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Resumo

OLIVEIRA, Silvia Priscila Dias de. Remoc¢édo do corante Azul Reativo 5G
utilizando o adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2. 53 p. 2013.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Estadual do Oeste

do Parana.

RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a remocdo do corante Azul
Reativo 5G utilizando o adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2. Foram
realizados testes preliminares em sistema fechado e batelada variando o pH de 1
a 12, a temperatura de 20 a 50°C e a velocidade de agitacdo de 90 a 200 rpm. O
ponto de carga zero (pHpc;) do adsorvente foi obtido a partir do método da
titulacdo potenciométrica. O teste cinético foi conduzido em sistema fechado e
batelada, misturando 5 mg de adsorvente com 50 mL de solugdo de corante
(150 mg L), com pH 2, em quatro temperaturas (20, 30, 40 e 50°C)sob agitacdo
constante de 120 rpm. O teste de equilibrio foi realizado para pHs entre 1 e 12 e a
concentracdo da solucéo de corante variando de 5 a 300 mg L™, neste teste a
temperatura e a velocidade de agitagcdo foram fixadas em 30°C e 120 rpm,
respectivamente. A partir da analise do pH,., observou-se que para valores de pH
entre 4 e 10 a carga superficial liquida do adsorvente € nula. A cinética de
adsorcao foi descrita por trés modelos mateméticos: difuséo no filme, adsorcdo na
superficie e difusdo nos poros. Seis modelos de isoterma, dentre eles Langmuir,
Freundlich e Temkin foram utilizados para descrever dos dados de equilibrio,
sendo que Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais de
equilibrio. O adsorvente apresentou uma capacidade maxima de adsor¢cao (Qmax)
de 315 mg L. Comparando com outros adsorventes, tais como bagaco de
laranja, Macrofita Egeria Densa, casca de ovo e carvao ativado, encontrados na
literatura para a remoc¢ao de corantes reativos, o adsorvente Dowex™ Optipore™
SD-2 apresenta capacidade maxima de adsor¢do muito superior aos demais
adsorventes, sendo mais efetivo na remocdo de corante reativo, no entanto

apresenta uma cinética lenta.

Palavras-chave: corante Azul Reativo 5G; adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2;

adsorcao; modelos cinéticos e de equilibrio.

XVi



Abstract

OLIVEIRA, Silvia Priscila Dias de. Removal of Reactive Blue 5G dye using
commercial adsorbent Dowex™ Optipore™ SD-2. 53 p. 2013. Dissertation of

Science Master in Chemical Engineering. Parana West State University.

ABSTRACT

In this work, removal of Reactive Blue 5G dye using a commercial
Dowex™ Optipore™ SD-2 adsorbent was investigated regarding variations on pH
(1-12), temperature (20-50°C) and shaking (90-200 rpm) values in order to
establish best adsorption conditions. The point of zero charge (pcz) was
determined varying solution pH from 2 to 12 and defining the pH range where the
adsorbent surface is electrically neutral. Batch kinetic experiments at pH 2
consisting on a mixture of 5 mg adsorbent and 50 mL dye solution (150 mgL™)
were performed considering four temperatures (20, 30, 40 and 50°C), under 120
rpm shaking. Regarding temperature of 30°C and shaking of 120 rpm as suitable
to improve the removal of Dowex™ Optipore™ SD-2 adsorbent, batch equilibrium
adsorption experiments were carried out at pH values ranging from 1 to 12 and
considering dye solutions with concentration varying from 5 to 300 mg L. From
pcz results, pH values between 4 and 10 have evidenced electrically neutral
behavior on adsorbent surface. Adsorption kinetic data were interpreted according
to film diffusion, superficial adsorption and pores diffusion kinetic models. Six
isotherm models such as Langmuir, Freundlich and Temkin were used to describe
the equilibrium data, being the Langmuir isotherm fitted better to the data with a
maximum adsorption capacity (gmax) of 315 mg L. Performing a comparison with
other adsorbents, such as orange peel, macrophyte Egeria Densa, eggshell and
activated charcoal reported in literature for reactive dye removal, the Dowex™
Optipore™ SD-2 adsorbent exhibits greater adsorption capacity than the other
ones, being more effective for reactive dye removal, but with a slow kinetic

response.

Key words: Reactive Blue 5G dye; Dowex™ Optipore™ SD-2 adsorbent;

adsorption; kinetic and equilibrium tests.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional o nimero de industrias vem crescendo
e trazendo novidades cada vez mais tecnolédgicas para atender a demanda dos
consumidores. Ao passo que esses produtos trazem conforto e praticidade a
sociedade, trazem também danos ao meio ambiente, que na maioria das vezes

sdo irreversiveis.

A importancia da preservacdo do meio ambiente vem sendo amplamente
difundida em todo o mundo, impulsionando a sociedade a exigéncia de legislacao
ambiental, principalmente no que diz respeito ao estabelecimento de padrbes de
poluicdo mais rigorosos quanto ao despejo de poluentes. Neste sentido, o
estabelecimento de concentracfes maximas dos elementos considerados toxicos
pelos Orgdos ambientais, associado a multas severas para infratores,
impulsionaram 0s setores produtivos a investir em tecnologias visando o

tratamento e padronizacéo dos seus efluentes e residuos (LIMA et al., 2010).

Dentre as varias formas de contaminacdo do meio ambiente, provenientes
das atividades industriais, agricolas ou até mesmo domésticas, a contaminacao
da 4gua com corantes € um assunto que tem gerado grande preocupacao por
parte dos pesquisadores e 6rgdos governamentais envolvidos no controle de

poluicéo.

Os corantes sdo introduzidos no meio ambiente através dos efluentes
industriais. Dentre as industrias que utilizam esse tipo de produto, o setor téxtil se
destaca em termos de poluicdo, uma vez que, ao longo do processo de
beneficiamento do tecido cerca de 20% do total dos corantes utilizados nédo sao
fixados a fibra do tecido, assim, sdo descartados juntamente com os efluentes

téxteis, muitas vezes sem o devido tratamento (BARAKAT, 2011).

O efluente téxtil tem uma coloracao forte devido a presenca de corantes, o
que afeta a penetracdo de luz solar na agua, prejudicando a fotossintese de
plantas aquaticas, e, consequentemente, inibindo o seu crescimento. Além disto,
0s corantes também séo altamente toxicos aos seres humanos, que em contato
direto com esse produto podem desenvolver dermatites, cancer, entre outras
doencas (ZAHRIM et al., 2011).



Introducao

Para tentar minimizar o impacto causado por corantes ao meio ambiente,
diversas técnicas de tratamento de efluentes téxteis vém sendo estudadas, dentre
elas, podem-se citar a eletrocoagulacao, a floculacdo e a adsorcéo. A adsorcéao €
um método promissor, pois, € uma técnica de baixo custo, dependendo do

adsorvente utilizado, projeto simples e de facil operacéo.

Para que o processo de adsorcdo seja eficiente € necessario fazer a
escolha certa do material adsorvente. O adsorvente comercial Dowex™
Optipore™ SD-2 é utilizado na industria alimenticia para remover cor, sabor e
odor de adocantes. Este adsorvente apresenta alta capacidade mecanica, térmica
e quimica (The Dow Chemical Company, 2011), qualidades estas que contribuem
para o processo de adsorcdo. Ndo ha estudos na literatura sobre a utilizacdo do

adsorvente Dowex' ™ Optipore™ SD-2 para a remoc&o de corantes.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal estudar a
remocéo do corante Azul Reativo 5G utilizando o adsorvente comercial Dowex™
Optipore™ SD-2. Este estudo foi realizado com base em testes cinéticos e de

equilibrio em sistema fechado e batelada.

Neste trabalho, foram realizados experimentos para determinag¢ao do ponto
de carga zero do adsorvente (pH,c). Além disto, foi avaliado o efeito do pH da
solucdo, temperatura de operacdo e velocidade de agitacdo no processo de
adsorcdo. Foram ajustados modelos mateméaticos para descrever a cinética e o
equilibrio do processo de adsor¢cdo. E por fim, foi realizado o estudo
termodinamico da adsorcdo do corante Azul Reativo 5G no adsorvente Dowex' ™
Optipore™ SD-2.

A apresentacdo deste trabalho estd dividida em cinco capitulos. Neste
capitulo é apresentada, de forma resumida, a importancia do estudo do processo
de adsorcdo no tratamento de efluentes provenientes de industrias téxteis. No
capitulo 2 € apresentada uma revisao bibliografica na qual séo abordados temas
como a contaminacdo e poluicdo das aguas, a toxicidade dos corantes reativos,
métodos para a remocdo dos corantes em solucdo, descricdo da cinética e do
equilibrio no processo de adsorcédo e estudo termodinamico do processo de
adsorcao. No capitulo 3 sdo apresentados os reagentes utilizados neste trabalho,
as condicOes operacionais e a metodologia aplicada para a realizacao dos testes
preliminares, teste cineético, teste de equilibrio e para estudo do pHc.. Alem disto,
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no capitulo 3 sdo apresentados os modelos matematicos utilizados para
descrever os mecanismos de transferéncia de massa no processo de adsorgao.
No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos testes
experimentais juntamente com a discussdo. E finalmente, no capitulo 5 séo

apresentadas, as principais conclusdes tiradas a partir deste trabalho.



CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Recursos hidricos

A agua € o recurso natural mais importante para a vida de todas as
espécies. Os corpos hidricos sdo responsaveis por nutrir as florestas, manter a
producdo agricola e manter a biodiversidade nos sistemas terrestres e aquaticos.
Portanto, os recursos hidricos superficiais e os subterraneos sao fundamentais
para o homem, plantas e animais (BARBOSA, BARRETO, 2008).

Embora a agua seja um recurso renovavel, cada vez mais esse bem
precioso vem sendo comprometido devido ao crescimento industrial, crescimento
populacional e mudancas climaticas (OLIVEIRA, 2012). Além disso, as acles
humanas, tais como descarte de lixos e efluentes industriais em corpos hidricos,

prejudicam a qualidade da agua e causam danos a propria humanidade.

A poluigédo dos recursos hidricos pelo langamento de residuos industriais
comecou a ser investigada entre as décadas de 60 e 70, quando percebeu-se que
muitos poluentes ndo se tornavam substancias inertes por processos naturais
fisicos, quimicos ou biolégicos durante um longo periodo de tempo (BAIRD,
2002). Desde entdo, legislacbes ambientais vém sendo elaboradas para impor
limites no despejo de substancias toxicas em corpos d’agua, o descumprimento

da legislacédo pode acarretar em multas a industria infratora.

A poluicdo das aguas é proveniente de varias fontes, sendo as principais
substancias poluidoras classificadas em agentes patogénicos (bactérias, virus e
protozoarios), poluentes inorganicos (acidos, sais e metais toxicos), anions e
cations (nitratos, fosfatos, sulfatos, Ca**, Mg?* e F) e substancias radioativas
sollveis em agua. Além disso, os compostos organicos, como 6leo e pesticidas
também séo considerados ameacas potenciais a qualidade da agua (OLIVEIRA,
2012). No entanto, ha uma grande preocupacdo com relacdo aos corantes
reativos provenientes de industrias téxteis, devido a sua alta solubilidade em agua
e por ser toxico aos seres humanos. Com isso, um dos desafios do mundo
moderno é estudar métodos de baixo custo e eficiente para o tratamento de

efluentes contendo esses tipos de poluentes.
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2.2 IndUstria téxtil

Ha muito tempo a humanidade faz uso de corantes, os homens das
cavernas ja utilizavam pigmentos para fazer inscricbes rupestres. O primeiro
corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo, que é um
pigmento obtido da combustdo incompleta de compostos organicos, composto de
99,5% de carbono amorfo com diferentes niveis de tamanhos de particulas com
estruturas variaveis. Outros exemplos de corantes naturais utilizados ha muito
tempo sdo: o indigo, um pigmento azul extraido de planta homénima
(Isatistinctoria); a alizarina, um corante extraido da raiz de uma planta européia
conhecida como madder; a henna, utilizada atualmente até mesmo na industria
de cosméticos(ABIQUIM, 2012).

O Brasil sempre teve uma ligacdo com a producdo de corantes, a comecar
pelo nome do pais, uma vez que este é proveniente da madeira “Pau-Brasil”,
fonte natural de corante avermelhado, o qual era utilizado pelos indios para pintar
partes do corpo. Durante muito tempo, 0s corantes utilizados no pais eram
provenientes somente de fontes naturais, até que, apdés a Primeira Guerra
Mundial, o Brasil comecou a produzir industrialmente corantes sintéticos
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

Hoje, a moda brasileira consagra-se como um grande negocio reconhecido
internacionalmente. No Brasil, o setor téxtil € considerado pelo Ministério da
Cultura como uma expresséao da diversidade cultural do pais e detentor de grande
potencial econémico, como mostra os dados apresentados pela Associacdo
Brasileira da Industria Téxtil e de Confecg¢do (ABIT), expostos na Tabela 2.1,

sobre a industria da moda no Brasil durante o ano de 2010.

Tabela 2.1 Economia do setor téxtil no Brasil.

Faturamento US$ 52 bilhdes
Numero de empresas 30 mil

Exportacdes (sem fibra de algodao) US$ 1,44 bilhdo
Importacdes (sem fibra de algodéo) US$ 3,4 bilhdes
Investimentos nos dltimos 10 anos US$ 13 bilhdes

Saldo da balanca comercial (sem fibra de algoddo) US$ 2,2 bilhdes negativos

Produgéo média de confeccao 9 bilhdes de pegas por ano

Trabalhadores 1,7 milhdo de empregados
Fonte: ABIT, 2010.
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No processo de producgdo das industrias téxteis utiliza-se grande volume de
agua. Devido a isso, apesar dos beneficios econdmicos, as industrias téxteis tém
grande contribuicdo para a poluicdo dos corpos aquaticos. A quantidade de agua
necessaria para a producdo de cada kg de tecido varia entre 80 a 150 litros,
sendo que 80% deste volume sdo descartados como efluente de composicéo
bastante variada (IMMICH, 2006).

O efluente téxtil ndo tem como passar despercebido, uma vez que, devido
a utilizacdo de corantes na etapa de tingimento, apresenta uma forte coloracéo.
Neste tipo de efluente a concentracdo de corante pode chegar até 300 mg L™
(COUTO, 2009), e uma solucéo de corante com concentracédo de 1 mg L™ ja é
visivel ao ser humano. Dessa forma, a presenca de corantes em corpos hidricos
afeta a transparéncia da agua, resultando na reducdo da penetracdo de luz na
agua (ALKAN et al., 2008), diminuindo assim a eficiéncia da fotossintese em
plantas aquaticas e, portanto, tem um efeito adverso no seu crescimento (AL-
DEGS et al., 2008).

Devido ao emprego de inumeros corantes com diferentes caracteristicas
quimicas, os valores de pH dos efluentes gerados na industria téxtil podem variar
significativamente. Tais valores, dependendo do processo, podem variar entre 4e
12. Além disso, esse tipo de efluente apresenta temperatura elevada de
aproximadamente 39°C (BORGES et al., 2011).

A Tabela 2.2 apresenta as etapas do processamento de tecidos e a
caracterizacao do efluente gerado em cada etapa do processo.

Tabela 2.2 Efluente gerado em cada etapa do beneficiamento do tecido.
Tingimento de fios DBO alta, muitos sélidos, pH de neutro a alcalino

Engomagem Temperatura, DBO e teor de solidos totais
elevados, pH neutro
Tecelagem -

Temperatura, DBO e teor de sdlidos totais
Desengomagem e lavagem
elevados, pH neutro

Temperatura elevada e altos teores de DBO,
Purga e lavagem o . _
alcalinidade, teor de solidos totais

Alvejamento e lavagem DBO elevada, pH alcalino, muitos solidos
Mercerizacao DBO baixa, pH fortemente alcalino, poucos sélidos
Secagem -
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Continuacdo da Tabela 2.2 - Efluente gerado em cada etapa do
beneficiamento do tecido.

Estamparia e lavagem pH neutro a alcalino, muitos soélidos, alta DBO
Tinturaria e lavagem Elevada DBO, pH alcalino

Acabamento Elevada DBO, pH alcalino

Lavagens e limpezas Elevada DBO, muitos sélidos, pH alcalino

Fonte: adaptado de Beltrame, 2000.

De todas as etapas citadas na Tabela 2.2 a mais prejudicial ao meio
ambiente é a etapa de tingimento, onde ha uma grande perda de corante
(PALACIO, 20009).

2.2.1 Tingimento

O tingimento é uma das etapas mais importante do beneficiamento do
tecido, uma vez que lhe confere cor tornando-o0 mais atraente aos consumidores.
Para que o tingimento apresente resultados satisfatérios € necessario que se faca
a escolha certa do método de tingimento, para tanto, deve-se levar em
consideracao diversos fatores, tais como: a natureza da fibra téxtil, caracteristicas
estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para aplicacao,
propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido,
consideracdes econdmicas entre outros. Para garantir a qualidade do tingimento,
as substancias que colorem a fibra devem apresentar alta afinidade, uniformidade
na coloracdo e resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento, além
de serem economicamente viaveis (GUARATINI & ZANONI, 2000).

A fixacdo do corante no tecido é feito a patir de uma solucdo aquosa e
pode envolver basicamente quatro tipos de interacdes (GUARATINI & ZANONI,
2000):

e Ligacao ibnica: encontrada na tintura da &, seda e poliamida;

¢ Interagbes de van der Waals: encontrada na tintura de |& e poliéster com

corantes com alta afinidade por celulose;

e Interacdo de hidrogénio: encontrada na tintura de 14, seda e fibras

sintética como acetato de celulose;

e Interacdes covalentes: encontrada na tintura de fibra de algodéo.
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2.3 Corantes

O uso de corantes nas industrias téxteis é de fundamental importancia,
uma vez que eles conferem a cor aos tecidos, dando assim, um aspecto diferente

a peca e tornando-os mais atraentes aos consumidores.

O homem utiliza as cores ha mais de 20 mil anos. O primeiro corante a ser
conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo, conhecido também como
Carbon Black. Por volta de 3.000 a.C., foram produzidos alguns corantes
inorganicos, como o Azul Egipcio. Com o tempo, muitos corantes naturais foram
sendo descobertos. O vermelho das capas dos centurides romanos era obtido de
um molusco chamado Murex, um caramujo marinho. Outro corante também muito

utilizado era o indigo natural, extraido da planta Isatistinctoria (ABIQUIM, 2012).

O primeiro corante organico sintetizado com técnica mais apurada foi o
Purpura de Tiro, obtido em 1856, por Wiliam H. Perkin, que passou a ser
denominado pelos franceses de Mauve. ApOs essa descoberta, houve uma
corrida dos quimicos para conseguir sintetizar outros corantes. Para dar apoio a

sua industria, Perkin

Atualmente os corantes sintéticos sao utilizados em diferentes tipos de
processos, como exemplo em processos graficos, fotograficos, como aditivos em
derivados de petroleo, além do processo de tingimento em industrias téxteis.
Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdo usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 700.000
toneladas no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil (KUNZ et al., 2002).
Deste total, aproximadamente 20% séo descartados juntamente com os efluentes
téxteis sem o devido tratamento (BARAKAT, 2011).

2.3.1 Classificacdo dos corantes

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais: o grupo croméforo, responsavel pela cor; e a
estrutura responsavel pela fixacao a fibra (KUNZ et al., 2002). Assim, 0s corantes
sao classificados de acordo com método que é fixado na fibra téxtil, a Tabela 2.3

apresenta essa classificagao.
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Tabela 2.3 Classificacdo dos corantes.

Classificacdo do corante

Descricao

Reativos

Contém um grupo reativo capaz de formar ligacdo covalente
com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos
amino, hidroxil e tidis das fibras e também com grupos
amino das poliamidas. Apresenta alta solubilidade em agua.
Aplicado em algodéo e linho.

Diretos

Tinge a fibra a partir de interacdes de van der Waals.
Apresenta alta solubilidade em &gua. Aplicado em algodéao e

viscose.

Azoicos

InsolUveis em agua, alto padrédo de fixacdo e alta resisténcia
contra luz e umidade. S&o sintetizados sobre a fibra durante
o0 processo de tingimento, a fibra é impregnada com um
composto solivel em agua (agente de acoplamento) que
apresenta alta afinidade por celulose. Aplicado em fibras
celuldsicas, seda, viscose e poliamida.

Acidos

Anidnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos.

Soluvel em agua. Aplicado em 18, seda e poliamida.

A cuba

Baseado nos indigos, tioindigbides e antraquindides.

Apresenta alto custo. Aplicado em algodao.

De enxofre

ApOs a aplicagcdo formam compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos (- Sn’), os quais sédo altamente

insolUveis em agua. Aplicado em fibras celulésicas.

Dispersivos

Insollveis em agua, aplicados em fibras de celulose e outras

fibras hidrofébicas por meio de suspenséo.

Pré-metalizados

Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e
poliamida. Apresenta desvantagem ecoldgica devido ao alto

contetdo de metal (cromo) nas aguas de rejeito

Branqueadores

Sao utilizados para clarear as fibras téxteis.

Fonte: adaptado de GUARATINI & ZANONI, 2000.

2.3.2 Corante Azul Reativo 5G

A molécula do corante reativo pode ser definida pelos seguintes sistemas
estruturais (KIMURA et al., 1999):
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e Sistema cromoforo, que € parte responsavel pelo fenémeno da cor;

e Grupo sulfonato, responsavel pela solubilidade e carater aniénico do
corante;

e Grupo reativo, que pode formar uma ligagédo covalente com as fibras de
celulose por reacdes de adicdo ou substituicdo nucleofilica. Os grupos reativos

mais comuns sdo do tipo anel heterociclico e vinilsulfona.

O corante Azul Reativo 5G pertence a linha de corantes reativos
bifuncionais. Esta linha € composta de um sistema de cromdéforos do tipo
azo ligados a dois sistemas reativos: um grupamento vinilsulfona e outro
grupamento monoclorotriazina (KOPRIVANAC et. al.,2005).

A Tabela 2.4 apresenta as caracteristicas do corante Azul Reativo 5G e a
Figura 2.1 mostra a estrutura molecular dos grupos (@) reativo vinilsulfona,

(b) reativo monoclorotriazina, (c) cromoéforo azo e (d) sulfonato.

As caracteristicas e a estrutura molecular dos grupos reativos e cromoforo
do corante Azul Reativo 5G sdo apresentadas na Tabela 2.4 e na Figura 2.1

respectivamente.

Tabela 2.4 Caracteristicas do corante Azul Reativo 5G.

Aspecto P6 escuro

Coloragéo Azul esverdeado
Caracteristica Excelente solidez & luz
Densidade (g L™) 5,0

pH em solucéo 6,5-8,5

Tamanho longitudinal (A)* 22,35

Diametro médio (A)* 9,0

Fonte: TEXPAL, 2005.

Cl
T
_SDZ'CH:'CH2 N ||I] —N=N-— —803
:‘:\., ,-
NHT N7 NH,
(a) (b) (c) (d)
Figura 2.1 Estrutura molecular dos grupos (a) reativo vinilsulfona, (b) reativo

monoclorotriazina, (¢) croméforo azo e (d) sulfonato (KOPRIVANAC et al., 2005).

'Segundo o manual Gaussian 03, citado por LAMBRECHT et al., 2007.
10
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2.4 Tratamentos de efluentes téxteis

Os efluentes provenientes de indastrias téxteis devem passar por um
processo de tratamento antes de serem descartados nos corpos d’agua, pois, sao
altamente prejudiciais ao ambiente aquatico e também aos seres humanos.
Mesmo em pequenas quantidades, o contato com corantes pode causar irritacdes
na pele, alergias, dermatites e cancer (ZAHRIM et al.,, 2011). Assim, muitas
indUstrias empregam tecnologias eficientes para o tratamento dos efluentes
gerados no decorrer do processo. Entretanto, muitos compostos e/ou subprodutos
industriais ainda ndo tem o tratamento adequado, sendo armazenados para
disposicdo posterior, que em muitos casos consiste em descarte em aterros
industriais e incineradores (MORAIS, 2005; PERALTA-ZAMORA & MORAIS,
2005). Normalmente, os efluentes industriais sdo tratados a partir de métodos

biolégicos, quimicos ou fisicos:

e O tratamento bioldgico utiliza diferentes microrganismos para catalisar
a degradacao de corantes, como por exemplo, bactérias aerébicas e anaerdbicas
e fungos (TURGAY et. Al., 2011). Com a utilizacdo desse método é possivel
remover de 10 a 30% da cor do efluente (O'NEIL et al. 1999).Uma vantagem do
tratamento biolégico com relacdo a alguns métodos de tratamentos fisicos e
guimicos € que mais de 70% do material organico, medido por testes de DQO,
pode ser convertido em biosélido, em contrapartida, a principal desvantagem é
que esse método exige uma grande area para que possa ser realizado com
sucesso (CRINI, 2006) .

e Os principais processos quimicos sdo a coagulacdo, precipitacdo
quimica, oxidacdo quimica e incineracdo. Essas técnicas ndo sao
economicamente e ambientalmente viaveis, uma vez que apresentam custo
elevado, e acumulo de lodos concentrados, criando assim um problema de
tratamento de residuos, aléem da possibilidade de um problema de poluicéo
secundéaria devido ao excessivo uso de produtos quimicos (IMMICH, 2006).

e Os métodos fisicos consistem basicamente na remoc¢éo de substancias
que podem ser fisicamente separadas dos liquidos. Os principais tratamentos
fisicos sdo a decantacdo, sedimentacdo, filtracdo, centrifugacdo, flotagéo,
extragdo por solventes, adsorcao, hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e

didlise. A vantagem da utilizacdo dos processos fisicos é que apresentam alta

11



Revisao Bibliografica

remocao dos contaminantes do efluente, entretanto, apresentam a desvantagem
de ndo degradar os compostos contaminantes, ha apenas a transferéncia de fase.

2.5 Adsorcéao

A adsorcdo é um fendbmeno que ocorre nas interfaces do fluido-sdlido e que
consiste na retencdo de moléculas do fluido na superficie sélida. O elemento que
fica retido na parte solida é denominado de adsorvato, e a superficie sélida que
retém o adsorvato € denominada de adsorvente. Se o fluido for multicomponente,

alguns dos componentes podem ser adsorvidos mais intensamente do que outros.

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), uma
particula de adsorvente pode apresentar diferentes tipos de poros. A classificacao
e a representacdo desses poros sdo apresentados na Tabela 2.5 e na Figura 2.2,

respectivamente.

Tabela 2.5 Classificacdo dos poros de acordo com sua posicao.

Tipo de poro Descrigao

Abertos Possuem comunicagdo com 0 meio externo
Fechados S&o isolados dentro do adsorvente

Transportes Permitem o fluxo de um fluido, ou seja, € uma

cavidade que liga os dois extremos do

adsorvente

Gaiolas Ramificam-se do poro de transporte néao

efetuando a comunicag&o com o meio externo

Fonte: adaptado de Kaneko, 1994.

Um detalhe importante sobre o poro fechado é o fato dele ndo estar
associado com a adsorcdo e a permeabilidade das moléculas, porém existe a
influéncia desse poro nas propriedades mecéanicas dos materiais solidos
(KANEKO, 1994).

Figura 2.2 Diferentes tipos de poros segundo a IUPAC. (A) poro aberto; (F) poro fechado; (T)
poro de transporte; (G) poro tipo gaiola.

12
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Além da classificacdo dos poros conforme a sua posi¢cao no adsorvente, 0s
poros também podem ser classificados de acordo com o seu diametro, sendo que
uma particula de adsorvente pode ter uma distribuicdo de poros homogéneo ou
tamanhos de poros variados. A Tabela 2.6 apresenta a classificacdo dos poros de

acordo com o seu diametro.

Tabela 2.6 Classificacdo dos poros de acordo com seu diametro.

Classificacao Diametro (A)
Microporo ®<20
Mesoporo 20<® <500
Macroporo ® > 500

Fonte: TEIXEIRA, et. al., 2001.

A adsorcao é um dos processos fisicos mais efetivos para a remoc¢éo de
corantes de efluentes téxteis, dependendo apenas de fatores fisico-quimicos, tais
como area superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas
estruturais e morfologicas, interagdo adsorvente e corante, pH, temperatura e

tempo de contato.

2.5.1 Adsorcéo fisica ou adsorcéo de van der Waals

Na adsorcao fisica (fisissor¢éo) prevalecem as forcas de van der Waals,
dessa forma os valores de entalpia sdo baixos e insuficientes para proporcionar
uma gquebra nas ligagbes quimicas do adsorvato, 0 que acarreta na manutencao
da identidade das espécies fisissorvidas. Nesse tipo de adsor¢do o processo €

reversivel tanto para gases como para liquidos.

Existem alguns parametros que podem melhorar os resultados obtidos a
partir da adsorcéo fisica, tais como aumentar a quantidade do adsorvente ou sua
area superficial, selecionar o adsorvente mais adequado para o0 sistema a ser
tratado, remover os contaminantes particulados de facil filtracdo antes de se fazer
a adsorcao, reduzir a temperatura de adsorcao, diminuir a viscosidade de modo a
aumentar a velocidade de difusdo, aumentar o tempo de contato, regenerar ou

trocar o adsorvente com frequéncia.

2.5.2 Adsorcao quimica

A adsor¢do quimica (quimissorcdo) é caracterizada pela formacgédo de
ligacbes quimicas entre as valéncias livres do solido e do adsorvato, esse
13
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processo ocorre por rearranjo de forgcas e € restrito a primeira camada superficial
do adsorvente. Este comportamento é caracteristico de adsorcao localizada, com
as moléculas adsorvidas fixas na superficie do material adsorvente e, usualmente,
se constitui num processo irreversivel com calor de adsorcdo bem maior que o
alcancado nafisissor¢do. A natureza das espécies envolvidas € que permitira ou
ndo a ocorréncia da ligacdo quimica. Portanto, a adsor¢do quimica se torna
especifica, ndo ocorrendo igualmente para todas as espécies em solucédo. Além
disso, ambos os fendmenos, adsorcdes fisica e quimica, podem ocorrer ao
mesmo tempo (TREYBAL, 1980).

Para entender melhor as principais diferencas entre a fisissor¢édo e a
quimissorcdo, a Tabela 2.7 faz uma comparacdo entre esses dois tipos de

adsorcao.

Tabela 2.7 Principais diferencas entre a fisissor¢do e a quimissorcao.
Fisissorgao Quimissorgao

Causada por forcas de Van der Waals

Causada por forcas eletrostaticas e ligacdes

covalentes

N&o ha transferéncia de elétrons

Pode haver transferéncia de elétrons

Energia de adsorcéo de 2 a 6 kcal/mol

Calor de adsorcéo de 10 a 200 kcal/mol

Fenbmeno geral para qualquer espécie

Fenbmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de

adsorcao

A camada adsorvida s6 € removida por
aplicacéo de vacuo e temperatura acima a

da adsorcéo

Formacado de multicamadas abaixo da

Somente ha formacéo de monocamadas

temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura Acontece também a altas temperaturas

critica (precisa de ionizagao para liberacdo de
calor)
Lenta ou rapida Lenta

Adsorvente quase nao é afetado Adsorvente altamente modificado na

superficie

Fonte: FOUST et al., 1982.

2.5.3 Caracteristicas desejaveis do adsorvente

Para um bom desempenho do processo de adsorcédo € necessario que se
faca a escolha correta do adsorvente, uma vez que a capacidade de adsorcao

esta diretamente ligada com as propriedades do material adsorvente e da
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afinidade desse com o elemento que sera removido. Pensando nisso, Suzuki
(1990) fez uma selecdo das principais caracteristicas que um adsorvente deve
apresentar para gque seja possivel obter resultados satisfatérios no processo de

adsorcdo, tais caracteristicas estao listadas abaixo:

e Grande area superficial externa e interna para aumentar a capacidade

de adsorcao;
e Alta seletividade para realizar uma separacao adequada;
e Cinética favoravel entre o adsorvente e o adsorvato;
e Estabilidade térmica e quimica e baixa ou nenhuma solubilidade;

e Dureza e forga mecéanica para evitar o estrangulamento dos poros e a

erosao das particulas;
e Nenhuma tendéncia de realizar reacfes quimicas indesejaveis;

e Baixo custo.

2.5.4 Adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2

O adsorvente comercial Dowex ™ Optipore™ SD-2, produzido por Dow®
Chemical Company, apresenta alta superficie especifica e alta porosidade,
mostrando excelente estabilidade mecéanica, térmica e quimica. Segundo o
fabricante, esse adsorvente pode ser utilizado como substituto direto do carvao
ativado em muitas aplicacdes, pois, apresenta distribuicdo dos tamanhos dos
poros e propriedades de adsorcdo semelhantes a do carvao ativado. Além disso,
o adsorvente Dowex™™ Optipore™ SD-2 é levemente funcionalizado com grupos
de base fraca para fornecer um carater hidrofilico e promover melhor
molhabilidade e compatibilidade com acidos e bases regenerantes.
Originalmente, esse adsorvente foi desenvolvido para a remocao de cor, sabor e
odor de adocante. Na Tabela 2.8 estdo expostas as especificagdes do fabricante

para o adsorvente comercial Dowex™™ Optipore™ SD-2.
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Tabela 2.8 Especificacbes do adsorvente.
Adsorvente Dowex'" Optipore' SD-2

Copolimero de estireno

Matriz divinilbenzeno
Grupo funcional Amina terciaria 'Ti
R,—N—R;
Area superficial 800 m2/g
Diametro médio dos poros 50 A
Conteudo de 4gua 50-60%
Tamanho da particula 105 — 1190 pm
Inchago maximo 5%
Esfericidade minima 90%
Densidade 1,04 gmL™
Faixa de Operacéo do Adsorvente®
Temperatura de operagéo 50 - 85°C
pH de operacgéo 3-8,5
Regenerantes NaOH, HCl ou H,SO,

Fonte: THE DOW® CHEMICAL COMPANY, 2011.

2.5.5 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo é de fundamental importancia para a
compreensao dos mecanismos envolvidos no processo. A cinética de adsorcao
descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato sao 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 solugcdo (pH, temperatura e
concentracdo). Fogler (1999), os mecanismos de transferéncia de massa
presentes no processo de adsor¢cdo sdo os seguintes: 1) Difusdo do soluto
através de um filme estagnado ou camada liqguida ao redor da particula
adsorvente; 2) Adsorcdo do soluto na superficie do adsorvente; 3) Difusdo do
soluto nos poros do adsorvente. Estes mecanismos estdo esquematizados na
Figura 2.3, sendo ¢, a concentracdo do adsorvato na fase sélida (mg g?):; g.a

concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg g*); Ca concentracéo

% A faixa de operacéo vai depender da aplicacéo.
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do adsorvato no seio da fase liquida (mg L™) eC,a concentracéo de equilibrio do

adsorvato no seio da fase liquida (mg L™).

Molécula
de corante . -
® =TT T~ Filme liquido
- e
) - \)/
s - =
’ e T “\
4 rv’ Adsorvente ‘\ \
I 2 3 Y
I 3 a9 1‘ ‘
l | ) I Interface
i 1 AT - .
sélido-liquido
\ v ¥ 9
Y b 7 !
A \\ 4 '
b -
Y ~ - --"!.E - ;f
~ CE s
~ ~ . ’
=~ - - -
C " - ]
Seio da fase liquida
Figura 2.3 Representacdo dos mecanismos envolvidos no processo de adsorcéo.

2.5.5.1 Modelos cinéticos fenomenoldgicos

As equacOes da taxa cinética sao expressfes matematicas que descrevem
a taxa de variacdo da concentracdo em relacdo ao tempo de uma dada espécie
na fase sélida. Fisicamente, estas equacdes representam a etapa controladora do
processo de transferéncia de massa (BORBA, 2009). Na adsorcéao, a resisténcia

no filme externo e a resisténcia na particula adsorvente prevalecem (JENA, 2004).

Para transferéncia de massa no filme externo da particula,considera-se
difusdo unidimensional através de uma camada plana. Assim, a cinética de

difusé@o no filme é representada pela Equagéo 2.1.

dq: kra
dt  ps(1-¢p)

sendo g, a concentracdo de adsorvato na fase sélida (mg g*); C a concentracéo

(€ —=Ce) (2.1)

de adsorvato no seio da solucdo (mg L™); C,a concentracdo de adsorvato na

interface solucdo-fase sélida (mg L™); k¢ o coeficiente de transferéncia de massa
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no filme (s?); aa &area especifica de transferéncia de massa da particula; €pa

porosidade da particula e psa densidade da particula (g L™).

A adsor¢cdo na superficie do adsorvente pode ser representada pelo
modelo cinético de adsorcdo-dessor¢cdo de Langmuir, como pode ser observado
na Equacao 2.2, onde o primeiro termo do lado direito da equacéo representa a
taxa de adsorcdo, que é proporcional ao produto das concentracbes dos sitios
vazios no adsorvente e a concentracdo do soluto na fase fluida, e o segundo
termo representa a taxa de dessorcdo, que é de primeira ordem em relacédo a
concentracdo do soluto adsorvido.

dq,

dt = kaasC(Qmax — qt) - kdesqt (2.2)

sendo k,4s a constante cinética de adsorcdo (L mg™* min?), ks a constante
cinética de dessorcdo (min™) e g¢,,4, @ capacidade méaxima do adsorvente (mg g™)

obtida a partir da isoterma de Langmuir.

Sabendo que o parametro bda isoterma de Langmuir € a razdo entre a
constante cinética de adsorcéo e constante cinética de dessorgdo, a Equacao 2.2,
pode ser reescrita conforme a Equagéo 2.3.

dq,

Kaa
E = kaasC(Gmax — qt) - (;) > q, (2'3)

O transporte de massa no interior das particulas de adsorvente é assumido
como sendo difusdo nos poros ou processo de difusdo em um sélido homogéneo
(JENA, 2004).

O interior do adsorvente pode conter macroporos e microporos, como
mostra a Figura 2.4.Para uma particula igual a representada na Figura 2.4 vai
existir a resisténcia a transferéncia de massa nos macroporos € nos microporos.
Assim, a taxa de adsorcdo pode ser controlada pela difusdo nos macroporos ou

pela difusdo nos microporos ou ainda pela combinacgéo das duas (BORBA, 2009).
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/,.-YMiCFDDDFD

\‘Macmpom

Figura 2.4 Estrutura de um adsorvente com macroporos € microporos.

A partir de um balanco de massa na fase soélida € possivel obter as
equacbes que descrevem a transferéncia de massa nos macroporos e nos
microporos do adsorvente (RUTHVEN, 1984), representadas pelas Equacgbes
(2.4) e (2.5), respectivamente.

aC, 09, OZCp 10GC,
e gr * (L= &) 5y = EpPmacro ( ar2 v ar @9
0q; 02% 10q;
1t _ . U1 2.5
at DmlCT'O <ar2 + r ar ( )

sendo €, a concentracdo de adsorvatonos macroporos do adsorvente (mg L™Y);
Dimacro @ difusividade efetiva nos macroporos (m? s™); D,,;cr a difusividade efetiva

nos microporos (m? s™).

Com o intuito de simplificar, pode-se considerar a difusdo intraparticula

como sendo em um sélido homogéneo, representada pela segunda lei de Fick.
dq; 0%q; 10q,
— =D | —+—— 2.6
ot ef<6r2+r or (2:6)
sendo D, o coeficiente de difuséo efetivo (m?s™).

Para uma particula que possui tanto macroporos como microporos, D,r

levara em consideracgéo a difusividade em ambos os poros.

Para simplificar a solugdo destas equacbes, Glueckauf e Coates (1947)
aproximaram a segunda lei de Fick para uma expressao cinética mais simples,
chamada de forca motriz linear, representada na Equagédo 2.7. Alguns
pesquisadores vém adotando essa forma de resolugcdo, Barros et al. (2004)
utilizaram a forma simplificada da segunda lei de Fick para estudar a cinética de

remocao do Cr (Ill) em leito fixo e reatores batelada utilizando a zeolita NaX.
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dq
d—tt = —ksa(q; — q) (2.7)

sendo k0 coeficiente de transferéncia de massa para forca motriz linear (s™).

O coeficiente de transferéncia de massa intraparticula pode ser relacionado
com a difusividade efetiva.

D,
Ksa = 15? (28)

sendo 7, € o raio da particula (m?).

2.5.5.2 Modelos cinéticos empiricos

A seguir sdo apresentados os dois modelos cinéticos empiricos mais
utilizados: pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) representado pela
Equacédo 2.9 e pseudo-segunda ordem (HO et al., 1996) representado pela

Equacéo 2.10.

dqe

dar =k1(qe — q¢) (2.9)

sendo k, a constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudo-primeira ordem
(s1); g, e q, a concentracdo de corante no adsorvente (mg g™) no equilibrio e em

cada instante de tempo, respectivamente.

O modelo cinético pseudo-segunda ordem é uma modificacdo do modelo

cinético pseudo-primeira ordem, como mostra a Equacéao 2.10.

dq
— = k2 (e = a0)’ (2.10)

sendo k,a constante da taxa de adsor¢éo para o modelo cinético pseudo-segunda

ordem (g mg™ s™).

2.5.6 Isotermas de adsorcgéo

A utilizacdo de uma isoterma de adsorcdo é muito importante para a
resolucdo dos modelos cinéticos, uma vez que 0s mesmos precisam de uma
relacdo entre uma fase e outra (fase liquida e fase solida), tal relacéo € dada pela
condicao de equilibrio obtida a partir da isoterma. Além disso, a partir da isoterma

€ possivel determinar os parametros envolvidos na adsorcao, para tanto, faz-se
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necessario encontrar a isoterma que melhor descreve os dados de equilibrio

obtidos experimentalmente.

Para obter bons resultados na remocao de corantes é importante que seja
feita uma analise detalhada dos fatores que podem influenciar nos dados de
equilibrio, tais como: pH da solucdo, temperatura de operacdo e velocidade de
agitacdo, além das propriedades fisicas e quimicas do adsorvente e do adsorvato.

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo de equilibrio entre as
particulas que permanecem em solugcdo e as que se encontram nos poros do
adsorvente. As isotermas de adsorcdo podem ser irreversiveis, favoraveis, linear

ou desfavoraveis, como pode ser observado na Figura 2.5.

Irreversivel

Favoravel

Extremamente

favoravel )
Linear

qe (mg g-1)

Nao favoravel

Ce (mgL-1)

Figura 2.5 Tipos de isotermas (McCABE et al., 2001).

Quando a isoterma € de forma linear, indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentragcdo da solucdo, ndo sendo possivel identificar a
capacidade maxima de adsorgdo. As isotermas de formas concavas indicam que
0 processo de adsorcao é favoravel, pois em pequenas concentracdes de solucao
valores altos de remocdo do adsorvato sé&o obtidos. Ja para as isotermas
convexas 0 processo é ndo favoravel, isotermas desse tipo sdo importantes para
0 estudo do processo inverso da adsorcdo, a dessorgcdo, onde o produto

adsorvido pode ser recuperado.

As isotermas de adsorgdo sdo curvas extremamente uteis, pois indicam a
forma como o adsorvente efetivamente adsorverd o soluto; se a purificagdo

requerida pode ser obtida; da uma estimativa da quantidade maxima de soluto
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que o adsorvente adsorvera e fornece informacdes que determinam se o
adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido
(PORPINO, 2009).

O formato da isoterma € funcao do tipo de porosidade do sélido. Varias sao
as formas de isotermas, porém, todas sdo variacdes de seis tipos principais. Os
cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1938,
sendo o sexto tipo proposto mais tarde (TEIXEIRA et al., 2001). A Figura 2.6

mostra os seis tipos de isotermas.

m v

Figura 2.6 Isotermas de adsorcao segundo a classificacdo de Brunauer (PROPINO, 2009).

7

A isoterma do tipo | é caracteristica de solidos com microporosidade
(TEIXEIRA et al., 2001). Isotermas do tipo Il e IV séo os tipos mais encontrados
em medidas de adsor¢cdo, ocorrem em sistema ndo pPoroso Oou com pPoros no
intervalo de mesoporos ou macroporos (PORPINO, 2009). O ponto de inflexdo ou
“‘joelho” da isoterma corresponde a ocorréncia da formagédo da primeira camada
adsorvida que recobre toda a superficie do material (RODELLA, 2001). A isoterma
do tipo Il caracteriza sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si do que com o solido. Estes dois ultimos tipos ndo sao de
interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida a

partir da adsorgcdo por um soélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que
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representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (TEIXEIRA et al.,
2001).

Nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ramos distintos, os
diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre 0s processos de adsorcao
e dessorcgdo. A isoterma do tipo IV nada mais € do que a isoterma do tipo Il com o
fenbmeno de histerese, que sera mais pronunciado quanto maior for a disperséo
de tamanhos de poro. A auséncia de histerese ndo significa a auséncia de
porosidade, ja que alguns formatos de poros podem levar a processos iguais de
adsorcao e dessorcao (TEIXEIRA et al., 2001).

Uma outra classificagdo mais detalhada das isotermas de adsorcéo € a de
Giles et al., (1970). As isotermas séo divididas em quatro classes (S, L, H,e C) e
quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4), conforme apresentado na Figura 2.7.

S L

[
J

NN

SRR

N\

Figura 2.7 Classificacdo das isotermas de Giles et al., (1970).

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial
voltada para cima, pois as interagdes adsorvente — adsorvato sdo mais fracas que

as interagoes adsorvato — adsorvato e solvente — adsorvente.

As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada

para baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos.

As isotermas do tipo H (high affinity) aparecem quando o adsorvato tem
grande afinidade pelo adsorvente. A guantidade adsorvida inicial é alta e logo

apos o equilibrio é alcangado.
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Subgrupo 1 - Isotermas onde a quantidade adsorvida é proporcional a

[N

concentragdo da solucdo no inicio da curva. No caso da isoterma C1, néo

possivel identificar a capacidade maxima de adsorcéo.

Subgrupo 2 — Indica a saturacdo da superficie em que o adsorvato tem

mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas j& adsorvidas.
Subgrupo 3 — Caracterizada por uma subida apds um ponto de inflexao.

Subgrupo 4 — Indica a formagcdo de camadas multiplas de adsorvato

adsorvido.

Subgrupo mx— A isoterma apresenta um maximo a altas concentracées. E
um caso raro e indica que em altas concentracdes do adsorvato as interagdes
adsorvato-adsorvato aumentam muito mais rapidamente do que as atracfes

adsorvate—adsorvente.

As isotermas podem ser de origem tedrica ou empirica, e sao
representadas por equagdes que relacionam diretamente a quantidade adsorvida
em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato. As isotermas mais
utilizadas no estudo da adsor¢ao sdo: Langmuir, Freundlich, Temkin, Toth, Sips e

Redlich-Peterson.

2.5.6.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir € o modelo tedrico mais simples, as principais

consideracdes feitas por este modelo sdo as seguintes:

e A adsorcao ocorre em monocamada;

e Os sitios de ligacdo sao distribuidos homogeneamente na superficie do
adsorvente;

e Nao existe interacdo entre as moléculas de adsorvente;

e Todas as espécies interagem com um Unico tipo de sitio;

e As moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, nem

saltam de um sitio para o outro.

Para a deducao da isoterma de Langmuir, de acordo com Ruthven (1984),
considera-se que uma fracdo da superficie ocupada por um soluto adsorvido i é
denominada como 8i, a fracdo da superficie que ndo é ocupada sera 1 — 0i. A

concentracéo de i na fase liquida é C, e a taxa de adsorcéo r,,, € dada por:
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Tads = Kqas Ce(1 — 61) (211)
sendo k.45 a constante cinética de adsorcao.

A taxa de dessorcdo depende s6 da fracdo da superficie ocupada (6i
numero de moléculas de soluto que sdo adsorvidas) e pode ser expressa da
seguinte forma:

Tdes = Kaes 01 (212)
sendo k4. a constante cinética de dessorcao.

No equilibrio, a taxa de adsorcao e dessorcdo sao iguais:

kaas Ce(1 — 01) = kges 01 (2.13)
Dessa forma, isolando 6i na Equacdo 2.13, tem-se que a fracdo da

superficie do adsorvente ocupada pelas espécies i é dada pela seguinte equacao:

— kads Ce
(kdes + kadsce)

A Equacéo 2.14 pode ser reescrita da seguinte forma:

oi

(2.14)

kads/ C
kdes e
9i = (2.15)

kads
1+ /kdes Ce‘

A razdo entre a constante de adsorcdo e a constante de dessorcédo é
denominada constante de adsorcéo de Langmuir (b). Assim, a Equacéo de 2.15

pode ser reescrita da seguinte forma:

_bC,
1+ bC,

9i (2.16)

A fracdo de superficie ocupada (0i) € igual a razédo entre a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa com a quantidade maxima que poderia

ser adsorvida:

de

qmax

0i =

(2.17)
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Assim, substituindo #i da Equacdo 2.17 na Equacdo 2.16 tem-se a
isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918).

bCe ) (2.18)

9e = 9Qmax (TI)CQ

O parametro q,,4, representa o niamero de sitios disponiveis por grama de

adsorvente.

Outra caracteristica importante da isoterma de Langmuir é o parametro de
equilibrio (R;), definido pela Equacéo 2.19. Dependendo do valor de R, é possivel
tirar conclusdes sobre o processo de adsorcdo, uma vez que para R;> 1, o
processo € nao favoravel, para R, = 1 € linear, para 0 <R;< 1é favoravel e para
R;= 0 é irreversivel (ORTIZ, 200).

P
71+ be,

(2.19)

sendo C, a concentracao inicial de soluto em solugéo (mg L™).

2.5.6.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico baseado na adsorcdo em
multicamadas sobre superficies heterogéneas e corresponde a uma distribuicao
exponencial de calores de adsor¢édo (SUZUKI, 1990). Este modelo é representado
pela Equacéo 2.20 (FREUNDLICH, 1909).

qe = kp(C)™ (2.20)

sendo kr e np constantes de Freundlich que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade
de adsorcdo do adsorvente. Muitas vezes nr <1 € mais adequada,

particularmente para adsor¢ao de liquidos.

A principal restricdo da isoterma de Freundlich é ndo prever a saturacao
dos sitios, devendo assim ser utilizada somente na faixa de concentracdo em que

foram ajustados seus parametros.
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2.5.6.3 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin € um modelo empirico baseado na adsor¢do em
monocamadas sobre superficies heterogéneas (CEROFOLINI, 1982). Este
modelo assume que o calor de adsorcao de todas as moléculas que recobrem o
adsorvente diminui linearmente em funcdo do seu recobrimento, devido a
interacdes adsorvato-adsorvato e, a adsor¢cdo é caracterizada por uma
distribuicdo uniforme de energias de ligacdo. A isoterma de Temkin é
representada pela Equacéo 2.21 (TEMKIN&PYZHEV, 1939).

qe = Bin(krC,) (2.21)

sendo B a constante de Temkin que relaciona o calor de adsor¢ao com o nimero

total de sitios (mg g™) e k; a constante de adsorcdo de Temkin (L mg™).

2.5.6.4 Isoterma de Toth

A isoterma de Toth € um modelo empirico derivado de um estudo de
equilibrio gas-sélido e baseado na adsorcao sobre superficies heterogéneas. Este
modelo possui trés parametros empiricos, e, assim como a isoterma de Langmuir,
pode ser utilizado em equilibrio liquido-solido. A isoterma de Toth é representada
pela Equacédo 2.22 (TOTH, 1971).

(2.22)

de = 9max

brCe
1/
(1 + (bpCe)mr) /77
sendo b, a constante de adsorcdo de Toth que possui a mesma funcdo da
constante de Langmuir, e n; a constante adimensional de Toth, a qual
0 <ny <1. Quando a constante adimensional tem valor unitario (ny =1), a
isoterma de Toth torna-se idéntica a isoterma de Langmuir, logo, pode-se dizer

gue o adsorvente apresenta superficie homogénea.

2.5.6.5 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips € uma combinacdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich. Este modelo apresenta trés parametros semi-empiricos, e da mesma
forma que a isoterma de Toth, o expoente desta isoterma (mg) esta relacionado
com a heterogeneidade do sistema, quando o valor de m, tende a zero o modelo

indica que o sistema é heterogéneo e quando esse valor tende a um o modelo
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indica que o sistema é homogéneo, nesse caso, a isoterma de Sips se reduz a

7

isoterma de Langmuir. O modelo de Sips é representado pela Equagéo 2.23
(SIPS, 1950).

bS Ce s

1+ (bsC,)™s (2.23)

de = 9Qmax

sendo bs; a constante de adsorcdo de Sips que possui a mesma funcdo da

constante de Langmuir e m a constante adimensional de Sips (0 < m, < 1).

2.5.6.6 Isoterma de Redlich-Peterson

Redlich e Peterson em 1959 desenvolveram um modelo de isoterma
contendo trés parametros empiricos, a ideia era melhorar as isotermas de
Langmuir e Freundlich. Nesta isoterma, o parametro g esta relacionado com a
heterogeneidade do sistema, quando g assume valores préximos a zero o0 modelo
indica que o sistema é heterogéneo, ja para valores proximos de um o modelo se
reduz a isoterma de Langmuir, indicando que o sistema é homogéneo. A Equacao

2.24 mostra a isoterma de Redlich-Peterson.

kreCe ] (2.24)

de = Qmax [W

sendo kip a constante de adsorcdo de Redlich-Peterson que possui a mesma
funcdo da constante de Langmuir e g a constante adimensional de Redlich-

Peterson (0 < g < 1).

2.6 Parametros termodinamicos

O estudo da termodindmica de adsorgdo consiste na determinagdo da
entalpia padrdo (AH°), entropia padrdo (AS° e energia livre de Gibbs padrdo
(AG°). Essas grandezas possuem informacgfes importantes sobre o processo, tal
como, a espontaneidade e natureza endotérmica ou exotérmica do processo.
Além disso, analises dos valores obtidos em funcdo da cobertura do adsorvato
sobre o adsorvente pode dar informacdes sobre a heterogeneidade do adsorvente
(SCHIMMEL, 2008).
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A energia livre de Gibbs indica a espontaneidade do processo, para valores
negativos de AG®° o processo é espontaneo. A energia livre de Gibbs pode ser

calculada pela Equacéo 2.25.

o

AG° = —RTIn(K,) (2.25)

sendo AG" a energia livre de Gibbs padréo de troca iénica (J mol™); R a constante

universal dos gases (8,314 J mol™ K*) e T a temperatura de operacéo (K).

Para que a Equacdo 2.25 possa ser resolvida é necesséario conhecer a
constante de equilibrio de adsorgdo (K,), definida pela seguinte expressdo (HAN
et al., 2005):

%
K, = — (2.26)

sendo K, a constante de equilibrio de adsorcéo (L g™); C, e C.q a concentracdo de
fons de adsorvato inicial e no equilibrio (mg L™), respectivamente; V o volume de

solucéo (L) e m a massa seca de adsorvente (Q).

Quando a cinética de adsorcdo é feita em diferentes temperaturas vai
existir um valor da constante de equilibrio para cada temperatura, assim, é
possivel construir um grafico de AG° em funcédo de T, e, desta forma determinar
os valores de AH° e AS° a partir da inclinacdo e intersecdo da reta com o eixo

das ordenadas, conforme a Equacéo 2.27 (HAN et al., 2005).

AG" = AH' —TAS® (2.27)

sendo AH’a entalpia padrdo de troca i6nica (J mol™) e AS°a entropia padrdo de

troca idnica (J mol™* K™).

2.7Consideracgdes finais da revisdo bibliogréafica

A conscientizacdo da humanidade quanto & importancia da preservagao do
meio ambiente em conjunto com legislacbes ambientais tém levado
pesquisadores a estudar métodos alternativos de tratamento de efluentes
industriais. A adsor¢cdo é um método que tem sido amplamente empregado, com
diferentes tipos de adsorventes, para o tratamento de efluentes industriais
contendo corantes téxteis e vem apresentando bons resultados (FIORENTIN, et
al., 2010; MODENES, et al., 2011; BORBA, et al., 2012).
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Neste trabalho foi utilizado o adsorvente comercial Dowex™ Optipore™
SD-2, que € originalmente empregado na inddstria alimenticia para remover cor,
sabor e odor de adocantes. Este adsorvente apresenta alta superficie especifica e
alta porosidade, além de estabilidade mecanica, térmica e quimica. Qualidades

estas que contribuem com o processo de adsorcao.

N&do ha estudos na literatura sobre a utilizagcdo do adsorvente Dowex™
Optipore™ SD-2 para a remocdo de corantes, por isso e por suas qualidades,

segundo o fabricante, foi 0 adsorvente escolhido para o presente estudo.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Adsorvato

O adsorvato utilizado para a realizagédo dos experimentos deste trabalho foi
o corante Azul Reativo 5G, produzido e cedido pela industria de produtos téxteis

Texpal Quimica (Valinhos — SP — Brasil).

3.2 Adsorvente

Neste trabalho, em todos os experimentos foi utilizado o adsorvente
comercial Dowex™ Optipore™ SD-2, produzido por Dow® Chemical Company e
cedido pela distribuidora Coremal Comércio e Representacbes Maia LTDA
(Cotia — SP — Brasil).

Antes da utilizagdo do adsorvente nos experimentos, 0 mesmo foi seco em

estufa (Cienlab) a 50°C até massa constante.

3.3 Determinacéao do ponto de carga zero do adsorvente

Para a determinacdo do pH onde a carga superficial do adsorvente é nula
(pHpc2), foi utilizada a metodologia apresentada por Davranche et al. (2003). Para
tanto, utilizou-se dois erlenmeyers contendo, inicialmente, uma suspensdo com 5
g de adsorvente e 100 mL de NaNO3 0,1 mol L™. Em seguida titulou-se uma das
suspensdes com HNO3 0,1 mol L™ e a outra com NaOH 0,1 mol L™. A titulac&o foi
realizada numa faixa de pH entre 2 e 12. A carga superficial total do adsorvente

foi calculada de acordo com a Equacéo 3.1.

Cys— Cp+[OHT]+ [H*]
Cs

q= (3.1)

sendo C, e Cy as concentracdes de acido e base (mol L™?), respectivamente;
[OH™] e [H*] as concentracBes destes fons na suspensdo (mol L) e C, a

concentracéo do adsorvente na suspens&o (g L™).
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3.4 Metodologia analitica do corante

Para a obtencéo do comprimento de onda no qual o corante Azul Reativo
5G absorve a maior quantidade de luz, no espectrofotbmetro Shimadzu — UV
1800,foi realizada uma varredura com comprimento de onda na faixa de 300 a

1000 nm e solucéo de corante com concentracdo de 50 mg L™,

Em seguida, para construgdo da curva de calibracdo do equipamento,
preparou-se solucdes de corante Azul Reativo 5G variando a concentracdo na
faixa de O (somente &gua destilada) a 100 mg L™. Utilizando o espectrofotémetro
no comprimento de onda obtido na varredura, determinaram-se as absorbancias
de tais solugbes. A absorbancia obtida relacionada de forma linear com a
concentracdo real da amostra resultou na curva de calibracdo do equipamento

para o corante Azul Reativo 5G.

3.5 Testes preliminares de adsorgéo

Os testes preliminares de adsorcédo foram realizados com o objetivo de
determinar as melhores condi¢cBes experimentais. Tais testes foram o0s seguintes:
efeito do pH da solugdo no processo de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G
pelo adsorvente comercial Dowex'™ Optipore™ SD-2, degradacéo do adsorvente,
precipitacdo do corante em solucdo, efeito da velocidade de agitacdo e da
temperatura de operacdo no processo de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G
pelo adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2. Os testes foram realizados
em duplicata. A concentracdo final da solucdo foi determinada em
espectrofotometro. A quantidade de corante adsorvido durante o tempo de
contato com o adsorvente foi calculada por meio de um balanco de massa no
sélido (GEANKOPLIS, 1993), representada pela Equacao 3.2.

_ V(G -0)
==

(3.2)

q:

sendo g, a concentracdo do corante no adsorvente (mg gt); V o volume da
solucdo (L); C, a concentracdo inicial de corante em solucdo (mg L™); Ca

concentracéo do corante na fase liquida (mg L") e m a massa do adsorvente (g).
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3.5.1 Efeito do pH da solucao

Para estudar o efeito do pH da solugcdo no processo de adsorgcédo do
corante Azul Reativo 5Gpelo adsorvente comercial Dowex ™ Optipore™ SD-2, em
erlenmeyers de 125 mL foramcolocados5 mg de adsorvente. Em seguida
transferiu-se para os erlenmeyers 50 mL de solucdo de corante Azul Reativo 5G
com concentracdo de 150 mg L™ e pHs na faixa de 1 a 12 (ajustado com adicédo
de HCI 1 mol L™ ou NaOH 1 mol L™) e colocou-0s na incubadora com agitacdo
orbital (Tecnal — Te 424), comumente chamada de shaker, com temperatura
controlada de 30°C e velocidade de agitacdo de 120 rpm. ApGs 96 h as amostras
foram retiradas do shaker e a concentracdo final de corante em solucdo foi

determinada.

3.5.2 Teste da degradacao do adsorvente

Para o teste da degradacdo do adsorvente, ajustou-se o pH da agua
destilada, com adicdo de NaOH (1 mol L™ ou HCI(1 mol L}),na faixa de 1 a
12.Em erlenmeyers de 125 mL foram colocados 50 mL da agua com o pH
ajustado e 1 g de adsorvente. Em seguida, as amostras foram colocadas no
shaker, com velocidade de agitacdo e temperatura fixas em 120 rpm e 30°C,
respectivamente. Apdés 96 h as amostras foram retiradas shaker e o adsorvente
foi seco separadamente em estufa a 50°C até massa constante. Apds a secagem,
pesou-se cada aliqguota de adsorvente e comparou-as com a massa inicial

utilizada neste teste (1 g).

3.5.3 Teste da precipitacdo do corante

Para o teste de precipitagédo do corante, em uma proveta foram colocados
50 mL de solugdo de corante Azul Reativo 5G com pHs na faixa de 1 a 12 e
concentracdo de 150 mg L™*. A proveta contendo a solucdo de corante
permaneceu em repouso durante 24h. Apds esse tempo, retirou-se uma aliquota
da solucéo da parte superior da proveta e determinou-se a concentracao final de

corante.

33



Materiais e Métodos

3.5.4 Efeito da velocidade de agitacdo

Para estudar o efeito da velocidade de agitacdo no processo de adsorcao
corante Azul Reativo 5G/adsorvente Dowex'™ Optipore™ SD-2, em erlenmeyers
de 125 mL foram colocados 5 mg de adsorvente. Em seguida transferiu-se para
os erlenmeyers 50 mL de solugéo de corante Azul Reativo 5G com concentracao
de 150 mg L™ e pH 2 e colocou-0os no shaker com temperatura controlada de
30°C e rotacdo orbital na faixa de 90 a 200 rpm. ApGs 96 h as amostras foram

retiradas do shaker e a concentragao final de corante em solugéo foi determinada.

3.6 Teste cinético — Efeito da temperatura de operacao

Para a realizacdo do teste cinético, em erlenmeyers de 125 mL foram
colocados 5 mg de adsorvente. Em seguida transferiu-se para os erlenmeyers 50
mL de solucéo de corante Azul Reativo 5G com concentracéo de 150 mg L™ e pH
2 e colocou-os no shaker a 120 rpm e temperatura na faixa de 20 a 50°C. As

amostras foram retiradas do shaker em intervalos de tempo pré-determinados.

3.7 Teste de equilibrio — Efeito do pH da solucao

Para a realizacdo do teste de equilibrio, em erlenmeyers de 125 mL foram
colocados5 mg de adsorvente. Em seguida transferiu-se para os erlenmeyers50
mL de solucdo de corante Azul Reativo 5G com concentracdo na faixa de 5 a 300
mg L™ e colocou-os no shaker a 120 rpm e temperatura de 30°C. Apds 0 tempo
de equilibrio de 96 h, determinado no teste cinético, as amostras foram retiradas
do shaker. Para avaliar o efeito do pH da solugcéao sobre o processo de adsorcao,

os testes de equilibrio foram realizados para pHs na faixa de 1 a 12.

3.8 Modelagem matematica

A modelagem matematica deste trabalho compreende duas etapas. A

modelagem do equilibrio de adsorcdo e a modelagem da cinética de adsorcao.

Para descrever o equilibrio do sistema corante Azul Reativo
5G/adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2 foram utilizadas as isotermas
de Langmuir, Freundlich, Temkin, Toth, Sips e Redlich-Paterson, as quais foram

apresentadas na secéo 2.5.6.
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Para descrever a cinética de adsorcdo do sistema Azul Reativo
5G/adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2 foram utilizados os modelos

apresentados a seguir.

3.8.1 Modelagem matematica da cinética de adsorc¢éo

Para descrever a cinética de adsorcdo foram utilizados trés modelos
matematicos baseados nos mecanismos de transferéncia de massa que
ocorreram no processo de adsorcao do corante Azul Reativo 5G no adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2.

A Equacédo 3.3 representa a taxa de transferéncia de massa no filme liquido
externo do adsorvente. Este modelo considera que ndo existe gradiente de
concentracdo do adsorvato na fase solida (q; = q.), assim, a resisténcia a

transferéncia de massa na superficie do adsorvente pode ser desconsiderada.

da: _ ky

at o, (C—-Cp) (3.3)

sendo g, a concentracdo do corante no adsorvente (mg g™); € a concentracdo do

corante na fase liquida (mg L™); ks o coeficiente de transferéncia de massa no

filme externo (min) e p, a densidade do adsorvente (g L™).

Para a resolucdo da Equacao 3.3 é necessario conhecer a concentracao
de equilibrio na fase liquida C,, fornecida por uma isoterma, como por exemplo, a
isoterma de Langmuir (Equacdo 2.18), neste caso q; = f(C.). Além disto,
necessita-se também do balanco de massa no adsorvente, representado pela

Equacéo 3.2.

Para a adsorcdo na superficie foi utilizado o modelo cinético de adsor¢ao-
dessorcéo de Langmuir, apresentado na Equacao 3.4. Este modelo considera que
nao existe gradiente de concentracdo do adsorvato nas fases sélida (¢; = q.) e
fluida (C = C,), assim, a resisténcia a transferéncia de massa nos poros do
adsorvente e no filme liquido externo podem ser desconsideradas.

dq,

dt = kaasC(Gmax — qt) - kdesqt (3.4)
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sendo k.4 a constante cinética de adsorcdo (L mg* min?), k,. a constante
cinética de dessorcdo (min™) e g,,4, a capacidade maxima do adsorvente (mg g™)

obtida a partir da isoterma de Langmuir.

Sabendo que o parametro bda isoterma de Langmuir € a razdo entre a
constante cinética de adsorgéo e constante cinética de dessorgdo, a Equacao 3.4,
pode ser reescrita conforme a Equagéo 3.5.

dqt

k
dt = kaasC(Gmax — qt) - (;st q; (3:5)

Enfim, para a taxa de transferéncia de massa nos poros foi admitido que o
adsorvente se comporta como um solido homogéneo e que nao existe gradiente
de concentracdo na fase fluida (C = C,), dessa forma, a resisténcia a
transferéncia de massa no filme liquido externo pode ser desconsiderada. Assim,
a taxa de transferéncia de massa nos poros pode ser representada pela equacao
cinética de pseudo- primeira ordem (Equacéo 2.7).

dq,

ar k1(qe — qt) (2.7)

De forma andloga a resolucdo da Equacdo 3.3, a concentracdo de
equilibrio no adsorvente (q,) € obtida a partir de uma isoterma, como por exemplo,
a isoterma de Langmuir, neste caso q, = f(C).

Para a resolucdo dos modelos cinéticos sdo necesséarias duas condicdes
iniciais, uma para a concentracdo de adsorvato na fase liquida e outra para a

concentracdo de adsorvato na fase sélida, representadas pelas Equacbes 3.6 e

3.7, respectivamente.

C(0) =C, (3.6)
q:(0) =0 (3.7)

Para uma melhor visualizacdo, a Tabela 3.1 apresenta um resumo das

equacdes que compde os modelos matematicos cinéticos.
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Tabela 3.1 Equacbes que compde os modelos cinéticos.

Modelos cinéticos / Equacdes que compbe o
Etapa limitante da T.M modelo

T.M no filme liquido (2.18), (3.2), (3.3), (3.6), (3.7)
Adsorc¢édo na superficie do adsorvente (3.2), (3.5), (3.6), (3.7)

T.M nosporos (2.7), (2.18), (3.2), (3.6), (3.7)

3.8.2 Determinacao dos parametros dos modelos

Os parametros podem ser divididos em dois grupos: parametros obtidos
experimentalmente, como massa de adsorvente e volume de solugédo, e os
parametros obtidos a partir de um ajuste do modelo aos dados experimentais. Os
parametros das isotermas foram obtidos a partir dos dados experimentais de

equilibrio. Ja os parametros kg, kqqs € ks foram obtidos a partir dos dados

experimentais cinéticos. Os parametros ajustados sdo apresentados na Tabela
3.2.

Os parametros das isotermas foram obtidos por meio do ajuste das mesmas

aos dados experimentais de equilibrio com o auxilio do software Oringin™ 8.

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias, juntamente com as
condicdes iniciais, foi resolvido pelo método de Runge-Kutta, utilizando-se
software Maple™ 13.

Tabela 3.2 Parametros ajustados em cada modelo.

Modelo de equilibrio Parametro
Langmuir Qmax €D
Freundlich kreng
Temkin Bek;

Toth Qmax> br € np
Sips Qmax» bs € mg
Redlich-Peterson krparp € g
Modelo cinético Parametro
Transf. De massa no filme liquido ks

Adsorc¢éo na superficie do adsorvente Kaas

Transf. De massa nos poros ks
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Os parametros dos modelos cinéticos foram obtidos a partir do método de
otimizacado Simplex n&o linear, desenvolvido por Nelder e Mead (1965), por meio

da minimizagao da funcéo objetivo (Fyp,) apresentada na Equacéao 3.8.

n /P _ cmod 2
]

j=1 j

sendo n o numero de dados experimentais; Cjex” e ij"d as concentracfes do

corante em solugdo obtida experimentalmente e calculada pelo modelo (mg L™),

respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do ponto de carga zero do adsorvente

A carga superficial do adsorvente foi calculada pela Equagéo 31.0 pHpc; do
adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2 foi obtido a partir da construcao
de um gréafico da carga superficial do adsorvente em funcéo do pH, apresentado

na Figura 4.1
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Figura4.1  Carga superficial total do adsorvente Dowex' " Optipore™ SD-2 em funcéo
do pH.

Segundo Davranche et al. (2003), o pHc, corresponde ao pH onde a carga
superficial do adsorvente é nula. Analisando a Figura 4.1, pode-se observar que 0
pHpe; do adsorvente estudado encontra-se entre 4 e 10. Pode-se observar ainda,
gue a carga total da superficie cresce negativamente para pHs maiores que 10, e
0 contrario acontece para pHs menores que 4. Portanto, a adsorcéo de cétions é
favorecida para pHs maiores10, pois, nesse caso, a carga liquida da superficie do
adsorvente € negativa, enquanto que a adsorcao de anions é favorecida para pHs
menores que 4, uma vez que a carga liquida da superficie do adsorvente é
positiva (TAGLIAFERRO et al, 2011). Dessa forma, o pH da solucdo € um fator

extremamente relevante para remocao preferencial de céations ou anions.

4.2 Metodologia analitica do corante

Como pode ser observado na Figura 4.2, no comprimento de onda de

aproximadamente 618 nm o corante Azul Reativo 5G absorveu a maior

39



Resultados e Discussao

quantidade de luz. Schimmel (2008) e Cervelin (2010) obtiveram um valor préximo

a este quando estudaram a adsorcédo do corante Azul Reativo 5G em carvao

ativado e a macrdfita Salviniasp., respectivamente. O comprimento de onda

utilizado nestes trabalhos foi de 610 nm.
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Figura 4.2 Varredura para o corante Azul Reativo 5G.

A Figura 4.3 apresenta a curva de calibracdo do espectrofotbmetro

Shimadzu— UV 1800, bem como a equacdo que relaciona de forma linear a

absorbéancia com a concentragdo em solucdo do corante Azul Reativo 5G.

2,54

2,04

Absorbancia

0,5 1

Abs = 0,02112.Conc + 0,004
R?=0,99984

0,0

Figura 4.3

T T T T T T T T 1
60 80 100 120

Concentracao da solugao de corante (mg L™)

Curva de calibracdo do espectrofotdbmetro para o corante Azul Reativo 5G.

Como pode ser observado na Figura 4.3, o valor do R2 é igual a 0,99984,

indicando que a curva de calibragdo obtida & confiavel.
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4.3 Testes preliminares

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos testes

preliminares, além da discussdo com base nestes resultados.

4.3.1 Efeito do pH da solucéao

O pH da solugédo de corante é uma variavel de grande importancia no
estudo do processo de adsorcdo, pois ele influencia diretamente na carga
superficial do adsorvente e na ionizacdo das moléculas de corante. O pH da
solucdo pode tanto contribuir como prejudicar o processo de adsor¢ao, por isso é
importante ajusté-lo de acordo com o adsorvente e adsorvato que sera utilizado.

Para entender melhor o efeito do pH no processo de adsorcéo, a Figura 4.4

mostra a quantidade de corante Azul Reativo 5G adsorvida em funcéo do pH.

Pela analise da Figura 4.4 observa-se que, para as condi¢fes estudadas, a
a maior quantidade de corante removido (aproximadamente 292 + 8 mg g*) foi
obtida para solucdo com pH 2, jA a menor remocao de corante foi observada para
solugcdo com pH na faixa de 5 a 8 (aproximadamente 134 + 9 mg g). Ndo é
possivel afirmar que a remocao do corante diminuiu com o aumento do pH, uma
vez que OpH =1 < OpH = 2, JpH = 95 < OpH =10 € JpH = 11 < QpH =12. Fiorentin (2010),
também obteve um pico na remocédo do corante Azul Reativo 5G em bagaco de

laranja para solu¢cdo com pH 2.

Segundo Kimura et al. (1999) os corantes reativos apresentam carater
anidnico devido a presenca do grupo sulfonato (—S03), com isso, possuem carga
superficial negativa. De acordo com a analise do pHy,, apresenda na segéo 4.1,
para valores de pH menores que 4 a superficie do adsorvente encontra-se
carregada positvamente, favorecendo a adsor¢cdo de anions e indicando a
ocorréncia de interacao eletrostatica entre o adsorvente e o corante (AL-DEGS et
al., 2008). Outro modo de adsor¢cdo tambémpode estar presente, como por
exemplo: troca ibnica ou a quelacdo (MODENES et al., 2011). Além disso,
voltando na analise do pH,,, para valores de pH maiores que 10 a carga
superficial do adsorvente é negativa, causando umefeito desfavoravel sobre uma
adsorcao anionicade corante, porque uma repulsdo eletrostatica nasuperficie do
adsorvente esta atuando e, assim, a quantidade de corante adsorvido dimuinui
(FIORENTIN et al., 2010).
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Figura4.4 Efeito do pH da solug¢éo na adsor¢do do corante Azul Reativo 5G.
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O resultado obtido neste trabalho € condizente com o encontrado por
Schimmel et al. (2010), Fiorentin et al.(2010) e Cervelin (2010), quando
pesquisaram a adsorcdo do corante Azul Reativo 5G em carvdo ativado, bagaco

de laranja e a macréfita Salvinia sp., respectivamente.

4.3.2 Teste da degradacédo do adsorvente

No teste da degradacdo do adsorvente foi analisado se na faixa de pH
estudado, de 1 a 12, o adsorvente é afetado pela acidez ou basicidade da
solucdo. Apds a realizacao desse teste, observou-se que a massa de adsorvente
manteve-se constante indicando que os pHs estudados ndo causam degradacéo

no adsorvente.

4.3.3 Teste de precipitacéo do corante

O teste de precipitacdo do corante foi realizado com o objetivo de verificar
se a variacdo do pH provoca a precipitacdo das moléculas de corante em
solucdo, o que afetaria o estudo do processo de adsorcdo. ApOs a realizagédo
deste teste, observou-se que a concentracdo da solucdo manteve-se constante
apos 24 h em repouso, indicando que nao houve precipitacdo das moléculas de
corante Azul Reativo 5G na faixa de pH estudado.
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4.3.4 Efeito da velocidade de agitagéo

A andlise da velocidade de agitacdo é muito importante para o estudo da
etapa controladora da transferéncia de massa do processo de adsorcdo. Se a
difusividade externa for a etapa controladora do processo, entdo, com o aumento
da velocidade de agitacdo deve-se obter melhor resposta para o processo de
adsorcdo, uma vez que, quanto maior a velocidade de agitacdo menor sera o
filme estagnado ao redor da particula do adsorvente. No entanto, se a
difusividade interna for a etapa controladora do processo a velocidade de agitacao

nao influencia na resposta (FOGLER, 1999).

O efeito da velocidade de agitacdo na adsorcao do corante Azul Reativo
5G foi estudado em diferentes velocidades: 90, 120, 150 e 200 rpm. Os resultados

para este teste estdo expostos na Tabela 4.1

Tabela 4.1 Teste da velocidade de agitacéo.

Rotacao (ppm) g (mgg?)
90 263 + 17
120 341 + 18
150 350 + 22
200 363 + 28

A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 4.1, pode-se
verificar com o aumento da velocidade de agitacdo de 90 para 120 rpm, tem-se
um aumento de aproximadamente 23% na quantidade de corante removido. Ja
para velocidades maiores que 120 rpm o aumento da velocidade néo influencia
significativamente na quantidade de corante adsorvido. Elkady, Ibrahim e El-Latif
(2011) observaram comportamento semelhante na adsorgéo de corantes reativos
com casca de ovo, entretanto o aumento significativo na remog¢ao de cor foi

encontrado na faixa de velocidade de 100 — 500 rpm.

Tendo em vista os resultados obtidos, neste trabalho, os experimentos

foram realizados a velocidade de agitacéo de 120 rpm.

4.4Teste cinético — Efeito da temperatura de operagao

A temperatura tem dois efeitos principais sobre o processo de adsor¢ao de
corantes. Em temperaturas elevadas had uma maior agitagdo molecular do
sistema, aumentando a velocidade de difusdo das moléculas de corante da

superficie até os poros internos do adsorvente. Em contrapartida, as mudancas
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de temperatura alteram o equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente. Altos
valores de temperatura favorecem processos de adsor¢do endotérmicos, e 0

contrario acontece para processos de adsor¢cao exotérmicos.

Com o intuito de verificar o efeito da temperatura de operacdo sobre o
processo de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G em adsorvente Dowex™™
Optipore™ SD-2, o teste cinético foi realizado em quatro temperaturas: 20, 30, 40
e 50°C. A Figura 4.5 apresenta a cinética de adsorcdo para as quatro

temperaturas estudadas.
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Figura 4.5 Cinética de adsorcgdo do corante Azul Reativo 5G em diferentes temperaturas: 20,
30, 40 e 50°C.

Como pode ser observado na Figura 4.5, nas condi¢cdes estudadas, a
temperatura de 30°C foi a que apresentou a maior quantidade de corante
adsorvido. Schimmel et al. (2010), também obteve maior remog¢éo de corante a
30°C quando estudou a adsorcdo do corante reativo Azul Turquesa QG em

carvao ativado comercial em trés temperaturas: 30, 45 e 60°C.

Para melhor visualizacdo dos resultados, a Tabela 4.2 apresenta a
quantidade de corante removido no tempo de equilibrio para cada valor de

temperatura.
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Tabela 4.2 Efeito da temperatura de operacao.
Temperatura (°C) Tempo de equilibrio(h) g (mg g™

20 132 2005
30 96 235+ 11
40 84 216 +7
50 67 200+ 9

Analisando a Tabela 4.2 fica claro que, nas condicbes estudadas, a
temperatura de 30°C foi a que proporcionou maior remocado do corante.
Diminuindo a temperatura de 50°C para 30°C houve um aumento de
aproximadamente 15% na quantidade de corante removido e diminuindo a
temperatura de 30 para 20°C houve um decréscimo de aproximadamente 15% na
remocado do corante. Foi observado ainda que, quanto maior a temperatura
menor € o tempo de equilibrio, isso acontece devido ao aumento da agitacédo
molecular do corante com a temperatura, dessa forma, as moléculas de corante

se deslocam mais rapidamente até os poros do adsorvente.

4.5 Parametros termodinamicos

O obijetivo principal do estudo termodinamico € determinar se o processo €
espontaneo, endotérmico ou exotérmico. Para calcular os parametros
termodinamicos do processo de adsorcao do corante Azul Reativo 5G foi utilizada
a concentracdo de equilibrio da solucdo de corante obtida por meio dos
resultados experimentais do teste cinético. Para tanto, foram utilizadas as

Equacbes 2.25, 2.26 e 2.27. Os valores calculados estdo expostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Parametros termodinamicos da adsorcao do corante Azul

Reativo 5G.
Temperatura (K) Kgz(Lg") AG (kJ mol?) AH (kJmol?) AS (kJ mol? K?)
293 1,64 -1,21
303 1,10 -1,74
313 1,73 -1,42 343 -0,007
323 1,50 -1,09

Analisando a Tabela 4.3, pode-se perceber que o processo de adsorc¢do do
corante azul acontece de forma espontédnea, uma vez que, para as quatro
temperaturas estudadas, os valores da energia livre de Gibbs apresentaram

valores negativos.

O valor negativo da entalpia padrdo (-3,43 kJ mol™), apresentado na
Tabela 4.3, mostra que a adsorcdo do corante azul acontece de forma

exotérmica. Outros pesquisadores também observaram comportamento
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exotérmico para a adsorcdo de corantes reativos em diferentes tipos de
adsorventes (ERRAIS et al., 2011; ELKADY et al., 2011; SCHIMMEL et al., 2010;
RAMESH et al.; 2005).

Como a entalpia de adsorcdo apresentou valor menor do que 42 kJ mol™, o
processo de adsorgéo estudado pode ser classificado como fisissor¢do (FOUST
et al., 1982). De acordo com a Tabela 4.3, a entropia padréo apresentou um valor
menor que zero. Segundo Ruthven (1984), isto acontece porque as moléculas de
corante se deslocam de um meio liquido, onde tem maior liberdade de

locomocéo, para um meio sélido, o adsorvente.

4.6 Teste de equilibrio — Efeito do pH da solucéo

O estudo do equilibrio de adsorcéo foi realizado em pHs na faixa de 1 a 12.
O tempo de equilibrio utilizado foi de 96 h, determinado a partir do teste cinético a
30°C (Figura 4.5). A Figura 4.6 mostra as curvas de equilibrio experimentais.
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Figura4.6  Curvas de equilibrio com diferentes pHs.

Pode-se verificar que a curva de equilibrio do pH 2 é mais inclinada do que
as demais curvas, indicando que neste pH em baixas concentracdes ha uma

elevada remocao de corante. Nas condi¢cbes estudadas, com a solugédo em pH 2
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houve uma maior quantidade de corante removido, seguido da solugdo com pH 1,

0 que confirma os resultados obtidos no teste do pH (Figura 4.4).

Os resultados experimentais de equilibrio foram descritos pelos modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin, Toth, Sips e Redlich-Peterson. Os
valores dos parametros ajustados para cada isoterma, bem como o coeficiente de

correlacdo, R? estdo expostos na Tabela 4.4.

A isoterma de Langmuir foi a que melhor representou os dados
experimentais, uma vez que apresentou o maior coeficiente de correlacdo (R? =
0,979) e, além disso, as isotermas de Temkin, Toth, Sips e Redlich-Paterson se
sobrepuseram a isoterma de Langmuir.Como j& era esperado apos a analise da
Figura 4.6, a solucdo com pH 2 foi a que apresentou o maior valor Qmax
(315 mg g*). A Figura 4.7 mostra os dados experimentais e teéricos calculados

pelos diferentes modelos de isotermas para solucao de corante com pH 2.
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Figura 4.7 Ajuste das isotermas aos dados experimentais para solugdo com pH 2.

Em baixas concentracdes, de 0 a 25 mg L-1, a quantidade de corante
adsorvida € praticamente linear com a concentracdo. Para concentra¢cdes mais
elevadas, a quantidade adsorvida € menos do que proporcional a concentracao

devido a saturacao gradual dos poros do adsorvente.
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Tabela 4.4 Isotermas de adsorcéo — efeito do pH.
Langmuir  Freundlich Temkin Toth Sips Eed“Ch_
aterson
v foe o BToT T mnes
pH=1 b=0043 ne=0264 k=0718 77 iy gR_"_l ’
2_ 2 _ 2_ T— ST -
R°= 0,991 R° = 0,946 R°= 0,978 R2= 0’991 R2= 0’991 RZ = 0,991
I T i s
pH=2  b=0043 ne=0003 k=1410 T_ " iy gR_"_l ’
2_ 2 _ 2_ T— S— -
Ri=0979 R7=0953 R=0953 p2_pog79 R%=0979 R%=0,979
Oma= 237 Ke=31 B = 44 dna 257 e 257 Hmac™ 237
pH=3  b=0027  n=08350  ki=0,420 e 2’0 ! ms'_ci’o ! gR_"'lo’o !
_ — - T ST -
R?=0,997 R’=0944 R'=0986 b (197 R-0097 R= 0997
vz ol eow b it o
pH=4 b=0,014 n=0420 k;=0,26 Y g gR_"‘l ’
2_ 2 _ 2_ T— s .
R=0993 R*=0949 R'=0960 b 1903 R-0go3 R’ <0093
pH=5 b=0043 ng=0440 ki=0220 T2 »° g g=1
2_ 2 _ 2_ T— s -
RI=0993  R7=0949  R'=0965 po_pg93 R?%=0993 R2=0,993
Oro= 156 Ke= 19 B=g1  Imec 150 Ome56 & Gmac 156
pH=6 b=0022 n=08354  ki=0,289 2Tj 2'022 bms—_(;-,022 SR_P_lo,ozz
_ _ - T ST -
R°= 0,994 R°= 0,923 R = 0,978 R2: 01994 R2: 0,994 R2 - 0,994
I e T B
pH=7  b=0017 n=0410 k=0207  T_" iy ng_l ’
2_ 2 _ 2_ T— s .
RE=0987  R7=0925 R=0978  po_ggg7  R?=0987 R?=0,987
e N L
pH=8 b=0011 ne=0480 k=0200  T_" iy gR_"_l ’
2_ 2 _ 2_ T ST -
R=0994 R?=00970 R*=0957 b 904 R-0gos R’=0.994
Omac= 189 Ke= 13 B =36 Oma= 189 Gma= 189 Gmay= 189
pH=9  b=0013  n=0440  k=0,211 2Tj 2'013 215‘_01’013 ;Rf_lo,om
_ — — T ST -
R=0992 R?=0961 R™=0973 b 1905 RE-ggg R’ <0092
pH=10 b=0020 ne=0390  k=0350 "0 i gR_"_l ’
2_ 2 _ 2_ T— S— -
R°= 0,996 R* = 0,961 R°= 0,972 R2= 0,996 R2= 0,996 R2 - 0,996
Gma= 245 Ke= 10 B=41 Orac 299 ma® 213 Qmar= 249
pH=11 b=0008  ne=0518  k=0,164 2T: 2’008 bms__ol,oos ng_lo,oos
_ _ - T ST -
R=0993 R?=0,979 R™=0943 b (903 R 9oz R’- 0093
I T T e
pH=12 Db=0016 ng= 0423 k=0207 T i ng'l ’
2_ 2 _ 2_ T— s .
RE=0997 R7=09°8  R=0983  go_pg97 R’0,997 R?=0,997
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A Tabela 4.5 mostra valores de gmax para remocgao de corantes reativos
utilizando diferentes tipos de adsorventes.

Tabela 4.5 Capacidade maxima de adsorcao de corantes reativos para
diferentes tipos de adsorventes.

Adsorvente gmax(mMg g) ~ Condicoes Fonte
operacionais
, _ T=30°C _
MacrofitaSalviniasp 24,25 pH = 2 Cervelin, 2010
v =100 rpm
_ T=25°C _ _
Bagaco de laranja 25,98 pH = 2 Fiorentinet al., 2010
v =150 rpm
_ T=30°C _
Carvao ativado 140,14 pH =2 Schimmelet al., 2010
v =100 rpm
T=22°C
Casca de ovo 46,93 pH=1 Elkadyet al., 2011
v =700 rpm
T=30°C
MacrofitaEgeria Densa 29,83 pH=1 Modeneset al., 2011
v =120 rpm

Comparando os valores da capacidade maxima de adsorcdo apresentados
na Tabela 4.5 com o valor obtido neste trabalho para solugdo com pH 2
(315 mg g}), observa-se que o adsorvente utilizado neste trabalho, Dowex™
Optipore™ SD-2, apresenta capacidade maxima de adsor¢cdo muito superior aos
demais adsorventes encontrados na literatura, sendo mais efetivo na remocéao de

corante reativo.

A partir do parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir (R;) € possivel
tirar conclusdes sobre o processo de adsor¢do, uma vez que para R;> 1, o
processo € nao favoravel, para R, = 1 € linear, para 0 <R,< 1 é favoravel e para
R,= 0 é irreversivel. A Tabela 4.6 mostra os valores de R,calculados a partir da
Equacédo 2.19 para a maior e a menor concentracdo de equilibrio para os pHs
estudados.

Como pode ser observado na Tabela 4.6 para todos os pHs estudados o
parametro de equilibrio apresentou valores 0 <R;< 1, indicando que o0 processo de

adsorcao é favoravel.
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Tabela 4.6 Parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir R;,.

R,
pH=1 0,07 20,67
pH =2 0,07 20,77
pH =3 0,10 2 0,89
pH =4 0,10 2 0,89
pH=5 0,19 2 0,94
pH =6 0,21 a 0,94
pH=7 0,23 20,95
pH=8 0,23 2 0,96
pH=9 0,23 20,95
pH =10 0,14 a 0,92
pH =11 0,23 2 0,94
pH =12 0,23 a 0,94

4.7 Modelagem matematica da cinética de adsorcéo

Para descrever a cinética de adsorcao foram empregados trés modelos:
difusdo no filme, adsorcdo na superficie e difusdo nos poros. Para resolucdo dos
modelos foram utilizados os parametros, gmax= 315 mg g™ e b = 0,043 L mg™,
obtidos a partir do ajuste da isoterma de Langmuir aos dados experimentais de
equilibrio com solucédo de corante com pH 2 e temperatura de 30°C (ver Tabela
4.4). Os resultados dos parametros dos modelos ajustados aos dados

experimentais cinéticos estao expostos na Tabela 4.7.

Os valores dos coeficientes de correlacédo (R?) e das funcdes objetivo
(Fogj), apresentados na Tabela 4.7, mostram que todos os modelos ajustados
descrevem satisfatoriamente a adsor¢édo do corante Azul Reativo 5G nas trés
temperaturas avaliadas. Assim, nas condicfes estudadas, ndo foi possivel
identificar o mecanismo de transferéncia de massa que controla o processo, neste
caso, quaisquer um dos trés modelos ajustados pode ser utilizado para descrever
a cinética de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G pelo adsorvente comercial
Dowex™ Optipore™ SD-2.

As temperaturas de 40 e 50°C apresentaram coeficientes de correlagcéo
inferior ao da temperatura de 30°C, isso porque os parametros da isoterma de

Langmuir utilizados para a resolu¢édo dos modelos cinéticos foram obtidos a 30°C.
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Tabela 4.7 Parametros dos modelos ajustados aos dados cinéticos.

T =30°C T =40°C T =50°C
Difusédo no filme
k¢ (min™) 0,4764 0,4351 0,4558
Fop; 2,654 10° 1,563 10% 2,510 10%
R? 0,9948 0,9691 0,9278
Adsorcéao na superficie
Kags (L mg™ min?) 2,446 10° 2,062 10° 1,896 10°
Fog 8,539 10 6,112 10°® 1,185 10
R2 0,9980 0,9837 0,9438
Difuséo nos poros
kg (min™) 3,943 10" 3,351 10" 3,099 10*
Fos; 8,572 10™ 6,693 10°° 1,309 10°
R2 0,9981 0,9822 0,9406

Como podem ser observados na Figura 4.8, os modelos apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais cinéticos na temperatura de 30°C,
temperatura na qual, nas condicdes em que o0s experimentos foram realizados,

apresentou a maior quantidade de corante removido.
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Figura 4.8 Modelos ajustados aos dados experimentais cinéticos, T = 30°C.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

A faixa do pHy; do adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2
encontra-se entre 4 e 10, o que favorece a adsor¢cdo de anions para pHs
menores que 4 e a adsorcdo de cations para pHs maiores que 10. Os
resultados dos testes preliminares indicaram que, dentre as condi¢cdes
testadas, o pH 2 e a velocidade de agitacdo de 120 rpm foram as condi¢des
gue mais favoreceram a adsorcdo do corante Azul Reativo 5G. Além disto, os
pHs estudados, 1 a 12, ndo causaram a precipitacdo das moléculas de corante

em solucdo e nem corroeram as particulas de adsorvente.

No estudo da cinética de adsor¢do do corante azul verificou-se que em
30°C houve maior quantidade de corante removido (235 mg g*). O tempo
equilibrio foi atingindo em 132, 96, 84 e 67 h para as temperaturas de 20, 30,
40 e 50°C, respectivamente. Os valores negativos da energia livre de Gibbs e
da entalpia padrdo mostraram que a adsor¢ao do corante Azul Reativo 5G em
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 ocorre de forma espontanea e
exotérmica. O processo estudado é classificado como fisissor¢cdo, uma vez que

o valor da entalpia calculada (-3,43 kJ mol™) foi menor do que 42 kJ mol™.

Na avaliacdo do efeito do pH da solugdo no equilibrio da adsorcéo,
dentro das condicfes experimentais investigadas, verificou-se que em pH 2 foi
obtida a maior capacidade méaxima de adsorcdo (Qmax = 315 mg g™,
confirmando o resultado obtido no teste do pH. A isoterma de Langmuir foi a
que melhor representou os dados experimentais de equilibrio.

Nas condicbes estudadas, nado foi possivel identificar o mecanismo de
transferéncia de massa que limita o processo, podendo utilizar quaisquer um
dos trés modelos avaliados (difusdo no filme, adsorcdo na superficie e difusao
nos poros) para descrever a cinética de adsor¢ao do corante Azul Reativo 5G

pelo adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2.

Diante do exposto, em sistema fechado e batelada, o adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2 mostrou-se eficiente na remocdo do corante Azul
Reativo 5G, sendo uma boa alternativa para o tratamento de efluentes de

industrias téxteis contendo corantes reativos.
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