordem p-level = 5,955.107° p-level = 1,462.10™"?
CAM 9" (mg/g) = 16,31 9> (mg/g) = 3,65
Pseudo Kk, (min.g/mg)= 0,012+1,03.10° k, (min.g/mg)= 0,035+5,14.10
Segunda R2=0,997 R2=0,999
Ordem p-level = 9,303.10"° p-level = 1,766.10°
9" (mg/g) = 16,31 9" (mg/g) = 3,65

Tabela 14: Parametro obtido (Kg) para o modelo cinético de difuséo intra-particula
do corante Crimson HEXL para as diferentes concentragdes analisadas em CAO

e CAM

Crimson HEXL
(CAO 32 mesh)

Co =100 ppm Co =15 ppm
Kgi (Mg/g.min®°)= 14,16+0,62  Kg (mg/g.min®°)= 1,97+6,16.10°
R2 = 0,907 R2=0,999
p-level = 9,063.10™ p-level = 2,472.10™"

Crimson HEXL
(CAM 35 mesh)

Kgi (Mg/g.min®°)=5,77+0,22 K¢ (mg/g.min®?)= 1,2141+8,38.10

R2 = 0,989 R2 = 0,998
p-level = 6,954.10*° p-level = 2,296.10™"*

Nas Figuras 15 e 16, pode-se verificar que a simulacdo empregando 0s

modelos cinéticos de Pseudo-Primeira-Ordem e Pseudo-Segunda-Ordem

apresentaram bons ajustes para os dados de equilibrio experimentais para 0s
sistemas Crimson HEXL — CAO e Crimson HEXL — CAM. Nas Figuras 17 (a) e

(b), a representacédo dos dados experimentais para o modelo cinético de Difusao

Intra-particula se mostraram adequados para ambos os sistemas (CAO e CAM).

Calvete et al. (2010) reportaram em seu trabalho os sistemas de Carvao de
Pinha de Araucaria (C-PW) e Carvdo Ativado de Pinha de Araucéaria (AC-PW)

utilizando o corante Laranja Reativo 16 para concentracoes de 300 e 600 ppm. Os

autores obtiveram valores da quantidade de remocéo (ge) de 117-120 mg/g e 229-
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239 mg/g para os sistemas C-PW e AC-PW nas concentracdes iniciais de 300 e
600 ppm do corante em estudo, respectivamente. Comportamento semelhante
guanto aos valores da quantidade de remocéao (ge) (Tabela 13) menores para a
menor concentracdo inicial do corante reativo Crimson HEXL também foram
observados no presente estudo. Para o sistema CAO e CAM na concentracéo
inicial de 15 e 100 ppm, obteve-se valores de 4,875-34,884 mg/g e 3,649-16,309
mg/g, respectivamente.

Na Tabela 13 e 14 obteve-se valores do coeficiente de determinacéo (R?)
acima de 0,98 para o ajuste dos dados cinéticos experimentais utilizando os trés
modelos avaliados, sendo exce¢do o modelo de difusdo intraparticula para
concentracéo inicial de 100 mg/L no sistema Crimson HEXL — CAO. Um elevado
grau de significancia para cada parametro nos modelos estudados foi verificado
através dos valores obtidos para o p-level, menores que 0,05.

Ao ajustar os dados experimentais cinéticos aos modelos de pseudo-
primeira-ordem e difusdo intraparticula para a adsorcdo do corante reativo
Crimson HEXL em CAO e CAM, observa-se que o parametro de constante
cinética para concentracdo inicial de 100 ppm e 15 ppm, representa cinética
rapida do sistema Crimson HEXL — CAO (k;=0,204 e ky=14,165 / k;=0,372 e
kqi=1,975) em relacdo Crimson HEXL — CAM (k;=0,094 e kg=5,770 / k;=0,072 e
kqi=1,214) para ambos os modelos, respectivamente. Por outro lado, para o
modelo pseudo-segunda-ordem ocorre um comportamento oposto em relacédo aos
outros modelos cinéticos, apresentando valores da constante cinética (ky) para
concentracdo inicial 100 ppm do corante reativo Crimson HEXL inferiores a
concentracdo inicial de 15 ppm para o corante em estudo, para ambos os
sistemas (CAO e CAM).

Alkan et al. (2007) reportaram estudos para o sistema Sepiolite — Azul
Reativo 221 em temperatura de 20 °C, valor de pH 3, e concentracées de 2,5.107
& 10.10° mol/L, apresentando valores das constantes do modelo de difusdo intra-
particula de 8,1.10° & 275,3.10° mollg.min®®, respectivamente, onde os
coeficientes de determinacdo para o modelo de difusdo intra-particula (R?) foram
acima de 0,996. Os valores de Ky aumentaram com o aumento da concentracao
inicial do corante Azul Reativo 221, ocorrendo uma elevacdo da taxa de difusao

para o corante em estudo.
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Neste estudo, nos sistemas CAO e CAM ocorreram comportamentos
semelhantes aos relatados por Alkan et al. (2007), em que observou-se
diferencas para a constante do modelo de difusao intra-particula (Kq) de 12,189 e
4,556 mg/g.min®° em relacdo as concentracgdes iniciais de 15 e 100 ppm para o
corante reativo Crimson HEXL para ambos os sistemas. Os coeficientes de
determinacao para o modelo de difuséo intra-particula (R2) foram acima de 0,9.

Na simulacdo dos dados experimentais cinéticos do sistema de Carvao
Ativado de Pinha de Araucaria — Laranja Reativo 16 para os modelos de Pseudo-
Primeira-Ordem e Pseudo-Segunda-Ordem nas concentracdes iniciais de 300 e
600 ppm do corante reativo, Calvete et al. (2010) obtiveram ajustes satisfatérios
para as concentracdes avaliadas. Ressalta-se que os autores, ndo informam os
valores dos parametros obtidos para as simulacfes empregando estes modelos,
apresentando-se os ajustes aparentemente adequados aos dados experimentais
cinéticos do sistema de Carvao Ativado de Pinha de Araucaria — Laranja Reativo
16.

45 - ESTUDO DE EQUILIBRIO — EFEITO DA TEMPERATURA NA
ADSORCAO

O efeito da temperatura na adsorcédo do corante reativo Crimson HEXL foi
avaliado em quatro diferentes temperaturas de operacao, 20, 30, 40 e 50 °C. As
demais condi¢Bes experimentais foram: concentragdes iniciais variando de 10 a
280 mg/L, pH 2 da solucédo de corante reativo Crimson HEXL e velocidade de
agitacao de 100 rpm.

A Tabela 15 apresenta as quantidades removidas do corante reativo
Crimson HEXL pelos dois materiais adsorventes (CAO e CAM) em relacdo as
temperaturas avaliadas, nas seguintes condi¢cfes experimentais: concentracao
inicial de 280 mg/L, 0,1 g de carvao, pH 2 da solucdo de corante e tempo de

contato de 48 horas.
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Tabela 15: Quantidade experimental do corante Crimson HEXL adsorvida em
diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Qeq (Mg de Crimson Qeq (Mg de Crimson
HEXL / g de CAO) HEXL / g de CAM)
20 85,68 48,15
30 89,45 55,42
40 92,14 60,26
50 93,99 65,43

Pelos resultados apresentados na Tabela 15 pode-se observar que para 0s
dois carvoes (CAO e CAM) utilizando o corante reativo Crimson HEXL, houve um
aumento da quantidade adsorvida em funcdo do aumento da temperatura,
fazendo-se notdrio uma maior remocéao para o carvao ativado de ossos (CAO).

De acordo com Wang & Shu (2006), a temperatura na adsor¢céao de corante
em carvao ativado, normalmente tem dois efeitos principais no processo de
adsorcdo: 1) O aumento da temperatura € conhecido por aumentar a taxa de
difusdo das moléculas do corante através da superficie estendendo-se pelas
camadas e nos poros internos do adsorvente, devido a diminuicdo na viscosidade
da solucado; 2) Mudancas na temperatura mudam a capacidade de equilibrio do
adsorvente por um adsorvato.

Nos processos endotérmicos 0o aumento da temperatura resultard numa
adsorcdo mais alta, enquanto que nos processos exotérmicos a adsorcao
aumenta com o decréscimo da temperatura (Schimmel, 2008).

Os dados experimentais de equilibrio para cada temperatura foram
ajustados empregando os modelos de Langmuir e Freundlich para os sistemas
em estudo: Crimson HEXL — CAO e Crimson HEXL — CAM.

A Tabela 16 apresenta os resultados dos parametros de equilibrio
ajustados pelas isotermas de adsorcao, juntamente com o erro padrao e p-level,
além do coeficiente de determinagdo para cada um dos valores de temperatura
estudados em ambos os sistemas (Crimson HEXL — CAO e Crimson HEXL —
CAM).
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Tabela 16: Parametros obtidos pelas isotermas nas diferentes temperaturas para sistemas com Crimson HEXL: CAO e CAM
*unidade do parametro K ((mg/g).(mg/L)™"") de Freundlich.

MODELO T = 20°C T = 30°C T = 40°C T = 50°C
Omax (Mg/g) = 108,84+4,13 Omax (MQ/g)= 115,79+7,10 Omax (Mg/g)= 116,54+6,42 Omax (MQ/Q)= 123,77+7,57
Langmuir p-level = 5,66.10™ p-level = 5,92.10™ p-level = 1,27.10™* p-level = 5,76.10™
Crimson Ks (L/g)= 0,044+3,85.10° Ks (L/g)= 0,066+9,18.10° Ks (L/g)= 0,073%9,28.10° Ks (L/g)= 0,065%9,05.10
HEXL-CAO p-level = 8,53.10° p-level = 2,93.10° p-level = 1,00.10° p-level = 3,01.10°
R2=0,98 R2=0,90 R2=0,90 R2=0,91
K =9,78+1,22 K = 13,74+2,38 K = 14,45+2,27 K =13,51+1,91
Freundlich p-level = 8,15.10°7 p-level = 3,73.10° p-level = 1,26.10° p-level = 3,81.10°
Crimson n=0,51+3,35.10° n = 0,48+5,00.10 n = 0,48%4,63.10° n=0,51+4,26.10°
HEXL-CAO p-level = 1,40.10™%° p-level = 8,74.107 p-level = 3,14.10°® p-level = 4,34.10°
R2=0,95 R2=0,72 R2=0,71 R2=0,73
Omax (MQ/g)=99,51+22,76 Omax (MQ/g)= 129,54 Omax (Mg/g)= 141,94+84 55 Omax (Mg/g)= 181,30
Langmuir p-level = 5,48.10™ p-level = - p-level = 1,14.10™ p-level = -
Crimson Ks (L/g)= 0,007+2,45.10° Ks (L/g)= 0,005 Ks (L/g)= 0,006+5,70.10° Ks (L/g)= 0,005
HEXL-CAM p-level = 1,54.10 p-level = - p-level = 2,78.10" p-level = -
R2=0,99 R2=0,99 R2 = 0,99 R2=0,99
K = 1,86%0,39 K =1,69+0,53 K = 1,98+0,50 K =1,78+0,34
Freundlich p-level = 2,60.10™ p-level = 6,28.10° p-level = 1,23.10° p-level = 9,84.10™
Crimson n = 0,66x4,66.107 n=0,71%+6,95.10° n=0,72+5,70.10° n =0,77+0,044
HEXL-CAM p-level = 4,36.10° p-level = 3,93.10°® p-level = 2,01.10° p-level = 2,42.10™"*
R2=0,99 R2=0,99 R2 = 0,99 R2=0,99
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As Figuras 18 e 19 apresentam os dados experimentais de equilibrio,
juntamente com as simulac¢des dos modelos de equilibrio disponiveis na literatura
para as diferentes temperaturas avaliadas para os sistemas Crimson HEXL —
CAO e Crimson HEXL — CAM, respectivamente.
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Figura 18: Dados experimentais e modelados pelas isotermas de adsorcao para
o corante Crimson HEXL e CAO nas temperaturas: (a) 20°C, (b) 30°C, (c) 40°C e
(d) 50°C

75



g (mg de Crimson HEXL / g de CAM)

g (mg de Crimson HEXL / g de CAM)

55
50
45-
40
35 4
30 +
25
20
15-
10
5
04

.

Dados Experimentais
Langmuir
Freundlich

65

LU S N E A B ) B S B SO B N SN EN B SN S BN S B B B B

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Ce (mg/L)
(a)

60
55 ]
50
45 ]
40
35
30
25 ]
20 -
15
10
5]
0 4

fd

e

Dados Experimentais
Langmuir
Freundlich

0

LI (LN B LY UATLENNN [N [NLINN (LN IO |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Ce (mg/L)
(b)

LU S B N S N S S S R

76



70
65 -
60 - ‘ ;
55 ] i :
50 -
45
40
35
30
25 <
20
15 4

g (mg de Crimson HEXL / g de CAM)

g (mg de Crimson HEXL / g de CAM)

10 -
5 4

0

Dados Experimentais
Langmuir
+-- Freundlich

0

| LA O O O L P L2 - T O T O 2 L SO
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Ce (mgl/L)

(c)

75
70 -
65 -]
60 -]
55
50 ]
45
40
35 -
30 ]
25 -
20 -]
15 ]
10
5 ]

5 - Dados Experimentais
Langmuir

-

Freundlich

0

"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Ce (mg/g)
(d)

Figura 19: Dados experimentais e modelados pelas isotermas de adsorcao para
o corante Crimson HEXL e CAM nas temperaturas: (a) 20°C, (b) 30°C, (c) 40°C e
(d) 50°C.

Na Tabela 16 se observa valores para o coeficiente de determinagao (R?)
superiores a 0,90 para a isoterma de adsor¢cdo do modelo de Langmuir, o qual
apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais de adsor¢céo do corante

reativo Crimson HEXL empregando carvdo ativado de ossos (CAO). Para o
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modelo de isoterma de Freundlich obteve-se ajustes satisfatérios para os dados
experimentais para o sistema Crimson HEXL — CAO apenas para a temperatura
de 20°C, sendo que para temperaturas maiores, 0 ajuste ndo se mostrou
apropriado (R2 < 0,73). Estes ajustes podem ser observados na Figura 19 (a) —
(d).

A simulacéo realizada utilizando o modelo de Langmuir empregando como
adsorvente o CAO representou satisfatoriamente os dados de equilibrio
experimentais para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C, pois apresentou alto
grau de significAncia para cada parametro do modelo verificado através da
obtencdo do p-level inferior a 0,05 e um coeficiente de determinacdo acima de
0,90.

Os dados experimentais de equilibrio ajustados pelo modelo de Langmuir
apresentaram uma capacidade maxima de remocao (Qmax) do corante reativo
Crimson HEXL para formar uma monocamada completa na superficie do CAO
estimada em 123,77+7,57 mg/g para a maior temperatura avaliada (T= 50 °C).
Embora, o sistema corante reativo Crimson HEXL - CAO demonstre ser
termodependente, as temperaturas de 30 e 40 °C que apresentaram uma
capacidade maxima de remocao equivalente a 115,79+7,10 mg/g e 116,54+6,42
mg/g, respectivamente, sdo mais indicadas para a aplicacéo pratica uma vez que
requerem menor custo energético com relevante capacidade de remocéao.

Na Figura 19 (a) — (d), observa-se a ocorréncia para uma mesma faixa de
concentracdo de equilibrio (30 — 80 mg/L) um comportamento de uma curva do
tipo sigmoide para os dados experimentais de adsorcdo do sistema Crimson
HEXL — CAM avaliados nas diferentes temperaturas.

Na Tabela 16, para o sistema Crimson HEXL — CAM, apesar dos elevados
valores do coeficiente de determinacédo (R? > 0,99), ndo houve um bom ajuste do
modelo de Langmuir na simulacdo dos dados experimentais. Observa-se
elevados valores para o erro padréao e valores nao significativos de p-level para as
temperaturas de 20 e 40 °C. Para as temperaturas de 30 e 50 °C n&o se obteve
os valores para o erro padrao e o p-level no ajuste dos dados experimentais
empregando o modelo de isoterma de Langmuir. Por outro lado, a simulagéo dos
dados experimentais empregando o modelo de equilibrio de Freundlich

apresentou valores do coeficiente de determinacéo elevado (R? > 0,99) com alto
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grau de significAncia para cada parametro do modelo, verificado através da
obtencéo do p-level inferior a 0,05 e baixos valores para o erro padréo.

Em relacdo ao modelo de Freundlich, para a temperatura de 20 °C, as
constantes relacionadas com a capacidade do adsorvente (K) e da intensidade de
adsorcdo (n) foram, respectivamente, 9,78+1,22 e 0,51+3,35.10% para CAO e,
1,86+0,39 e 0,66+4,66.107 para CAM. Um alto grau de significancia para cada
parametro nos modelos estudados foi verificado através dos valores obtidos para
o p-level, que apresentaram valores menores que 0,05.

Calvete et al. (2010) simularam os dados experimentais de equilibrio do
sistema de Carvao Ativado de Pinha de Araucaria — Laranja Reativo 16 para 0s
modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson nas temperaturas de
25, 30, 35, 40, 45 e 50 °C. O modelo de Sips apresentou o melhor ajuste entre os
modelos investigados em relagédo aos parametros de R2? > 0,999 e valor de Feror
na magnitude de 0,001. Nas simulagbes de Langmuir e Redlich-Peterson, os
autores obtiveram bons ajustes para as temperaturas em estudo, com valores do
coeficiente de determinacdo maiores de 0,97 e Feror de 0,01. O modelo de
Freundlich ndo apresentou ajustes satisfatorios, reportados pelos baixos valores
de R?, assim como ocorreu no presente estudo para as temperaturas de 30, 40 e
50 °C para o sistema Crimson HEXL — CAO.

Os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich obtidos por Li et al.
(2011), indicam que a simulagéo do modelo de Langmuir ajustou melhor os dados
experimentais de equilibrio para o sistema Carvdo Ativado de Lama — Vermelho
Reativo 24 em relacdo ao modelo de Freundlich. O coeficiente de determinacéo
(R?) para Langmuir foi superior a 0,98, enquanto que para Freundlich obtiveram
valores acima de 0,62.

Segundo Wu et al. (2007), para o sistema Carvao Aerogel — Reativo
Vermelho Brilhante X-3B ajustou-se satisfatoriamente os dados de equilibrio com
0s modelos de Langmuir e Freundlich para as temperaturas de 30, 35 e 40 °C. O
coeficiente de determinacdo (R?) € o parametro que indica a simulacdo dos dois
modelos encontrados na literatura obtiveram bons resultados, o valor do R2
encontra-se acima de 0,99.

Os resultados obtidos para a simulagdo dos dados experimentais
empregando o modelo de Langmuir no presente estudo apresentaram bons

ajustes , uma vez que o valor de R2 obteve valores maiores que 0,9000 para o
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sistema Crimson HEXL — CAO, com elevada significancia dos parametros do
modelo (Qmax € Ks). Comportamentos semelhantes ocorreram nos estudos de
Calvete et al. (2010), Li et al. (2011) e Wu et al. (2007) conforme citados acima.

Para o sistema Crimson HEXL — CAM néo se obteve um ajuste adequado
dos dados experimentais empregando os modelos de isoterma de equilibrio de
Langmuir e Freundlich (Figura 19 (a) — (d)). Sugere-se a escolha na literatura ou
construcdo de um modelo de equilibrio que leve em consideracdo o
comportamento da curva sigmoide obtida nos ensaios experimentais na
simulacdo dos dados, apresentando 0s ajustes necessarios para uma simulacao
satisfatoria.

A Tabela 17 relaciona as quantidades maximas de remocdo (Qmax) de
corantes reativos para uma faixa de temperatura entre 20 — 70 °C utilizando

diferentes materiais adsorventes.
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Tabela 17: Quantidade méxima de remocdo (Qmax) de corantes reativos para

diversos adsorventes.

Adsorventes Corante Temperatura (°C)  Qmax Referéncias
Reativo (mg/g) Bibliogréficas
Carvao Ativado Reativo 30 31,75 .
de Lama Vermelho 24 40 34,36 Lietal. (2011)
Carvao Ativado Negro Reativo 5 70 95 Eurlan et al
de Casca de Laranja Reativo 70 99,7 '
(2010)
Coco 16
25 425
Carvao Ativado 30 426
de Casca de Laranja Reativo 35 427 Calvete et al.
Pinha de 16 40 448 (2010)
Araucaria 45 445
50 456
Carvdo F400 - 175,81
~ 156,51
Carvao de
Ossos
~ 7,003
Carc\:/gglgg ;jl’grfa Negro Reativo 5 Ip et al. (2009)
Bambu X2 446,98
Carvao de
Bambu X6 545,22
Reativo 30 565 Wu et al
Carvao Aerogel Vermelho 35 578 (2007) '
Brilhante X-3B 45 609
20 108,84
30 115,79
CAO 40 116,54
, 50 123,77 Neste
Crimson HEXL 20 99,51 Trabalho
30 129,54
CAM 40 141,94
50 181,30

Os trabalhos apresentados na Tabela 17 revelam o potencial do uso dos
diversos tipos de carvao ativado na remocéo de diferentes corantes reativos.

Um fator muito importante a ser considerado nos estudos de equilibrio séo
os valores de temperatura de operacdo. Os valores de temperatura das solucdes
de corante reativo adotados pelos pesquisadores estdo predominantemente
situados na faixa entre 20 a 70 °C. Ndo h& uma especifica restricdo da utilizacédo
de temperatura nesta faixa, geralmente ndo € interessante utilizar temperaturas
muito altas devido a gastos energéticos. Conforme se pode observar, todos os

sistemas sdo termodependentes, pois um aumento na temperatura resulta em
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uma elevagcdo na remocao dos corantes reativos (LI et al.,2011, FURLAN et al.,
2010, CALVETE et al., 2010, IP et al., 2009 e WU et al., 2007).

Em relacdo aos valores apresentados para a capacidade maxima de
adsorcdo dos corantes reativos (Qmax) Nos estudos relatados na Tabela 17,
observa-se que com o aumento da temperatura houve uma elevagdo na remogao
dos corantes no processo de adsorcao. Fato que também se observa no presente
estudo para a utilizacao dos carvdes de origem animal (CAO) e mineral (CAM).

Os pesquisadores em seus estudos concordam que as capacidades de
remocado dos corantes reativos empregando os diversos carvoes ativados
apresentaram resultados satisfatorios. Os autores Furlan et al. (2011)
apresentaram resultados da capacidade maxima de adsorcao entre 95,00 mg/g e
99,70 mg/g na temperatura de 70 °C, para o Negro Reativo 5 e Laranja Reativo
16, respectivamente, utilizando o Carvdo Ativado de Casca de Coco como
adsorvente.

Wu et al. (2007) relataram remocodes elevadas entre 565 — 609 mg/g para o
sistema Carvao Aerogel — Corante Reativo Vermelho Brilhante X-3B em uma faixa
de temperatura de 30 — 45 °C. Li et al. (2011) obtiveram as menores remoc¢des
para o corante Reativo Vermelho 24 conforme apresentado na Tabela 17. Essas
remocdes foram de 31,75 e 34,36 mg/g para as temperaturas 30 e 40 °C,
respectivamente. Ressalta-se que estes valores de remocdo embora inferiores
aos demais estudos relatados (Tabela 17) podem ser considerados satisfatorios,
pois é um adsorvente proveniente de residuos da industria de papel e celulose.

Calvete et al. (2010) reportaram remocOes satisfatérias para o sistema
Carvao Ativado de Casca de Pinha de Araucaria — Laranja Reativo 16, obtendo
remocgdes do corante entre 425 — 456 mg/g nas temperaturas de 25 a 50 °C. Ip et
al. (2009) nao informam a temperatura utilizada para a remocéo do corante Negro
Reativo 5 em diferentes carvdes ativados, porém obtiveram bons resultados para
a capacidade maxima de remocdo que foi entre 156,51 — 545,22 mg/g, exceto
para o carvao de turfa com remocé&o de 7,003 mg/g.

No presente estudo verifica-se uma capacidade maxima de remocédo do
corante reativo Crimson HEXL na faixa de 108,8437 — 123,7692 mg/g para CAO e
99,5077 — 181,2983 mg/g para CAM para temperaturas entre 20 — 50 °C. Todos
os estudos pesquisados na literatura apresentaram remocdes satisfatérias para

os diferentes sistemas apresentados. No caso de sistemas idénticos com
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diferentes temperaturas, observou-se aumento na remocao do corante reativo em
relacdo ao aumento da temperatura nos estudos de Li et al. (2011), Calvete et al.
(2010), Wu et al. (2007) e neste trabalho.

4.6 — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Para a determinacdo dos parametros termodinamicos, utilizou-se o
procedimento descrito na secdo 2.6. Os dados utilizados para o calculo das
propriedades termodinamicas foram obtidos a partir dos dados de equilibrio. O
estudo do mecanismo que envolve a avaliacdo termodinamica foi realizado nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C. Avaliaram-se trés parametros, a Energia Livre
de Gibbs (AG°), Entalpia (AH®) e Entropia (AS°). Os dados sdo apresentados na
Tabela 18 para o corante reativo Crimson HEXL em CAO e CAM.

Tabela 18: Parametros termodinamicos da adsorcdo do corante reativo Crimson
HEXL em CAO e CAM

Temperatura (°C)

Adsorvente CAO 20 30 40 50
Kg 7,905 11,837 13,205 21,371
AGP° (kJ/mol) -5,039 -6,229 -6,719 -8,227
AH° (kJ/mol) 24,309

AS° (kJ/K.mol) 0,100

R2 0,949

Adsorvente CAM 20 30 40 50
Kg 1,107 1,251 1,457 1,530
AGP° (kJ/mol) -0,247 -0,565 -0,980 -1,142
AH° (kJ/mol) 8,882

AS° (kJ/K.mol) 0,031

R2 0,973

As Figuras 21 e 22 apresentam o0s parametros termodinamicos obtidos
para o carvdo ativado 6sseo (CAO) e o carvao ativado mineral (CAM) nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C utilizando as equacdes (06), (07) e (08),

presentes na secao 2.6.
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Figura 20: Parametros termodinamicos obtidos para diferentes temperaturas (20,
30, 40 e 50 °C) utilizando como material adsorvente o Carvao Ativado de Ossos
(CAO).
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Figura 21: Parametros termodinamicos ;gtixdlc?s para diferentes temperaturas (20,
30, 40 e 50 °C) utilizando como material adsorvente o Carvdo Ativado Mineral
(CAM).

Como pode ser verificado na Tabela 18, os parametros termodinamicos
para CAO e CAM apresentaram comportamento muito semelhante, com elevados
valores do coeficiente de determinacdo, sendo de 0,949 para o sistema CAO —
Crimson HEXL e 0,973 para o sistema CAM — Crimson HEXL.

A constante de equilibrio (Kq4) sofreu aumento nos resultados em relacéo as
diferentes temperaturas estudadas para ambos os sistemas. Os valores da
energia livre de Gibbs (AG°) para o sistema CAO — Crimson HEXL utilizando
concentragcdes do corante reativo de 0 a 70 mg/L e temperatura entre 20 a 50 °C,

variou na faixa de -5,039 a -8,227 kJ/mol. Para o sistema CAM — Crimson HEXL,
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utilizou-se concentracdes do corante reativo entre 0 e 60 mg/L e faixa de
temperatura de 20 a 50 °C, onde os resultados obtidos para AG° foram entre -
0,247 a -1,142 kJ/mol. Os valores de AH® e AS° foram de 24,309 e 8,882 kJ/mol,
e de 0,1002 e 0,0312 kJ/K.mol para os sistemas CAO e CAM, respectivamente.

Os valores negativos de AG° e positivos de AH° indicam que a adsor¢ao do
corante reativo Crimson HEXL tanto para o CAO quanto para o CAM sé&o
processos de adsorcdo espontaneos e endotérmicos. O valor positivo de AS°
sugere a afinidade do adsorvente pelo corante (SCHIMMEL, 2008; CALVETE et
al., 2010; LEECHART et al.,2009; ASOUHIDOU et al., 2009).

Nos processos nos quais ocorre somente adsorcao fisica, observa-se um
processo exotérmico, com decréscimo de AG° e AS° (DABROWSKI, 2001). Ja os
processos quimissortivos sao endotérmicos ou exotérmicos (HILL, 1977). Quando
0 processo de adsorcado € endotérmico, a quantidade de corante adsorvida no
equilibrio (ge) tende a aumentar de acordo com o aumento da temperatura, como
observado na Tabela 15.

A Tabela 19 relaciona os parametros termodinamicos de diversos corantes
reativos para temperaturas entre 25 — 55 °C utilizando diferentes materiais

adsorventes.
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Tabela 19: Parametros termodindmicos da adsorcdo de corantes reativos com
diferentes adsorventes

Adsorvente Corante Temperatura AG° AH° AS° Referéncias
Reativo (°C) (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/K.mol) Bibliograficas
Reativo
~ 30 -16,857
Carvdo  Vermelho 35 17,430 22735 0,131 Wu et al.
Aerogel Brilhante (2007)
45 -18,797
X-3B
Azul 25 -4,7
Carvéo Reativo 2 35 -6,4
Ativado 45 7.7 31,2 1405
Comercial 55 -8,9 Al-Degs et al.
(Calgon 25 -4,2 (2008)
Company/  Amarelo 35 -5,5
USA) Reativo 2 45 -6,9 34,1 128,9
55 -8,0
Carvéo
Ativado
- 30 -11,03 .
Comercial g 40 1050 26,98 5264  |urkaitetal
(S.D. Fine 50 29.98 (2005)
Chem. Ltd / '
India)
Carvao 25 -32,5
30 -33,2

Ativado de Laranja

Casca de Reativo 35 -33,9 11,7 148 Calvete et al.
. 40 -34,7 (2010)
Pinha de 16
Araucaria 45 -35,5
50 -36,2
20 -5,039
30 -6,228
CAO 40 6,719 24,309 0,100
Crimson 50 -8,227 Neste
HEXL 20 -0,247 Trabalho
30 -0,565
CAM 40 0980 2882 0,031
50 -1,142

A Tabela 19 apresenta resultados dos parametros termodindmicos com
comportamentos semelhantes reportados por todos o0s pesquisadores e o
presente estudo quanto ao processo ser espontaneo e endotérmico.

Al-Degs et al. (2008) e o presente trabalho apresentaram valores proximos
de AG° calculados, uma vez que este parametro encontra-se no intervalo de -4,7
a -8,9 kJ/mol para o corante Azul Reativo 2 e -4,2 a -8,0 kJ/mol para o corante
Amarelo Reativo 2, enquanto que neste trabalho obteve-se valores na faixa de -
5,0389 a -8,2267 kJ/mol para o sistema Crimson HEXL — CAO. Ressalta-se que,
os carvdes utilizados no presente estudo e os carves utilizados por Al-Degs et al.
(2008) sé@o comerciais e empregando diferentes tipos de corantes reativos

apresentaram valores baixos da variacdo de energia livre de Gibbs (AG°).
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Para o parametro termodindmico da variacdo de entalpia (AH®), Purkait et
al. (2005), Wu et al. (2007) e o presente estudo (Crimson HEXL — CAO)
apresentaram valores positivos e numericamente semelhantes, 26,98, 22,735 e
24,3093 kJ/mol, respectivamente. Neste estudo (Crimson HEXL — CAM) e no de
Calvete et al. (2010) foram obtidos valores para AH° de 8,8818 e 11,7 kJ/mol,
respectivamente.

A variacdo de entropia (AS°) apresentou resultados positivos, implicando

na espontaneidade da reacao para todos os estudos relacionados na Tabela 19.

4.7 — DESSORCAO DO CORANTE REATIVO CRIMSON HEXL

Ao realizar os estudos de adsorcdo do corante reativo Crimson HEXL
empregando dois carvdes de diferentes origens (CAO e CAM), observou-se que o
sistema Crimson HEXL — CAO apresentou melhores resultados de remoc¢ao em
comparacdo a aqueles obtidos empregando o carvdo ativado mineral (CAM).
Todos os experimentos foram realizados em condi¢cbes experimentais idénticas,
fazendo com que se optasse pelo estudo do processo de dessor¢do do corante
reativo para o carvéo ativado de ossos (CAO).

Para o estudo da dessorcao do corante, experimentos foram realizados em
trés etapas. A primeira etapa consistiu na escolha do melhor agente eluente na
dessorcdo do corante reativo. A segunda etapa fez-se a saturacdo do adsorvente
carvao ativado de 0ssos e a terceira etapa correspondeu ao processo de
dessorcédo do corante adsorvido no carvao.

A eficiéncia de dessorcéo do sistema Crimson HEXL — CAO foi investigada
empregando-se diferentes eluentes: agua destilada com ajuste em diferentes
valores de pH e uma solugdo NaOH 0,1 M. Os resultados sao apresentados na

Figura 22.
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Figura 22: Eficiéncia do processo de Dessporgéo para o sistema corante Crimson
HEXL — CAO utilizando agua destilada com correcdo de pH (T = 30 °C e
Velocidade de Agitacdo = 100 rpm).

Observa-se na Figura 22 que o maior valor encontrado na porcentagem da
eficiéncia de dessorcao foi de 5,43 % para pH no valor de 10,09 utilizando agua
destilada como agente eluente. Para a solucdo de NaOH 0,1 M (pH 12) obteve-se
uma diferenca da porcentagem da eficiéncia de dessorcdo de 2,62 % menor
comparado ao melhor resultado obtido empregando agua destilada.

Os resultados obtidos conforme apresentados na Figura 23 ja eram
esperados, pois o estudo realizado para o ponto de carga zero (pH,e, = 6,60) para
o material adsorvente CAO indicou valores de pH maiores que 6,60 para o
processo de dessor¢do. Desta maneira, promove um aumento do numero de
sitios ativos carregados negativamente na superficie do adsorvente (CAO) néo
favorecendo a adsorcdo de moléculas do corante reativo Crimson HEXL (corante
anibénico).

Li et al. (2011) realizaram estudos de dessorc¢éo utilizando carvéo ativado
de lama (SAC) na adsorgdo do corante Vermelho Reativo 24. Foram avaliados
diferentes valores de pH na faixa de 1 — 13 para agua deionizada. Para a faixa de
pH nos valores de 3 — 13 obtiveram uma mesma taxa de dessorgao, que ficou em
torno de 5 %. Os pesquisadores sugerem que pela baixa eficiéncia de dessor¢éo

do corante Vermelho Reativo 24 ha a ocorréncia de uma quimissorcao,
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caracterizadas por ligacdes fortes do tipo i0Onicas, covalentes e pontes de
hidrogénio, o que dificultam o processo de liberagéo do corante adsorvido.

Ip et al. (2009) utilizaram diversos carvoes (Carvao F400, Carvdo de
Ossos, Carvdo de Bambu X2, Carvao de Bambu X6 e Carvao de Turfa) para a
adsorcao/dessorcdo do corante reativo Negro 5. Foram investigados diferentes
valores de pH (6 — 9) para agua deionizada e solugcdo salina como agentes
eluentes. Os autores obtiveram uma baixa eficiéncia de dessorcdo do corante
reativo Negro 5 para os carvfes de 0ssos e turfa, variando de 5,9 a 8,0 %. Para o
carvao comercial F400 a eficiéncia de dessorcao foi nula. Os carvées de Bambu
X2 e X6 apresentaram 0s maiores valores para a eficiéncia de dessorcdo, em
torno de 14% e 31%, respectivamente. Contudo, quando empregou a solucao
salina as eficiéncias de dessorcédo foram menores de 1%.

Com base nos resultados apresentados pelos autores citados, verifica-se
que os valores obtidos no presente estudo (5,43 %) para agua destilada com pH
ajustado estdo em concordancia com os valores apresentados por Li et al. (2011)
para a eficiéncia de dessorcdo que ficou em torno de 5 % empregando diferente
adsorvente e corante reativo. Para o estudo de Ip et al. (2009) os quais
empregaram o mesmo material adsorvente, porem diferente corante reativo 0s
valores obtidos no presente trabalho mostram-se préoximos aqueles citados.

A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos neste estudo para quatro
ciclos de adsorcao/dessorcdo do corante reativo Crimson HEXL empregando o
CAO em sistema batelada, utilizando como agente eluente 4gua destilada com

ajuste de pH 10,00 em um tempo de 48 horas.

Tabela 20: Resultados da Eficiéncia de Adsorcéo (EA (%)) e Dessorcao (ED (%))
de corante reativo e carvao ativado.

EA (%) ED (%) EA (%) ED (%)
Adsorvente | Presente Presente Adsorvente Li et al. Li et al.
Trabalho Trabalho (2011) (2011)
CAOq 10,20 - SACy 94,85 -
CAO, 11,04 14,56 SAC, 84,61 89,32
CAO» 13,39 14,55 SAC, 68,80 81,21
CAO3 7,24 7,90 SAC3 38,29 55,64
CAQ, - 1,91 - - -

Na Tabela 20 sao apresentados os resultados obtidos para a eficiéncia de

adsorcao e dessorgao do corante reativo Crimson HEXL em func&o do numero de
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ciclos de adsorcao/dessorcdo realizados. Analisando o0s ciclos de
adsorcao/dessorcao observa-se um aumento na eficiéncia de adsorgéo (10 e 13,4
%) entre a primeira utilizacdo do CAO (CAQy) e a segunda regeneracao (CAO,).
Para o ultimo processo de adsorcéo de corante em relacdo a CAO, foi verificado
um acentuado decaimento para a remocao do corante reativo, equivalente a 6,15
%. O aumento verificado para a porcentagem de remog¢&ao do corante no processo
de adsorcédo deve-se provavelmente ao procedimento experimental adotado para
a realizacdo dos ensaios, pois ndo se realizou a secagem do carvdo contendo o
corante adsorvido a cada ciclo de adsor¢ao/dessorcao, o que pode ter contribuido
para 0 aumento da porcentagem do corante dessorvido. Sugere-se que Nnovos
experimentos sejam realizados efetuando-se a secagem da massa de carvao
(base seca) apos cada ciclo adsor¢éao/dessorcao.

A eficiéncia de dessorgdo se manteve constante em torno de 15 % para o
primeiro e o segundo ciclo, porém apresentou uma reducao consideravel entre o
segundo e terceiro ciclo (6,65 %) e para o terceiro e quarto ciclo (5,99 %).

A partir destes resultados pode-se verificar que o processo de dessorcao
demonstra ser satisfatério apenas para os dois primeiros ciclos de
adsorcao/dessorcao nas condigbes experimentais investigadas.

Pesquisas também foram realizadas por Li et al. (2011) utilizando
concentracéo inicial de 1000 mg/L de corante Vermelho Reativo 24 em um tempo
de 24 horas para adsorcao. Para 0 processo de dessorgéo, os autores utilizaram
agua deionizada a uma temperatura de 300 °C em um tempo de 30 minutos para
a regeneracdo do carvado ativado de lama (SAC). Observa-se também nestes
experimentos uma eficiéncia de dessor¢cdo com valores proximos entre o primeiro
e segundo ciclo e um decaimento acentuado (25,57%) entre o segundo e terceiro
ciclo, comportamento este semelhante ao observado durante a realizacdo dos
experimentos de adsorgéo/dessorcao do presente trabalho.

O estudo da regeneragéo de carvoes ativados contendo corantes reativos,
de maneira geral, apresentou resultados pouco satisfatérios para a recuperagéo
do material adsorvente, dificultando sua reutilizacdo em processos ciclicos de

adsorcao.
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5 - CONCLUSAO

Neste trabalho foi empregado o Carvdo Ativado de Ossos de Origem
Bovina (CAO) e o Carvao Ativado de Origem Mineral Betuminosa (CAM),
materiais comercialmente disponiveis e utilizados como adsorventes para a
remocao do corante comercial reativo Crimson HEXL em solu¢cdes aquosas em
sistema batelada.

O ponto de carga zero (pHp) para o CAO (6,60) e CAM (6,38)
apresentaram valores maiores que 6,15 que corresponde ao pH inicial da solucdo
sem correcOes. Valores de pH menores ao pHy favorecem a adsor¢do do
corante reativo Crimson HEXL para ambos os carvdes ativados.

A andlise de BET demonstra a presenga de microporos (=42%) e
mesoporos (=53%), com elevada area superficial especifica para o CAM, e a
predominancia de mesoporos (=74%) e macroporos (=24%), com pequena area
superficial para o CAO. O diametro médio de poro de aproximadamente 14 A e
entre 27-30 A caracterizam o CAM como microporoso € o CAO como
Mesoporoso, respectivamente.

Os valores determinados para indice de iodo do carvao ativado de 0ssos
virgem (227,46+16,01 mg/g) e regenerado (215,22+6,46 mg/g) apresentaram-se
proximos, sugerindo que o corante reativo Crimson HEXL ocupou os sitios ativos
na superficie ao invés dos sitios ativos nos microporos do carvao, fato devido
provavelmente ao tamanho estrutural da molécula do adsorvato.

O equilibrio cinético entre corante e adsorvente (CAO e CAM) em estudo
foi alcangado em aproximadamente 48 horas.

O efeito do tamanho da particula de adsorvente (CAO 32-20 mesh e CAM
35-20 mesh) e velocidade de agitagao (0-100 rpm) influenciaram muito pouco no
processo de adsorgéo, sendo empregada a granulometria de 32 mesh para CAO
e 35 mesh para CAM no desenvolvimento dos experimentos na velocidade de
agitacao de 100 rpm.

O efeito do pH da solucdo na remocao do corante Crimson HEXL foi
estudada em valores de pH inicial de 2, 4 e 6. A quantidade removida do corante
reativo Crimson HEXL foi alta em pH 2 para ambos os adsorventes (CAO e CAM),
correspondendo a uma remocéo de 32,70 mg/g e 17,87 mg/g, respectivamente.

Este baixo valor de pH faz com que a carga de superficie do adsorvente se torne
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positiva e ocorra a atragdo pelo corante anionico e consequentemente sua
remocao.

Os Modelos cinéticos de Pseudo-Primeira-Ordem, Pseudo-Segunda-
Ordem e Difusao Intra-particula simularam adequadamente os dados cinéticos
experimentais para os sistemas CAO e CAM com concentragao inicial de 100 e
15 ppm de corante reativo. Faz-se excecdo a simulacdo empregando difusao
intra-particula para o sistema Crimson HEXL — CAO a 100 ppm.

A simulacao dos dados de equilibrio em diferentes temperaturas (20, 30, 40
e 50 °C) utilizando o modelo de Langmuir mostrou-se satisfatéria para o sistema
CAO - Crimson HEXL. A capacidade maxima de remocéao de 115,79+7,10 mg/g e
116,544+6,42 mg/g foram obtidas para as temperaturas de 30 e 40 °C,
respectivamente. O modelo de isoterma de Freundlich apresentou resultados
apropriados apenas para a temperatura de 20 °C.

Para o sistema Crimson HEXL — CAM né&o se obteve um ajuste adequado
para a simulacdo dos dados experimentais empregando o modelo de isoterma de
equilibrio de Langmuir e Freundlich, pois se obteve um comportamento da curva
do tipo sigmoide.

Os parametros termodinamicos AH?, AG® e AS° foram avaliados e
mostraram que a adsorcao do corante reativo Crimson HEXL em CAO e CAM é
um processo endotérmico e espontaneo devido aos valores positivos de entalpia
e valores negativos da energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores
positivos de entropia confirmam a afinidade do corante com o adsorvente.

Os resultados de regeneracdo de carvbes ativados com corantes reativos
apresentaram-se pouco satisfatorios para a recuperacdo do adsorvente na
reutilizacdo em processos de adsorcdo, sendo necessarios maiores estudos de
diferentes agentes eluentes. No presente estudo de dessor¢cao, uma eficiéncia em
torno de 15% foi obtida apenas para os primeiros dois ciclos.

O CAO apresentou ser mais eficiente na remog¢&o do corante téxtil Crimson
HEXL em comparagcdao com o CAM, apresentando elevado potencial para sua

aplicacéo no tratamento de efluentes de lavanderias que utilizem este corante.

92



6 — SUGESTOES

Para a continuidade dos trabalhos desenvolvidos na adsorcédo do corante

CRIMSON HEXL empregando distintos carvdes ativados, sugere-se:

Utilizar efluente real e realizar sua caracterizacdo, comparando o0s
resultados com o efluente sintético para uma futura e possivel aplicacao
industrial;

Utilizar outros adsorventes, especialmente, provenientes de rejeitos
industriais, biossorventes e carvoes ativados desenvolvidos em laboratorio;
Utilizar outros corantes reativos e acidos néo estudados;

Fazer estudos de ciclos de adsorcdo / dessorcdo em colunas para
obtencao dos parametros;

Ajustar os dados experimentais com outros modelos disponiveis na
literatura ou a constru¢do de um novo modelo de isoterma de equilibrio;

Testar diferentes agentes eluentes para dessorcao.
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