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RESUMO

As industrias téxteis compreendem atualmente uma das maiores do mundo em
termos de producdo e nimero de empregos gerados. Caracterizam-se por requerer grandes
quantidades de 4gua, corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa
cadeia produtiva. Além do enorme consumo de agua, essas industrias geram efluentes
compostos por sais organicos € complexos, os quais se tornam ainda mais poluidores
quando observa-se a liberacao de corantes nao fixados, ou ndo degradados nos processos
convencionais de tratamento, o que representa um elevado potencial de impacto ambiental.
Virios métodos de remocdo de corantes e de outros compostos quimicos existentes no
efluente tem sido utilizados em nivel industrial. Um dos métodos mais empregados ¢ a
adsorc¢do em carvao ativado devido a versatilidade, eficiéncia e baixos custos de obtengao.
Entretanto, o projeto do tratamento de efluentes té€xteis por adsor¢ao requer informagdes a
respeito da capacidade de remocgdo e da cinética. Sdo varios fatores que interferem nesse
processo, dentre eles destacam-se a temperatura e o pH, sendo este ultimo o que tem maior
efeito. Neste trabalho foram investigadas a remocao dos corantes reativos azul 5G e azul
turquesa QG em carvao ativado comercial conduzidos em sistema batelada, uma vez que
estes corantes sdo bastante empregados nos processos envolvendo tecidos tipo jeans. Com
o objetivo de caracterizar o adsorvente, analises como determinagdo do ponto de carga zero
(PCZ), area superficial pelo método BET utilizando N, a 77K, infravermelho para obter os
grupos funcionais do carvao e peneiramento para determinar o didmetro das particulas
foram realizadas. Para o PCZ o valor obtido foi de 8,10 e a area superficial foi de 618,7
m?/g. Os testes cinéticos tiveram o pH fixado em 2, e foram avaliados em trés diferentes
temperaturas, 30, 45 ¢ 60°C. Os modelos de pseudo-primeira-ordem e o pseudo-segunda-
ordem foram realizados para descrever a cinética de adsor¢dao dos corantes, sendo que o
modelo de segunda ordem apresentou os melhores resultados. Além disso, o coeficiente de
difusdo dos corantes foi avaliado nas temperaturas de 30, 45 ¢ 60°C, que apresentaram
respectivamente os seguintes valores: 5,38 x 107, 1,42 x 107, 2,74 x 107 ¢cm*/min para o
corante azul 5G, e 2,54 x 10'7, 9,38 x 1078, 1,48 x 10 cm?/min corante azul turquesa.Para
a influéncia do pH e da temperatura no equilibrio da adsorcdo dos corantes foram
realizados experimentos em sistema bateladas. A faixa de acidez investigada foi entre pH 2
até pH 8. Também foram realizadas experimentos para a obtengdo dos dados de equilibrio

nas temperaturas de 30, 45 ¢ 60°C e na melhor condi¢io de pH. Os dados de equilibrio
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foram representados pelos seguintes modelos de Isotermas de adsor¢do: Langmuir,
Freudlich, Toth, Radke-Praunstiz, Sips e Redlich-Peterson. O processo de adsorcdo teve
um melhor desempenho nas condigdes de pH 2 e temperatura de 30°C, a quantidade
removida foi de 140,48 mg/g para o corante azul 5G ¢ 148,54 mg/g para o corante azul
turquesa QG. As Isoterma de Sips, Toth e Redlich-Peterson foram as que melhor
representaram os dados experimentais de equilibrio para o corante azul 5G e também para
o corante azul turquesa QG. Os pardmetros termodindmicos AH’, AG’ ¢ AS’ foram
avaliados e mostraram que a adsor¢do dos corantes em carvao ativado € um processo
exotérmico e espontaneo devido aos valores negativos de entalpia e energia livre de Gibbs,

respectivamente.
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ABSTRACT

The textile industries understand one of the largest of the world now in production terms
and number of generated jobs. They are characterized by requesting great amounts of
water, coloring and chemical products used along a complex productive chain. Besides the
enormous consumption of water, those industries generate effluent composed by organic
and complex salts, which ones turn pollute more when the liberation of dyes is observed no
fastened, or no degraded in the conventional processes of treatment, what represents a high
potential of environmental impact. Several methods of removal of dyes and of other
existent chemical compositions in the effluent have been used in industrial level. One of
the most employed methods is the adsorption onto carbon activated due to the versatility,
efficiency and low obtaining costs. However, the project of the treatment of textile effluent
for adsorption requests information regarding the removal capacity and of the kinetics.
They are several factors that interfere in that process, among them they stand out the
temperature and the pH, being this one what has larger effect. In this work the removal of
the dyes reactive blue 5G and turquoise blue QG were investigated onto carbon activated
commercial driven in system batch, once these dyes are plenty employed in the processes
involving fabrics type “jeans”. Initially they went rehearsals to characterize the adsorbent,
determination of the point of zero charge (PCZ) and of the surface area for the method
BET using N2 to 77K, infrared to obtain the functional groups of the carbon, and sifting to
determine the diameter of the particles. For PCZ the obtained value was of 8,10 and the
surface area was of 618,7 m*/g. Kinetic tests were accomplished in pH 2 and in three
different temperatures, 30, 45 and 60°C. They were appraised the pseudo-first-order
models and the pseudo-second-order to describe the kinetics of adsorption of the dyes, and
the model of second order presented the best results. It was also certain the coefficient of
diffusion of the dyes in the temperatures of 30, 45 and 60°C, that presented the following
values respectively: 5,38 x 10-7, 1,42 x 10-7, 2,74 x 10-7 cm?/min for the blue color 5@,
and 2,54 x 10-7, 9,38 x 10-8, 1,48 x 10-6 cm® /min for the blue turquise QG. For the
influence of the pH and of the temperature in the balance of the adsorption of the dyes
experiments were accomplished in system batch. The strip of investigated acidity was
among pH 2 even pH 8. It was also accomplished the experiments for the obtaining of the
equilibrium data in the temperatures of 30, 45 and 60°C and in the best pH condition. The
equilibrium data were represented by the following models of Isotherms of adsorption:

Langmuir, Freudlich, Toth, Radke-Praunstiz, Sips and Redlich-Peterson. The process of
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adsorption had a better acting in the conditions of pH 2 and temperature of 30°C, the
removed amount was of 140,48 mg / g for the dye blue 5G and 148,54 mg / g for the dye
turquise blue QG. The Isotherm of Sips, Téth and Redlich-Peterson were what best
represented the experimental data of equilibrium for the dye blue 5G and also for the
turquoise blue QG. The thermodynamic parameters AH’, AG” and AS” were appraised and
they showed that the adsorption of the colors in activated coal is an exothermic and
spontaneous process due to the negative values of enthalpy and energy free from Gibbs,

respectively.
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NOMENCLATURA

a, Area da particula (m?)
Constante da isoterma de Langmuir, T6th, Radke-Prausnitz, Sips e Redlich-
g Peterson (mg adsorvato/g adsorvente)
G Concentragao inicial (mg/L)
C. Concentracdo de equilibrio em solu¢ao (mg/L)
C Concentracao de final (mg/L)
d, Diametro de particula (cm)
Dy Coeficiente de difusividade efetiva (cm?/s)
Constante da isoterma de Langmuir, Toth, Radke-Prausnitz, Sips e Redlich-
A Peterson (mg/g)
K Constante da isoterma de Freundlich (mg/g)
ki Constante do modelo cinético de 1°Ordem (min™")
k> Constante do modelo cinético de 2* Ordem (min.g/mg)
ka Constante de equilibrio termodinamico
me Massa seca do adsorvente (g)
Constante da isoterma de Freundlich, Langmuir, Téth, Radke-Prausnitz, Sips e
" Redlich-Peterson
q Concentracdo do adsorvato no adsorvente (mg/g)
e Quantidade de material retido (mg/g)
R Constante universal dos gases (8,314 J/mol K)
T Temperatura (°C)
t Tempo (min)
V Volume da solugao (L)

AG° Energia livre de Gibbs padrio de troca idnica (J/mol)
AH’ Entalpia padrdo de troca i6nica (J/mol)
AS° Entropia padrdo de troca ionica (J/molK)
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CAPITULO I
INTRODUCAO

A contaminacdo ambiental e a poluicao t€m se tornado um problema cada vez mais
critico e frequente na sociedade. Pode-se definir poluicdo como a acdo de contaminar
aguas, solos e ar. Esta poluicdo pode ocorrer com a liberacdo no meio ambiente de lixo
organico, industrial, gases poluentes, elementos quimicos, entre outros. Estes
contaminantes prejudicam o funcionamento dos ecossistemas, chegando a matar varias
espécies animais e vegetais, além de prejudicar os recursos hidricos. Com isso uma
crescente preocupacdo com o meio ambiente tem incentivado a pesquisa € o
desenvolvimento de tecnologias cada vez mais eficientes e de baixo custo no que se refere
ao controle e prevengao da polui¢ao (MORAES, 1999).

A contaminacdo de aguas ¢ um fator cada vez mais evidenciado na sociedade
moderna e seu uso racional nos processos produtivos tem sido motivo de atencdo das
industrias, principalmente daquelas que necessitam de uma grande demanda de 4gua,
especialmente pelo fato de que a preocupagdo com o ambiente ¢ uma questdo de
sobrevivéncia em um mercado cada vez mais competitivo. Um dos fatores que levam as
industrias a pensarem desta forma se dd pelo interesse na implantacdo de sistemas de
gestdo ambiental (LAMBRECHT, 2007).

Dentre as industrias que geram efluentes com alta carga poluidora, destacam-se as
industrias téxteis, as quais englobam as lavanderias industriais, que compreendem em
torno de 1200 unidades instaladas por todo o pais (ABIT, 2008). A industria téxtil possui
um dos processos de maior geracdo de efluentes liquidos, contribuindo quantitativa e
qualitativamente com a carga poluidora descartada em corpos hidricos. Os despejos
industriais provenientes deste setor sdo compostos por sais organicos e complexos
(CEGARRA, 2000). Além de um enorme consumo de dgua, os problemas ambientais
oriundos dos efluentes gerados pelas lavanderias tornam-se ainda mais graves quando
observa-se a liberagdo de corantes ndo 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).

A coloragdo do efluente deve-se essencialmente a utilizagdo de corantes, oriundos

de etapas como o tingimento e a lavagem dos fios. A disponibilidade de corantes no
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mercado ¢ significativa, possuindo caracteristicas especificas e definidas, sendo aplicado
segundo o tipo de fibra a ser colorida. A utilizagdo destes compostos ¢ muito variada, uma
vez que as tonalidades e tipos de tecidos variam de acordo com a moda das diferentes
estagdes do ano, agravando o problema de remo¢ao dos mesmos do efluente, uma vez que
cada corante possui um tipo de estrutura quimica e concentragdes distintas. Muitos desses
corantes também sdo recalcitrantes, isto ¢, permanecem no ambiente de forma inalterada
compondo assim a maior dificuldade no tratamento dos efluentes téxteis (KUNZ et al.,
2002).

O setor téxtil e de confecgdes do Parana é responsavel por 15,47% do total da
industria estadual. Das 30 mil industrias, cerca de 4,4 mil sao do segmento, de acordo com
nimeros divulgados recentemente pela Federagdo das Industrias do Estado do Parana
(FIEP). Uma das regides mais beneficiadas ¢ o Norte do Estado, que concentra o segundo
maior polo confeccionista do pais, depois de Sao Paulo. Sua produgdo é de 4 milhdes de
pecas por més, com vendas entre R$ 100 milhdes e R$ 120 milhdes. Sdo mais de 60
milhdes de pecas por ano e negdcios da ordem de RS 1 bilhdo (AEN, 2008).

A aplicagdo de corantes reativos principalmente para o tingimento de tecidos como
algoddo, viscose, linho, 1a e seda, produz efluentes altamente coloridos. Os corantes
reativos Azul 5G e Azul turquesa QG estdo entre os mais utilizados pelas lavanderias
industriais para o tingimento de tecidos do tipo “jeans”.

A legislacdo nacional define um indice de coloragdo apenas para os corpos de agua,
que sdo classificados conforme a Resolugio n’ 357 do CONAMA, de 17/03/2005
complementar a Resolugio CONAMA n” 20/86 (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2006). De acordo com o tipo de agua (doce, salgada ou salobra) e seu enquadramento, a
cor verdadeira do corpo hidrico pode atingir um valor méximo de 75 mg Pt-Co/L. No caso
de efluentes, para o lancamento dos mesmos nos corpos de agua, estes devem estar dentro
dos padrdes e exigéncias dispostos na citada resolugdo, portanto nao ¢ permitido alterar a
coloragdo do corpo receptor, mudar suas caracteristicas ou seu enquadramento (MELO,
2007).

Os métodos mais utilizados para remog¢ao de corante de efluentes téxteis englobam
trés categorias: métodos quimicos, fisicos e biologicos. Dentre eles a adsor¢do em que se
utilizam carvdes ativados tém se mostrado um método eficiente e de baixo custo.

Os processos de adsor¢ao 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

2



para a retirada de coloracao final, ou como tratamento primario de efluentes de empresas
de pequeno porte que necessitam reduzir a coloracdo dos seus efluentes com baixo
investimento (MELO, 2007).

Os principais fatores que podem influenciar a adsor¢do sdo: a temperatura, a
polaridade do solvente, velocidade de agitacdo, relagdo solido-liquido, tamanho das
particulas do sélido, concentragdo inicial do adsorvato, pH da solucdo, outras espécies
competitivas e impurezas na superficie do adsorvente.

A primeira etapa no projeto de um sistema de adsorcdo requer a escolha do
adsorvente, cuja analise é realizada a partir dos dados experimentais de equilibrio ou de
modelos de isotermas para o sistema de interesse.

Desta forma, sdo importantes estudos de processos de tratamentos de efluentes
eficientes, como apresentado neste trabalho, cujo foco envolve a remog¢do dos corantes
reativos azul 5G e azul turquesa QG utilizando cavao ativado comercial. Os paramentros

avaliados neste estudo foram o efeito do pH e da temperatura nos dados de equilibrio.

1.1 Objetivos

Dentro do contexto apresentado, este trabalho tem como objetivo global:

* Avaliar o processo de remog¢ao de cor de um efluente sintético por adsor¢cdo em

carvio ativado comercial em sistema batelada;

* Comparar o mecanismo de adsor¢ao de dois corantes reativos diferentes em

carvao ativado comercial: corantes reativos azul 5G e azul turquesa QG.

1.2 Objetivos especificos
e Obtengao e modelagem da cinética de remocgao dos corantes;
e Avaliagdo das condi¢des 6timas de operagdao em batelada (Temperatura e pH);
e Obtencao dos dados de equilibrio do processo de adsorgao;
e Modelagem dos dados de equilibrio;
e Avaliacdo dos parametros termodinamicos do processo;

e (aracterizagao do adsorvente;



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria téxtil

A industria téxtil ¢ um fator de grande importancia na economia brasileira. Em
termos de sua produc¢do e numero de empregos gerados, a industria téxtil ¢ uma das
maiores do mundo. Caracteriza-se por requerer grandes quantidades de 4gua, corantes e
produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva (LAMBRECHT,
2007).

O setor téxtil ¢ conhecido por apresentar um elevado potencial poluente,
abrangendo cinco campos distintos: efluentes liquidos, emissdes particuladas e gasosas,
residuos solidos, odores ¢ ruidos (MORAES, 1999). Em 2005 e 2006, a industria téxtil e de
vestuario brasileira obteve um faturamento de 32,9 bilhdes de dolares (ABIT, 2008) e de
acordo com o CIN (2007) o setor téxtil brasileiro somou 1,6 milhdes de empregados em
2006.

A industria téxtil compreende grupos diversos e fragmentos de estabelecimentos,
que produzem e/ou processam artigos relativos a producao téxtil (fibras, fios, tecidos) para,
posteriormente, serem transformadas em vestuario, artigos domésticos e bens industriais.
As empresas téxteis recebem e preparam fibras, convertem os fios em tecidos, tingem e
dao tratamentos especiais a esses materiais em varios estagios de producio. Nesse sentido,
a industria téxtil pode ser dividida em trés etapas de produgdo: formagao de fios, formagao
de tecidos e processos molhados (ABRAHAO & SILVA, 2002).

Os segmentos da cadeia produtividade uma industria téxtil se divide em: fiagdo,
retor¢do, tinturaria, estamparia, engomagem, malharia e confec¢do. Os estagios de
formagao do fio e de formacdo do tecido pouco contribuem para geracdo de efluentes
liquidos, quando comparados as operagdes do estagio de processos molhados ou
acabamento (ABRAHAO & SILVA, 2002). Este acabamento ou processos molhados sio
realizados em um tipo especial de industria do setor téxtil, as lavanderias industriais, que

realizam etapas de tingimento e lavagem de vestuario.



2.1.1 Tingimento

No inicio, as lavanderias industriais se limitavam a processos de lavagem de pegas
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 produg¢do nas lavanderias em 1995.

A tecnologia moderna no tingimento consiste de duzias de etapas que sdo
escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificagao
e disponibilidade do corante para aplicacao, propriedades de fixagdo compativeis com o
destino do material a ser tingido, consideracdes econdmicas, etc. A fixacdo do corante a
fibra ¢ feita através de reacdes quimicas, da simples insolubilizacdo do corante ou de
derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a fase de montagem e
fixacdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operacao final uma etapa de
lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou corante
hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas precedentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

O processo de tingimento ¢ um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige
algumas caracteristicas basicas do produto, tais como, elevado grau de fixacdo em relagao
a luz, lavagem e transpiragdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Para garantir
essas propriedades, as substancias que conferem colora¢do a fibra devem apresentar alta
afinidade, uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentar-se vidvel economicamente. A forma de fixacdo das
moléculas de corantes a essas fibras, geralmente, ¢ feita em solucdo aquosa e pode
envolver, basicamente, quatro tipos de interagdes: ligagdes idnicas, de hidrogénio, de Van

der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.1.2 Tratamento do efluente téxtil

Os efluentes provenientes da industria de corante ou de processos envolvendo
tingimento téxtil devem ser submetidos a um tratamento antes do descarte nos corpos
hidricos, devido a sua toxicidade aos ecossistemas aquaticos. As aplicagdes que requerem

corantes com uma baixa solubilidade, apresentam menor biodisponibilidade do que outros



corantes contendo grupos sulfonicos, os quais aumentam a solubilidade, embora
apresentem residuos toxicos na dgua de lavagem devido a menor fixagao.

No entanto, dependendo do tipo de corante e do modo de aplicagdo requerido, a
etapa final da tintura pode contribuir significativamente no langamento de rejeitos de
diversas substancias quimicas com composi¢do varidvel (corante, umectante,
antiespumante, eletrolitos, dispersantes, etc.) utilizadas nas etapas de montagem e fixacao.
Adicionalmente, alguns problemas envolvendo a classe de corantes reativos ¢ preocupante,
principalmente se considerarmos que este grupo de corantes constitui-se em um dos mais
utilizados no Brasil para a tintura de algoddo. Esta classe de corantes caracteriza-se por
apresentar grupos quimicamente ativos capazes de reagir covalentemente com celulose na
industria téxtil. Esta reacdo também ocorre em processos de purificacdo de proteinas por
comprovada reacdo com moléculas biologicamente importantes. Deste modo, residuos
deste corante poderiam ser altamente nocivos quando presentes em qualquer organismo
vivo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Tém-se utilizado varios métodos de remocdo de corantes e de outros compostos
quimicos existentes no efluente. Em geral, os processos de tratamento dos efluentes nas
industrias téxteis estdo fundamentados na operagdo de sistemas de tratamento bioldgico,
via sistemas de lodo ativado, seguidos de tratamentos fisico-quimicos de precipitagao-

coagulacao.

Tabela 1 — Tecnologias de tratamento para remocao de cor envolvendo processos quimicos

e/ou fisicos (OLIVEIRA, 2003).

Métodos Quimicos e/ou Vantagens Desvantagens
Fisicos
Oxidagao Processo rapido Alto custo de energia e

formagdo de produtos
Adsor¢ao Boa remogao de corantes Requer regeneragdo ou

recolhimento do adsorvente

Técnica de Membrana Remocgao de todos os tipos Producao de lodo
de corantes concentrado
Coagulacao/Floculacao Economicamente viavel Alta produgdo de lodo




Os sistemas utilizados pelas industrias apresentam efici€éncia relativamente alta,
permitindo a remocao 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 biologico consiste na agitagdo dos efluentes na presenca de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular uma grande
parte da matéria organica. Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de
ser bastante susceptivel a composicao do efluente (cargas de choque), além de produzir um
grande volume de lodo (BITTON, 1994). Estes processos apresentam limitagdes
econdmicas, além de baixa eficiéncia de remocdo da cor, formacdo de intermediarios
toxicos e, também, o inconveniente de ndo poderem ser usados com alguns tipos de
corantes em altas concentragdes (CAMMAROTA & COELHO, 2001).

As técnicas de remediagdo fundamentadas em processos de coagulagdo, seguidos
de separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam elevada eficiéncia na remogao de
material particulado. A remocgdo de cor e compostos organicos dissolvidos, utilizando estes
processos, no entanto, mostra-se deficiente (ZAMORA et al., 2002b).

Processos de separagdo molecular, fundamentados na utilizagdo de membranas,
podem ser bastante eficientes. Entretanto, a completa remediagdo deste tipo de efluente
implica a utilizacdo de processos de ultra ou nanofiltragdo, economicamente invidveis para
o tratamento de grandes volumes de efluentes. (ZAMORA et al., 2002a).

Segundo ROZZI et al. (1999), a adsor¢ao em carvao ativado ¢ um dos melhores
métodos para a remocao de cor. Estudos recentes tém destacado a eficiéncia do tratamento
de efluentes téxteis com carvao ativado em relacdo a outras técnicas de tratamento.

Assim, o investimento na procura por metodologias e adsorventes para tratamentos
de efluentes cada vez mais eficazes para remocao destes produtos ¢ cada vez maior. Para
tal ¢ necessario que a relagdo custo/eficiéncia seja baixa para ser economicamente viavel.

Portanto, recomenda-se a adi¢do de um processo de adsor¢ao ao final do tratamento
convencional a fim de melhorar a eficiéncia do conjunto de processos ja empregados,
melhorando, desta forma, a qualidade da 4gua devolvida a natureza ou reciclada na

industria.



2.2. Corantes

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes, que por
sua vez sdo caracterizados por sua habilidade em absorver luz visivel (400 a 700nm). Os
corantes diferem dos pigmentos por serem completamente ou parcialmente soluveis
quando aplicados em solugdo aquosa em varios substratos (ZOLLINGER, 1991).

Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdo usados
industrialmente, 0 que representa um consumo anual de cerca de 7x10° toneladas no
mundo (PEARCE et al., 2003) e 2,65x10" toneladas somente no Brasil (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

Os corantes apresentam estruturas moleculares que podem envolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reagdes intermedidrias. A molécula do corante utilizada para
tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em duas partes principais, o grupo cromo6foro
(que dé& cor ao composto pela absor¢cao de uma parte da energia radiante) e a estrutura
responsavel pela fixacao a fibra.

O grupo cromoéforo mais utilizado ¢ o da familia dos “azo” corantes (representado
por uma ligacdo dupla entre dois nitrogénios), ligados a sistemas aromaticos como mostra
a Figura 1, que corresponde a aproximadamente 60 a 70% de todos os corantes téxteis
produzidos. A outra parte da molécula do corante ¢ constituida pelo grupo auxocromo,
responsavel pela fixacdo do corante a fibra téxtil e intensificacdo da sua cor. Os grupos
auxocromos mais comuns sdo: etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro
e bromo (KIMURA et al., 1999). Normalmente, a fixacdo do corante a fibra ¢ feita por
meio de reagdes quimicas ou pela adsor¢dao do corante ou de derivados gerados por reagdes

quimicas, durante o processo de tingimento (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Figura 1 — Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo cromé6foro de um

azocorante (KUNZ et al., 2002).



Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil.
Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagdo sdo mostrados a
seguir segundo GUARATINI & ZANONI, 2000.

Acidos: sdo corantes que tém esse nome devido a presenca, em suas moléculas, de
um ou mais grupos acido sulfonicos ou outros grupos acidos. Contribuem para o pH do
efluente com valores entre 3,5 ¢ 6,0. Quimicamente os corantes acidos consistem em
antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, xetonimina, compostos nitro e nitrosos. Sao
corantes anionicos soluveis na agua, aplicados em fibras nitrogenadas tais como: 13, seda,
nylon e fibras acrilicas modificadas, de banhos neutros ou acidos;

Azo pigmentos: os naftdis, corantes mais comuns com a ligacdo “azo” (-N=N-),
usados especialmente nas cores vermelho, amarelo e laranja. Sdo empregados em fibras
celuldsicas, caracterizam-se pela dificil remog¢ao no tratamento de efluente;

Basicos ou cationicos: possuem cores brilhantes, porém tém baixa fixa¢do. Sao
empregados principalmente em fibras sintéticas como acrilico, seda e 13, ¢ em menor
quantidade, em fibras naturais como o algoddo. Contribuem com despejos alcalinos as
estacdes de tratamento;

De enxofre: conhecidos pelo seu custo relativamente baixo e por sua exceléncia a
solidez. Sao derivados do 4cido tiossulfonico, empregados geralmente para obtengdo da
cor preta e em fibras celuldsicas. Produzem odor desagradavel ao efluente, além de
dificultarem a remogao final da cor do mesmo, por serem insoluveis em agua;

Diretos: usados sobre fibras celuldsicas, sdo conhecidos como corantes
substantivos, soluveis em dgua. A maioria desses corantes pertence as classes di, tri e poli -
azo. Sdo aplicados em banhos neutros ligeiramente alcalinos;

Dispersos: sdo pigmentos e, portanto, insoliveis em agua. Comumente usados no
tingimento de poliéster, nylon e acrilico. Usados nos banhos sob a forma de dispersao
aquosa fina. Quase todos os corantes dispersos sdo aminas primadrias, secunddrias ou
tercidrias dos trés tipos principais: (a) aminobenzeno, (b) aminoantraquinona e (c)
nitrodiarilaminas;

Reativos: os corantes reativos sdo usados, principalmente, para o tingimento e
estamparia de fibras celuldsicas. Reagem quimicamente com o algodao, viscose, linho, 13 e
seda. Sdo os mais populares corantes na manufatura téxtil, devido principalmente as suas
caracteristicas favoraveis a rapidez da reag¢do de tingimento, facilidade de operacao e baixo

consumo de energia na aplicacdo. O maior problema com relacdo a esses corantes esta na
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competi¢ao entre a reagao de tingimento com o substrato té€xtil e a reacdo do corante com a
agua. Sao assim chamados devido a sua capacidade de formar ligagdes covalentes com a
fibra;

Vat (Indigo): sio insoluveis em &gua, porém, por meio da redugio com
hidrossulfito de sédio em meio alcalino, transformam-se em derivados soluveis e tingem
materiais téxteis celulosicos. Obtido de Indigoferal — aplicado hd 5000 anos antes da
introdugdo do Indigo sintético comercial, ¢ um dos mais antigos corantes conhecidos,
obtido de moluscos encontrados nas pedras do Mar Mediterraneo. A caracteristica destes
compostos ¢ o grupo cetona (C=0) o qual ¢ reduzido para forma (C=OH). E aplicado

principalmente para fibras celulosicas.

2.2.1 Agregacdo de corantes

As moléculas de corante tém uma tendéncia a se auto-associar (agregar) em
solugdes aquosas (COATES, 1969). Os corantes iniciam a forma¢do de dimeros em
concentragdes muito baixas. A aglomeracdo s6 se completa depois de outras agregagoes,
quando nao existe mais possibilidade de ligagdes entre as moléculas (WALKER &
WEATHERLEY, 2001). A formacao de dimeros ¢ afetada pela concentracao do corante,
temperatura e tipo do solvente utilizado. A agregacdo dos corantes reativos se da,
principalmente, pela inversao das ligagdes ponte de hidrogénio intra-moleculares existentes
no corante, quando ainda estd na forma de mondémero, ¢ por ligagdes inter-moleculares
existentes, quando esta na forma de dimero (DAKIKY e NEMCOVA, 1999). Um esquema
destas ligagdes ¢ mostrado nas Figuras 2 e 3. Experimentalmente, a agregacdo ¢ detectada
fazendo-se varreduras na regido UV-Vis. Os picos de leitura (comprimentos de onda no
qual mais se absorve luz) se deslocam em fun¢do do aumento da concentragdo. A Tabela 2

mostra um exemplo deste fendmeno.
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Figura 2 — Corante HNAP em solugao diluida na forma de monomero (DAKIKY e
NEMCOVA, 1999).

K4 .

«~__ CHs

|
H o”\ A
O,N ,f
> @
)i SO5”

Figura 3 — Corante HNAP em solugdo concentrada na forma de dimero (DAKIKY e
NEMCOVA, 1999).

Tabela 2 — Comprimento de onda no UV-Vis que identificam monomeros e dimeros para

diversos corantes (DAKIKY e NEMCOVA, 1999)

Corante ~ Amax — mondmero (nm) Amax — dimero (nm) A\ (nm)
HNAP 480 400 80
HCAP 440 412 28
MNAP 412 395 17
HCAN 527 495 32

Pode-se supor que o mesmo fendmeno ocorra no corante Reativo Azul 5G e Azul
Turquesa QG, objeto do presente estudo. Tal fato influenciard principalmente na
fisissorcdo das moléculas nos adsorventes, uma vez que o adsorvato pode encontrar

resisténcias difusionais até atingir o sitio adsorvente.
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2.2.2 Corante reativo Azul 5G e Azul Turquesa QG

A aplicagdo dos corantes reativos principalmente para o tingimento do algodao,
produz efluentes altamente coloridos devido a alta solubilidade e hidrolise deste tipo de
corante. Mais de 70% de todos os corantes reativos sdo do tipo azo (ARSLAN et al., 1999).
Os corantes acidos, diretos ¢ reativos tém carater anionico e os corantes basicos tém carater
cationico (PEREIRA et al., 2001).

O corante Reativo Azul 5G é produzido pela Texpal Quimica. E um dos principais
corantes utilizados pelas lavanderias industriais. Sua estrutura molecular ¢ apresentada na
Figura 4. Possui solubilidade acima de 100 g/L a 25°C, pH entre 6,0 ¢ 9,0 (TEXPAL,
2008) e possui massa molar de 815 g/gmol.

QaH NH= OH S504H
N=N M= Cl
® SMa
HOLS S0:H NN
S0aH NI1—L‘§N b,

Figura 4 - Estrutura molecular do corante Reativo Azul 5G (KOPRIVANAC et al., 2005)

O corante Reativo Azul Turquesa QG também é produzido pela Texpal Quimica. E
um dos principais corantes utilizados na produ¢do de novas tonalidades azuis juntamente
com o Azul 5G para aplicagdo em tecidos do tipo “jeans”. Possui solubilidade acima de
100 g/L a 25°C, pH entre 6,0 ¢ 9,0 (TEXPAL, 2008).

Estes corantes pertencem a classe dos corantes reativos monoclorotriazina do tipo
azo (KOPRIVANAC et al., 2005). Observa-se que o corante Reativo Azul 5G e Azul
Turquesa QG ¢ um azo corante devido a presenca de grupamentos —N=N- ligados a anéis
aromaticos. Eles podem ser classificados também como corantes do tipo anionico, pelo

fato de pertencerem a classe dos corantes reativos, 0s quais possuem carater anidnico.

2.3 Adsorcao

Adsor¢do ¢ um processo fisico-quimico no qual certos componentes de uma fase

fluida (gés ou liquido) sdo transferidos (adsorvidos) para a superficie de um solido
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(adsorvente). O conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a um solido que mantém o
soluto na sua superficie pela a¢do de forgas fisicas, e a substancia adsorvida ¢ denominada
adsorvato.

Desta forma acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase fluida para a
superficie do sélido (adsorvente), ocorrendo apenas um fendmeno fisico de separacgdo, isto
¢, uma transferéncia de massa. Quando ocorre o contato entre as duas fases, o soluto
(adsorvato) desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a interface liquido-sélido
devido a diferenca de concentragdo entre a solugcdo e a superficie do adsorvente. Apos
atingir a superficie, o soluto difunde-se através dos microporos do adsorvente e finalmente
¢ adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade de remocgao do soluto estd relacionada com a
area superficial disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorvato
(McCABE et al., 2001).

A retencdo de adsorvatos pode ocorrer por dois tipos de mecanismos: fisissor¢ao
e/ou quimissor¢do. A adsorcdo fisica (fisissor¢do) ocorre quando as forgas
intermoleculares de atragdo entre as moléculas da fase fluida e da superficie solida sdao
maiores do que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido. O calor de
adsor¢do ¢ pequeno, ¢ da mesma ordem de grandeza dos calores de condensagdo. A
adsorc¢ao fisica ¢ completamente reversivel, podendo o adsorvente ser usado outras vezes
(regenerado). Pode acontecer em camadas multiplas, sendo sempre exotérmica. Na
adsor¢do, ha uma diminui¢do da energia livre superficial do sistema sendo, portanto, um
processo espontaneo, ou seja, a variacdo da energia livre de Gibbs (4G) € menor do que
zero. Entretanto, hd uma diminui¢do do numero de graus de liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto ¢, a

variagdo de entropia (4S) é menor do que zero. Como AG=AH —T (AS ), a variagdo de

entalpia (4H) sera negativa, mostrando que a adsor¢do ¢ também um processo exotérmico
(RUTHVEN, 1984).

J& na adsor¢do quimica (quimissor¢do) sdo formadas ligagdes quimicas entre as
moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes. A
adsor¢ao quimica somente acontece em uma Unica camada (monocamada) e, geralmente, ¢
precedida de adsorcdo fisica. A adsor¢dao quimica ¢ praticamente irreversivel, sendo o calor
de adsor¢do da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdo. A variacao de entalpia ¢

positiva, indicando entdo que o processo ¢ endotérmico, ou seja, um aumento na

temperatura favorece a adsor¢ao (YOUSSEF et al., 2004).
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A adsor¢do ¢ um dos processos fisicos mais efetivos para a remogao de corantes de
efluentes téxteis, ndo ocorrendo formagdo de intermedidrios e sendo dependente apenas de
fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, no caso area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfoldgicas, interagdo
adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato. Entre os diversos adsorventes
conhecidos, o carvao ativado ¢ o mais comum, porém sua capacidade de remocao de cor
depende da classe de corante utilizada (PERREIRA, 2001), da origem da matéria-prima
utilizada para confeccionar o carvao e também do tratamento do adsorvente.

Além das condi¢des operacionais, fatores inerentes a propria natureza da adsorc¢ao
possuem grande influéncia no mecanismo de reten¢ao do adsorvato. A polaridade relativa
¢ um destes fatores. As polaridades relativas tanto do adsorvente como do adsorvato devem
ser proximas. Por exemplo, o carvdo ativado, cuja superficie ¢ fracamente polar, tem
preferéncia por solutos com baixa polaridade. Por esse motivo, a adsor¢do de solutos de
baixa polaridade, ao invés de agua (solvente polar), ¢ preferivel (GEANKOPLIS, 1993).
Desta forma, acredita-se que a elevada utilizagdo do carvao ativado como adsorvente de
matéria organica inicialmente em meio aquoso se deva exatamente a estas propriedades de

similaridade.

2.3.1 Adsorvente

Carvdo ativado

Carvao ativado ¢ ainda um dos adsorventes mais utilizados na remocao de
impurezas de gases e liquidos devido a sua alta capacidade de adsor¢@o. Eles possuem uma
estrutura porosa bem desenvolvida e a alta capacidade de adsorcdo esta associada
principalmente com a distribui¢do de tamanho de poros, area superficial e volume de
poros. A presenca de microporos influencia substancialmente suas propriedades adsortivas
pois a quantidade de material adsorvido nos macroporos ¢ desprezivel em comparagdo
aquela nos microporos (DUBININ, 1983).

A estrutura ¢ constituida por um conjunto irregular de camadas de carbono e os
espacos entre as camadas constituem a porosidade do material. Esta constituicdo evita a
formagdo de grafite, mesmo quando o carvdo é aquecido a 300 °C. E exatamente esta

caracteristica que contribui para a sua propriedade adsorvente mais importante, isto ¢, a
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presenca de uma estrutura porosa interna altamente desenvolvida e, ao mesmo tempo,
acessivel para diversos adsorvatos (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 carbondceos (CLAUDINO, 2003).

O controle da distribuicdo do tamanho de poros ¢ um aspecto importante na
preparacdo de carvdes ativados. Geralmente, carvdes ativados sdo principalmente
microporosos, mas em aplicacoes em fase liquida, meso e macroporos sao muito
importantes para facilitar o acesso das moléculas do adsorbato para o interior da particula.
Varios aspectos devem ser considerados na caracterizagdo dos carvdes ativado, além da
distribui¢do do tamanho de poros, como a andlise quantitativa de grupos funcionais
expostos na superficie externa, avaliagdo da capacidade de adsorcdo e determinagdao da
heterogeneidade energética. Em geral, tem se observado que os tamanhos de poros que
fornecem a maior capacidade de adsorcdo estdo correlacionados com as dimensdes das
moléculas do adsorbato: a adsor¢do de pequenas moléculas se relacionam com o volume
Microporoso e a adsor¢do de grandes moléculas (como as moléculas de corantes) se
correlacionam mais diretamente com o volume de meso e macroporos (KRUPPA &
CANNON, 1996).

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

De acordo com AL-DEGS et al. (2000), carvoes ativados sdao amplamente
utilizados em adsor¢cdo de compostos organicos, purificacdo de dgua e ar e sistemas de
recuperacdo de solventes. Também empregados na remogdo de metais pesados e
substancias geradoras de sabor e odor, além de remocdo de corantes de solugdes aquosas
(ATTIA et al., 2006). O carvao ativado ainda ¢ muito utilizado como adsorvente em
industrias alimenticias, farmacéuticas, quimicas e na medicina.

A principal caracteristica do carvdo ativado ¢ a de conter uma alta superficie
especifica, a qual depende da sua alta micro porosidade. A superficie especifica do carvao

varia entre 600 e 1500 m?/g, podendo alcangar valores ainda maiores (ROY, 1995).
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Além da elevada superficie interna desejada para um adsorvente, os grupos
funcionais presentes em sua superficie também sdo importantes para o processo de
adsorc¢do, pois podem contribuir retendo o adsorvato mais fortemente por quimissor¢ao
(LYUBCHIK et al., 2004; LEYVA-RAMOS et al., 1995) ou, até mesmo, por troca idnica,
principalmente, dos ions H (LYUBCHIK et al., 2004). Assim sendo, possivelmente em
um carvao podem ocorrer tanto a fisissor¢do, nos poros, quanto a quimissor¢ao e/ou troca

i0nica, nos sitios formados pelo grupos funcionais.

Obtencao do carvdo ativado

Carvao ativado pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias
primas, entre elas o carvao mineral, a partir da carbonizagdo seguida pela ativacdo com
diéxido de carbono ou vapor de dgua, a temperatura elevada. Algumas vezes, a ativagao
quimica ¢ usada, envolvendo a reagdo de ZnClz ou acido fosférico na estrutura do carvao
gerando assim, mais sitios adsorventes. Carvdes ativados com grande area superficial
podem ser produzidos pelo tratamento térmico a temperaturas na faixa de 400 a 900 K
(CARRASCO-MARIN, 1996). A ativagio por pirdlise aumenta o tamanho dos poros e cria
novos poros, € entdo pode ser obtido carvao com grande area superficial, além de criar

novos grupos funcionais na superficie (LEE et al., 1994).

Ativagdo fisica do carvao ativado

A ativagdo fisica consiste na reagdo do carvdo com gases contendo oxigénio
combinado (geralmente H,O ou CO;, ou mistura de ambos). Ambos os gases comportam-
se como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura de 1073 a 1273 K. Devido a
natureza endotérmica das reacoes de ativagao, as particulas de carvao devem ser mantidas
em contato intimo com os gases oxidantes. A energia para o processo de ativa¢do pode ser
fornecida de maneira direta ou indireta, dependendo do tipo de forno empregado

(SOARES, 2001).
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Ativagdo quimica do carvado ativado

A ativagdo quimica envolve a impregnacdo de agentes desidratantes, como acido
fosforico, hidroxido de potassio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda nao
carbonizado, com posterior carbonizagao a temperaturas superiores a 673K. Em seguida, o
reagente quimico ¢ removido, por exemplo, por extracdo (reagdo com 4acidos, no caso do
ZnCl,, e neutralizacdo, no caso do H3POj,), expondo a estrutura porosa do carvao ativado
(NARSRIN et al., 2000). Nos processos de ativacao fisica, nem sempre se formam muitos
grupos superficiais. Uma pratica usual para aumentar a quantidade de grupos superficiais
do carvdo é a sua oxidagdo em ar por processos de ativacdo quimica (RODRIGUEZ-

REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

2.3.2 Caracterizagdo do adsorvente

A capacidade de adsor¢dao de um adsorvente ¢ determinada principalmente pela sua
textura (drea superficial e porosidade). Por outro lado, a quimica da superficie de um
adsorvente ¢ igualmente importante para sua capacidade, particularmente na adsor¢do de
solucdes (YOUSSEEF et al., 2004). Desta forma, a caracterizagdo dos adsorventes torna-se
importante, uma vez que sua aplicagdo industrial se baseia tanto em suas caracteristicas

texturais, quanto em sua estrutura quimica.

Caracterizagdo fisica

Existem varias técnicas para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes. As
mais utilizadas sdo a adsorcao fisica de gases e vapores. Geralmente, utiliza-se a adsor¢ao
de Ny, porém, CO, também pode ser utilizado (SCHNEIDER, 2006).

O método de adsorcdo de N, baseia-se na teoria das multicamadas, na qual se
considera que a adsor¢do sobre camadas com um niimero de moléculas, que podem variar
entre zero ¢ infinito, seja equivalente a condensagdo do adsorvato liquido sobre a
superficie. As quantidades de gés adsorvido sdo determinadas para diferentes pressoes de
equilibrio (GREGG e SING, 1982).

Para a determinacdo da area superficial geralmente emprega-se N, e os dados de
equilibrio da pressdo de vapor sdo ajustados pelo modelo de BET (Brunauer, Emmett,

Teller) (GREGG e SING, 1982). O modelo BET nao ¢ o mais indicado para materiais
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microporosos, tais como a maioria dos carvoes ativados, pois nao prevé a condensagdo
capilar e por isso ndo se aplica a microporos; porém, ¢ muito conhecido, e serve como
comparagdo entre adsorventes. Para melhor caracterizar materiais microporosos
recomenda-se a determinagdo do volume de poros (RODRIGUEZ-REINOSO ¢ MOLINA-
SABIO, 1998).

Para o calculo do volume de poros, o modelo de Barret, Joynere, Halenda (BJH) ¢ o
mais popular para célculos de distribui¢do de tamanho de mesoporos. O modelo de
Dubunin-Radushkevich (DR) fornece avaliagdo da area superficial total e do volume dos
microporos, para materiais microporosos. O modelo DR considera, ainda, os microporos
como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizado usualmente para materiais relativamente

duros e com alta area superficial (GREGG & SING, 1982).

Caracteriza¢do quimica

A caracterizagdo quimica da superficie dos adsorventes visa, principalmente, a
determinagdo da quantidade de heterodtomos, seus tipos de ligacdo e a natureza dos grupos
de superficie. O oxigénio ¢ o heterodtomo mais comum nos poros do carvao e existe uma
série de grupos oxigénio superficiais de importancia para suas propriedades de adsorcao.
Como a maioria dos carvdes ativados ¢ preparada por processos térmicos, o produto
resultante geralmente tem baixa quantidade de grupos oxigénios superficiais (a maior parte
originada pela quimissor¢do do oxigénio do ar). Uma pratica usual para aumentar os
grupos superficiais no carvao ¢ a sua oxidagdo com ar ou com solugdes de acido nitrico,
peroxido de hidrogénio etc., porém sem que estes modifiquem essencialmente a textura dos
poros (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

Um método que pode ser utilizado na caracterizagdo dos adsorventes é o de
espectroscopia no infravemelho. O método se baseia no fato de que as ligacdes quimicas
das substancias possuem freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (chamados, nesse caso, de niveis vibracionais). Tais
freqliéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos e, eventualmente, do acoplamento vibrénico.
A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de luz infravermelha
¢ passado pela amostra, e a quantidade de energia absorvida ¢ registrada. Repetindo-se esta
operagdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda (normalmente 4000-400 cm™),

pode-se construir o grafico de infravermelho. A partir deste grafico, identificam-se os picos
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que representam os grupos presentes na superficie do adsorvente (CHEN e WU, 2004), ja
que cada composto fornece um pico em um determinado comprimento de onda. A Tabela 3

apresenta os principais grupos e suas respectivas faixas de absor¢ao.

Tabela 3 — Faixa de absor¢ao das ligagdes no infravermelho (CIENTFUEGOS, 2003).

Grupamento Faixa de absorcdo (cm™)
Carboxilico 3600 - 3200
Cc=0 2400 - 2250
Anéis aromaticos 1600 - 1500
Fenol, éter ou lactona 1200 - 1000
Lactona, éter ou epdxido 1300 - 600
Alcano 1300 - 800
Alceno 2000 - 1800
Aldeido e cetona 1700 - 1500
N-O 1550 -1350

Nota-se que um unico grupo da origem a varias vibragdes (picos) ou ainda podem
aparecer, ao invés de picos, bandas largas, indicando a sobreposi¢do de picos (CHEN e
WU, 2004; HEINEN et al., 2000). Portanto, um espectro completo, aparentemente, ¢
complexo. Porém, para a identificacdo, utilizam-se apenas os picos mais intensos
(CIENTFUEGOS, 2003).

Este método ¢ amplamente discutido na caracterizagdo de carvao ativado, visto que

este ¢ um material muito estudado e aplicado industrialmente.

2.3.3 Cinética de Adsor¢do

A cinética de adsor¢do 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 solu¢do (pH, temperatura e
concentragdo). Essa cinética de adsor¢do ¢ 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 adsorgao.
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O mecanismo da adsor¢do de corantes sobre adsorventes porosos pode envolver as
seguintes etapas:

- difusdo das moléculas de corante em solugdo para a superficie externa do solido
(adsorvente);

- adsor¢do nos sitios da superficie externa;

- difusdo das moléculas da superficie para o interior do solido até o sitio de
adsorc¢ao (poros);

- adsor¢do das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie interna.

A primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela concentracdo do corante e pela
agitacdo (SUN & XITANGIJING, 1997). Portanto, um aumento da concentragdo do corante
pode acelerar a difusdo dos corantes da solucdo para a superficie do solido. A capacidade
maxima de adsor¢do ¢ obtida da isoterma de equilibrio, e entdo as concentragdes de
equilibrio de solugdes de concentragdes iniciais mais elevadas sdo maiores no equilibrio,
para uma mesma quantidade de solido. A segunda etapa da adsor¢cdo ¢ 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, agitacao, tamanho das moléculas de adsorvato,
distribui¢do do tamanho dos poros e da variabilidade do efluente (SUN & XIANGIJING,
1997).

2.3.4 Modelos cinéticos

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsor¢ao de um
adsorvato sobre um adsorvente. A seguir, os modelos de pseudo — primeira — ordem e

pseudo — segunda — ordem serdo descritos.
Modelo de pseudo — primeira — ordem

Uma andlise simples da cinética de adsor¢ao ¢ o modelo pseudo-primeira-

ordem descrito da seguinte forma (HAMEED et al., 2007):

dq
L —k — 01
" .- q,) (01)
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Sendo k; a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo-primeira-ordem (min™), g,
e ¢, representam a quantidade adsorvida de corante (mg/g) no equilibrio e no instante de
tempo ¢, respectivamente. Construindo o grafico loq(g. - ¢;) versus ¢ obtém-se a cinética de
adsor¢do pseudo-primeira-ordem. Os valores da constante da taxa de adsor¢do k; sdo

obtidos através da intercep¢ao do grafico (HAMEED et al., 2007).

Modelo de pseudo — segunda — ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser representado pela equagdao (02)

apresentada a seguir: (HAMEED et al., 2007):

d t
d‘i — k(¢ — )’ (02)

Sendo k; a constante da taxa de adsor¢do de pseudo — segunda — ordem (min.g/mg),
g a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™) ¢ ¢; a quantidade adsorvida
no instante z. Construindo o grafico #/q, versus t obtem-se os valores de ¢., € interceptando-

se o grafico pode-se calcular £, (HAMEED et al., 2007).

2.3.5 Isotermas de adsor¢ado

Na concepgao do projeto de sistemas de tratamento de efluentes pelo processo de
adsor¢do em colunas ou sistemas bateladas, a primeira etapa requer a sele¢do do so6lido
adsorvente, cuja analise ¢ realizada a partir do desempenho do adsorvente na remogao do
contaminante de interesse. A eficiéncia do adsorvente ¢ avaliada a partir da obtencdo dos
dados de equilibrio, denominada de isotermas de adsor¢do. Elas mostram a capacidade de
adsor¢do de um adsorvente. Desta forma, o processo de adsor¢ao pode ser avaliado
quantitativamente por meio das isotermas. Além disso, para um bom desempenho de um
sistema de adsor¢do para remocdo de corantes ¢ importante descrever os dados de
equilibrio por meio de um modelo matematico e avaliar os fatores que influenciam nessa
adsor¢do. Dentre os principais fatores que influenciam o processo de adsor¢do podemos
destacar o pH, temperatura e concentracdo da solucdo, além das caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvente e do adsorvato.

Segundo McCABE et al. (2001), a isoterma de adsor¢do representa a relagdo de
equilibrio entre a concentragdo de um componente na fase fluida e sua concentragdo nas

particulas de adsorvente, em uma determinada temperatura. A quantidade de adsorvato
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presente no so6lido ¢ expressa por massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente
original. As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em cinco formas tipicas de curvas, que
caracterizam um processo especifico de adsorcao.

As isotermas em batelada sdo obtidas colocando em contato um volume fixo da
solucdo com uma determinada quantidade de adsorvente, variando-se a concentragdo de
cada solucdo. O sistema assim formado permanece sob agita¢do até o equilibrio, para entdo
ser obtida a quantidade adsorvida e a concentracdo que permanece em solugdao. Com estes
dados ¢ possivel construir o grafico de g, versus C.. Na maioria dos casos, observam-se
isotermas favoraveis de adsor¢do de corantes em adsorventes, principalmente carvoes
ativados, cujos dados de equilibrio sdo comumente ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich (AHMAD et al., 2006; TAN et al., 2007).

Algumas formas mais comuns de isotermas estdo apresentadas na Figura 5, em que
a concentragdo de equilibrio em solugdo (C,) é dada em ppm e a quantidade de material

retido (g.) € apresentada em mg/g.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

ge (Mg/Q)

Mao favoravel

C. (ppm)

Figura 5 — Tipos de isotermas: ¢. ¢ quantidade maxima de soluto retida no adsorvente no

equilibrio e C, ¢ a concentragdo de equilibrio (McCABE et al., 2001)

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

capacidade de remog¢ao em baixas concentragdes. Isotermas desfavordveis sdao raras, mas
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muito importantes para entender o processo de regeneracao, isto €, transferéncia de massa
do solido de volta para a fase fluida, quando a isoterma ¢ favoravel (McCABE et al.,
2001).

As isotermas derivadas teérica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da
adsorcdo sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.), Téth,

Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, entre outras.
2.3.5.1 Isoterma de Langmuir

Na constru¢do do modelo da Isoterma de Langmuir, representado pela Eq.(03),
considera-se que os sitios de ligagdo sdo distribuidos homogeneamente na superficie do
adsorvente. O modelo assume que nao existe interagdo entre as moléculas do adsorvente. A

representacdo matematica deste modelo tem dois parametros ajustaveis: (qmax) que

representa o namero de sitios disponiveis por grama de adsorvente € ( b ) que esta
relacionado com energia de adsor¢do. O modelo pode ser estendido para descrever a
adsor¢dao em um sistema multicamada (DONMEZ et al, 1998).

_ qmax K Ceq

==« 03
1+KC,, (©03)

QEq

Algumas das hipdteses consideradas para a obtengdo do modelo de Langmuir ndo
sao validas para uma grande classe de adsorventes, principalmente a que se refere a
homogeneidade dos sitios. Na adsor¢do quimica, em muitos casos, tipos diferentes de
centros ativos t€m diferentes capacidades de adsor¢dao para um determinado composto. Em
outros casos, a adsor¢do ocorre apenas em centros puramente especificos, sendo o restante
do material diferente. Noutros, devido a prdpria estrutura cristalina do material adsorvente,
formado por micro cristais, a energia da superficie das faces ¢ diferente da energia dos
cantos, acarretando, portanto, diferentes calores de adsor¢do e diferentes capacidades de
adsor¢ao (BARROS et al, 2001)

Apesar de todas estas limitagdes, a equacao de Langmuir se ajusta, razoavelmente
bem aos dados experimentais de muitos sistemas. Na adsor¢do de proteinas em resinas
trocadores de ions, por exemplo, as condi¢des requeridas pelo modelo sdo satisfeitas

(BARROS et al, 2001)
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2.3.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, representada pela Eq.(04) é um modelo empirico, a
principal restri¢ao deste modelo ¢ que ele ndo prevé a saturacdo dos sitios, portanto, deve

ser utilizado somente na faixa de concentracdo em que foram ajustados seus pardmetros.
q,, = KC,, (04)

A deducgdo matematica deste modelo admite uma distribui¢do logaritimica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando ndo existe interagdo apreciavel entre as
moléculas de adsorvato. De fato, o modelo de Freundlich ndo prevé a saturacdo do
adsorvente, ou seja, quando C,, tende ao infinito, g., também tende ao infinito.

A equacdo de Freundlich também ¢ muito utilizada e se ajusta relativamente bem
aos dados experimentais de diversos adsorventes tais como zedlitas (BARROS et al., 2004)

e carvoes (MURILLO et al., 2004; CLAUDINO et al., 2004).
2.3.5.3 Isoterma de Toth

To6th modificou a equagdo de Langmuir para com o intuito de melhorar o ajuste do
modelo aos dados experimentais. Esta equagdo fornece melhores resultados quando
aplicada a adsor¢do em multicamadas, assim como a isoterma de BET (KHAN et al, 1997).

A isoterma de Toth ¢ representada pela seguinte equagao:

qmax Ceq

T = TR+ CY (03)

2.3.5.4 Isoterma de Radke e Praunsnitz

RADKE E PRAUSNITZ (1972) citados por KHAN et al.(1997), propuseram uma
modificacdo na equacdo de Langmuir, introduzindo um outro coeficiente para melhorar o

ajuste dos dados experimentais. A isoterma de Radke e Prausnitz ¢ dada pela seguinte

equacao:
qmax KC(!
Y Tk, ) 5)
( + eq )
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2.3.5.5 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson, representada pela Eq.(07) é empirica e tém trés
parametros ajustaveis. O parametro n assume valores entre 0 ¢ 1, sendo que para » igual a
1 a equagdo se converte para a Isoterma de Langmuir (DONMEZ et al, 1998). A isoterma

de Redlich Peterson ¢ dada pela seguinte equacao.

qmaxKCeq
— I 07
T 1+ KC,, ©7)
2.3.5.6 Isoterma de Sips

O modelo de Sips, representado pela Eq.(08) ¢ outro modelo empirico para
representar os dados de equilibrio de adsor¢do. E uma combinagdo da isoterma de
Langmuir e Freundlich (AL-ASHEH et al, 2000).

_ qmax K Ceq

- 08
1+KC," 9

QCCI

2.3.5.7 Isotermas obtidas para remog¢do de corantes

Os dados de equilibrio para adsor¢do de corantes geralmente sdo determinados por
estudos em sistemas batelada. Nestes casos, sdo utilizados diferentes modelos de isotermas
para a determinacdo dos parametros associados a adsorcdo de solutos. Estes modelos
fornecem dados quantitativos do processo de adsor¢do. OZACAR, M., SENGIL, 2005;
TAN et al., 2007

AL-QODAH (2000) investigou a remog¢do do corante reativo Azul Drim KBL em
xisto retortado foi melhor representada pelo modelo de Langmuir, pois, além de exibir um
coeficiente de correlacdo proximo de um, observou-se que o aumento da concentracao fez
com que a quantidade de corante retida no adsorvente tendesse a um valor maximo. O
valor da quantidade méxima encontrada foi de 140 mg corante/g de adsorvente.

OLIVEIRA (2003) estudou a remogdo do corante Remazol Black B por adsor¢ao
utilizando como adsorventes bagaco de cana-de-agucar e carvao ativado em reator

batelada. Os dados de equilibrio foram melhor representados pelo modelo de Langmuir,
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indicando adsor¢do irreverssivel do corante, com o carvao ativado apresentado uma melhor
capacidade de adsorcdo e atingindo valores maximos de 1,098 mg/g para o bagaco de
cana-de-agucar e 1,176 mg/g para o carvao ativado.

PEREIRA et al. (2001) investigaram a remog¢do de diferentes corantes e
constataram claramente a tendéncia de um platé para todos os dados de equilibrio, para
todos os corantes e carvoes analisados. Isto indica que a maxima capacidade de adsor¢do
do corante no carvdo foi alcangada, ou seja, independentemente do aumento da
concentragdo de alimentacdo, a quantidade de corante retida por massa de adsorvente foi a
mesma. A quantidade maxima de corante reativo adsorvida pelo carvao tratado utilizado
(ACB3) foi 240 mg corante/g de adsorvente.

A quantidade maxima de corante removida pode variar drasticamente e ird
depender das caracteristicas quimicas e fisicas dos adsorventes, pois tais propriedades
estdo diretamente relacionadas com os processos de quimissor¢do e fisissor¢do do
adsorvato.

As caracteristicas de cada corante também ndo podem ser desprezadas no processo
de adsor¢do. O tamanho destas moléculas possibilita uma difusdo apenas parcial,
principalmente em adsorventes com elevada microporosidade (HODA et al., 2006). Como
conseqiiéncia, em literatura pode-se encontrar uma ampla faixa de valores estimados para a
quantidade maxima retida em monocamada, cujo intervalo estd em sua maioria entre

73mg/g (BHATNAGAR & JAIN, 2005) e 400 mg/g (AHMAD et al., 2007).

2.4 Parametros que influenciam no mecanismo de adsor¢ao de corantes

2.4.1 pH

O pH da solugado afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizacao de
diferentes poluentes. Os ions hidrogénio e hidroxila sdo adsorvidos fortemente e a
adsorc¢do de outros ions ¢ afetada pelo pH da solugdo. Mudangas no pH afetam o processo
adsortivo por meio da dissociagdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente (MALL et al., 2006). Estes autores estudaram a adsor¢ao de um corante acido
(anidnico) em um residuo da industria agucareira e notaram que a adsor¢do era maxima em
pH écido (pH 3 e 4) e diminuia com o aumento do pH. Em solu¢do aquosa, o corante ¢
primeiramente dissolvido e os grupos sulfonato (DeSO;Na) sdo dissociados e convertidos a

ions anidnicos do corante. Para pH abaixo de 4, existe uma alta atracao eletrostatica entre a
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superficie positivamente carregada do adsorvente e o corante anidnico. Com o aumento do
pH do sistema, o nimero de sitios negativamente carregados aumenta e o nimero de sitios
positivamente carregados diminui. A superficie negativamente carregada do adsorvente
ndo favorece a adsor¢do de anions devido a repulsdo eletrostatica. Em altos valores de pH
existe, também, a competicado entre OH e ions coloridos por sitios positivamente
carregados.

Neste sentido, devem-se determinar as propriedades eletroquimicas dos
adsorventes. Para tanto, torna-se necessario identificar o ponto de carga zero (PCZ) e o
ponto isoelétrico. Os métodos se diferenciam, principalmente, pela capacidade de
determinagdo das cargas das superficies. Enquanto que o ponto isoelétrico determina a
carga da superficie externa das particulas do adsorvente em solucdo, o pH do ponto de
carga zero (PCZ) — pHpcz — nos dé o valor total, ou seja, a carga tanto da superficie interna
quanto da superficie externa (MENENDEZ et al., 1995). O ponto de carga zero pode ser
definido como sendo o pH do adsorvente no qual o balango entre cargas positivas e
negativas ¢ nulo. O procedimento experimental para determinacdo do PCZ ¢ bem mais
simples que o do ponto isoelétrico e foi descrito por REGALBUTO e ROBLES (2004),
conhecido como “experimento dos 11 pontos”.

Por ser um fator de grande influéncia na adsor¢do de compostos organicos e,
principalmente, de corantes, o pH da solugdo, juntamente com o pHpzc do adsorvente,
permitem prever a carga superficial deste, ou seja, a carga serd positiva, se pH < pHpcz, ou
negativa, se pH > pHpcz (PEREIRA et al., 2001). Quando o adsorvato é um corante, este
pode, em meio aquoso ter um carater acido ou basico. Desta forma, conhecer pelo menos
os grupos funcionais do corante ¢ de grande importancia para prever o pH do meio e,
consequentemente, a eficiéncia na adsor¢do. Como exemplo, cita-se o trabalho de
PEREIRA et al. (2001), no qual carvoes basicos (8,4 < pHpcz < 10) foram postos em
contato com solugdes de pH 2,7 e 12 de corantes reativos anidnicos. Para as solucoes de
pH 4cido, o adsorvente reteve o corante mais eficientemente. Por outro lado, em pH bésico,
a adsor¢do foi prejudicada, pois, neste caso, existem forgas de repulsdo eletrostaticas entre
o corante e a superficie negativa do carvdo. A maioria dos corantes possuem cargas
negativas oriundas principalmente de grupos sulfonicos, como ¢ o caso do corante em
estudo, as atragdes eletrostaticas devem possuir uma contribui¢do consideravel para as
interagdes. Além disso, interacdes dispersivas e interagdes com hidrogénio podem também

ocorrer (HODA et al., 2006).
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A influéncia do pH do adsorvente e do adsorvato na eficiéncia de remocao de
corantes pode ser observada em qualquer material, e ndo somente no carvao. MITTAL et
al. (2006), por exemplo, verificaram que o pH também ¢ importante quando se utiliza
residuos de industrias, dentre eles, o farelo de soja, para adsor¢do de corantes. Elevados
valores de retencdo de corantes por adsor¢do foram observados quando o farelo de soja
entra em contato com o corante em meio acido. Estes adsorventes acidos aumentam a
protonagdo em suas superficies devido a neutralizagdo das cargas negativas, facilitando a
difusdo do corante. O aumento no pH do meio promove a desprotonizagdo, e
consequentemente, ha uma diminuicao da difusdo e adsor¢do do corante (MITTAL et al.,

2006).

2.4.2 Temperatura

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

WANG e ZHU (2006) mostraram que o aumento na temperatura proporcionou o
aumento da quantidade de corantes bdasicos adsorvida, indicando que a adsor¢do dos
corantes utilizados ¢ um processo endotérmico. Notaram também que a influéncia da
temperatura sobre a quantidade adsorvida foi maior nos corantes com moléculas maiores.
Altas temperaturas possivelmente aumentam 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. QADA et al. (2006) também observaram que o
aumento da temperatura promove a maior adsor¢do de corantes em carvao. No entanto,
dependendo do tipo de adsorvente, principalmente diferentes tipos de carvao ativado,
podem ser observados processos de remocdo de corante que sdo influenciados positiva ou
negativamente pelo aumento da temperatura. Como exemplo de influéncia positiva, cita-se
o trabalho de HAMEED et al. (2007). Neste caso, o aumento da eficiéncia do processo de
adsorcao ¢ o resultado da maior mobilidade do corante com a temperatura. A Figura 6
apresenta a isoterma de adsor¢@o do corante acido verde 25 em carvao ativado oriundo dos
residuos (carrogos) da extracdo de 6leo da palmeira da Malésia. Segundo estes autores, o
aumento da temperatura propiciou, por um lado, o aumento da mobilidade do corante além

da possibilidade de mais moléculas atingirem o patamar energético necessario para a
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interacao com o sitio ativo. Por outro lado, o aumento da temperatura promoveu um efeito
de intumescimento dos canais do carvao tendo, como conseqiiéncia, a diminui¢do das

resisténcias difusionais da molécula de corante.
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Figura 6 - Isotermas de adsor¢do em batelada do corante acido verde 25 em carvao de

carogo de palmeira em diferentes temperaturas (HAMEED et al., 2007)

IQBAL et al. (2007) estudaram a remocao de diversos corantes em carvao ativado e
dentre eles, destacam-se as isotermas obtidas para o corante violeta de metila em diferentes
temperaturas, como apresentado na Figura 7. Observa-se que o aumento de temperatura
prejudicou a adsorcao deste corante. Os autores concordam com HAMEED et al. (2007)
em relagdo ao fato de que a solubilidade do corante aumenta com a temperatura. Porém,
neste caso especifico, as interacdes adsorvente-adsorvato decresceram. Desta forma pode-
se concluir que a influéncia da temperatura deve-se ser estudada para cada caso em
particular. Nao h4a uma regra que possa explicar, sem excegdes, 0 mecanismo de retengao
de corantes uma vez que outros fatores, tais como o pH, a solubilidade e tamanho do
corante bem como as proprias caracteristicas texturais e quimicas da superficie adsorvente
sdo influenciadas pela temperatura.

A temperatura ¢ um pardmetro importante ¢ pode ser utilizada para identificar o
mecanismo predominante no processo de adsorcdo. Para fazer esta analise € necessario
dispor de dados de equilibrio da adsorcdo em diferentes temperaturas e obter as

propriedades termodindmicas (AG, AH, AS).
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Figura 7 - Isoterma de adsor¢ao em batelada do corante violeta de metila em carvao a

diferentes temperaturas (IQBAL et al., 2007)

2.4.3 Termodinamica de Adsor¢ao

O estudo da termodinamica de adsor¢do consiste na determinacdo das grandezas
AH’, AS? e AG®. Essas grandezas indicam se o processo ¢ espontineo, exotérmico ou
endotérmico. Além disso, analises dos valores obtidos em fungdo da cobertura do

adsorvato sobre o adsorvente pode dar informagdes sobre a heterogeneidade do adsorvente.

2.4.3.1 Propriedades Termodindmicas

Parametros termodindmicos como entropia e energia livre de Gibbs podem ser
consideradas para a determinacdo da espontaneidade da reagdo, sendo que, valores
negativos da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A
adsor¢do de ions pode ser resumida como processo reverssivel num sistema heterogéneo.

A constante de equilibrio de adsorc¢ao, neste caso pode ser definida pela seguinte expressao
(HAN et al., 2005):
C,-C
S0t Vo (09)
C m

eq c

K,

em que: C,, e a concentragdo de fons do corante no equilibrio e C,a concentragdo inicial
em mg/L. Os valores expermentais da K, s3o obtidos em baixas concentragdes.

Determinado o valor da constante de equilibrio de adsor¢do K, pode-se determinar o valor

de AG® pela Equagio (10) apresentada a seguir (HAN et al., 2005):

30



AG°=-RTInK, (10)

Quando s3o conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsor¢do em
diferentes temperaturas pode-se construir o grafico AG” versus 7, e, desta forma, pode-se
determinar os valores de 4H” e 4S5°, pela inclinagdo e pela intersecdo da reta com o eixo

das ordenadas conforme a Equagdo (11) (HAN et al., 2005):

AG® = AH' ~TAS" an

WANG & ZHU (2006) promoveram o estudo termodindmico para a sor¢do de
corantes em carvao ativado. Valores negativos encontrados para 4G° indicaram que a
adsor¢do dos corantes foi espontinea e, ainda, valores positivos de 4H° mostraram a
natureza endotérmica da adsor¢do. O aumento da temperatura, portanto, promove
adsor¢des mais espontineas. A entropia ¢ positiva, isto indica um aumento na desordem do
sistema na interface solido/liquido durante a adsor¢ao do corante.

O trabalho de WANG & ZHU (2006) ¢ um exemplo tipico dos valores encontrados
em relacdo aos parametros termodinamicos. Observa-se, portanto, que, em muitos casos, a
adsor¢do € um processo espontaneo, endotérmico e com aumento da desordem do sistema.
Quanto a entropia, ha grande coincidéncia dos autores com relagdo aos valores positivos e,
consequentemente, sobre o aumento da desordem devido ao aumento da aleatoriedade
adsorvente/adsorvato. O mesmo ocorre com os valores negativos de energia livre de Gibbs
atestando a espontaneidade do processo de adsorcdo de corante (TAN et al., 2007)
independendemente do tipo de adsovente (GUPTA et al., 2007; MITTAL et al., 2006).

Processos endotérmicos t€ém como justificativa a barreira energética necessaria para
a formagao do complexo ativado adsorvente/adsorvato (HAMEED et al., 2007). Processos
exotérmicos sd0 menos comuns e ocorrem quando ha a diminuicdo da interagdo

adsorvente/adsorvato (IQBAL et al., 2007).
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2.5 Analises dos processos de remog¢do de corantes em carvoes € outros materiais

adsorventes

E inquestionivel a utilizagdo de carvdes para a remogdo de componentes
cromoforos de efluentes industriais. Os corantes sdo amplamente utilizados e possuem
diversas estruturas quimicas e tamanhos. O carvdo ativado ¢ muito estavel quimica e
termicamente, além de apresentar alta capacidade de adsor¢do e alto grau de reatividade da
superficie. As propriedades quimicas (carater acido-base) e diversidade dos grupos de
superficie influenciam muito o equilibrio da adsor¢do em sistemas liquidos (ATTIA et al.,
2006), isto ¢, na capacidade de remocdo e no mecanismo de remoc¢do dos adsorvatos
(KAVITHA, 2006) e fazem com que o carvao ativado seja muito mais versatil do que
outros adsorventes (MENDEZ, 2002).

Desta forma existe uma grande quantidade de trabalhos que investigaram a
remog¢ao de corantes com forte apelo comercial, ou que tenham moléculas conhecidas e
que facilitam o estudo do mecanismo de retengdo. Neste aspecto, corantes como Azul de
Metileno (BATZIAS & SIDIRAS, 2007) e Reativo Vermelho (RR) (SENTHILKUMAAR
et al., 2006) sdo bastante utilizados. Em muitos casos, observa-se que a fisissor¢do tem
grande importancia (WU, 2006), principalmente, porque o corante ¢ uma molécula
orgdnica muitas vezes sem uma polaridade pronunciada. Por outro lado, ¢ possivel
encontrar trabalhos que ressaltam a importancia da quimissor¢cdo (SENTHILKUMAAR et
al., 2006). Em linhas gerais, as isotermas de corantes em carvdo mostram-se favoraveis,
indicando que realmente o carvao ativado retém significativas quantidades de corante e
pode ser usado no tratamento final de efluentes (PURKAIT & DASGUPTA, 2005;
KUMAR et al., 2005).

Com relag@o aos outros materiais adsorventes, como ja dito anteriormente, ja foram
testados varios tipos para a remoc¢ao de corantes, entre eles, serragem de seringueira
(KUMAR et al., 2005), farelo de osso (WALKER & WEATHERLEY, 2001), silica
amorfa (COSTA, 2005), argila (VIEIRA et al.,, 2005). Em muitos casos, embora a
quantidade méxima retida nestes adsorventes nao possa ser comparada com a do carvao,
observa-se que, financeiramente, o projeto torna-se interessante.

LAMBRECHT (2007) avaliou a remocdo do corante reativo azul 5G em carvao
ativado e também em xisto retortado. A adsor¢do foi avaliada por processo dindmico em
coluna de leito fixo nas temperaturas de 30 e 40°C para obtencio dos dados de equilibrio,

analise dos parametros de transferéncia de massa e calculo dos parametros
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termodindmicos. Os dados de equilibrio foram obtidos pelo balango de massa nas curvas
de ruptura experimentais e foram representados pelo modelo de Freundlich para o xisto
retortado e o modelo de isoterma irreversivel representou os dados do carvao ativado. Os
parametros termodinamicos calculados indicam que o processo ¢ endotérmico, nao
espontaneo e com elevada entropia, devido aos efeitos difusionais da grande molécula do
corante, comparada com o tamanho dos poros dos adsorventes. A quantidade maxima de
corante removida foi de 11,53 mg/g para o carvdo e de 2,62 mg/g para o Xisto na
temperatura de 40°C.

O trabalho de PETERNELE et al. (2007), investigaram a adsor¢ao do corante azul
5G em trés diferentes tipos de adsorvente, bagaco de cana-de-acucar, serragem de grevilea
e sabugo de milho. A adsor¢io foi avaliada em pH 6 e temperatura de 30°C para obtengo
dos dados de equilibrio. Os resultados foram ajustados pelo modelo de Freundlich e a
quantidade adsorvida de corante nos diferentes adsorventes, foram de 1,018, 1,160 e
0,746mg/g para o bagaco de cana-de-agucar, o sabugo de milho e a serragem de grevilea,

respectivamente.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados
3.1.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado em todos os experimentos foi o carvao ativado proveniente

de pinus, cedido pela Alphacarbo Industrial S.A (Guarapuava — PR).

3.1.2 Adsorvato

Nos experimentos realizados utilizou-se efluente sintético preparado com os
corantes reativos azul 5G e azul turquesa QG, os quais sdo produzidos pela Texpal

Industria Quimica S/A e foram cedidos pela mesma.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizagao do adsorvente

Para a caracterizagdo da area superficial, tamanho de poros e natureza quimica dos
adsorventes foram utilizadas as técnicas de adsor¢do de N, a 77K, ponto de carga zero
(PCZ) e espectroscopia no infravermelho. A determinacdo do tamanho das particulas do

material adsorvente foi realizada por peneiramento.

3.2.1.1 Adsor¢do de N, - Determinagdo do diametro de poros e area superficial

As medidas de adsor¢do/dessorcao de N, foram realizadas para a determinacao
das éreas superficiais, volume total de poros, volume de microporos e didmetro médio
de poros e distribuicao de tamanhos de poro.

As analises foram realizadas no utilizando um equipamento Nova 1200 Series da
QuantaChrome, com o software Autosorb Automated Gas Sorption System Report,
Version 1.19. Os parametros texturais foram determinados a partir das isotermas
obtidas. Antes da anélise, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento, a 300 °C,
sob vacuo, durante 3 horas, para garantir a secagem completa. A adsorc¢do e a dessor¢ao

de nitrogénio foram realizadas a temperatura do N; liquido (-179 °C). A area superficial
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especifica foi determinada pelo método BET e o didmetro médio dos poros utilizou o

método BJH na faixa da adsorgao.

3.2.1.2 Determinagdo do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) ¢ definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinagdo ¢
denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO e ROBLES, 2004;
GUILARDUCT et al., 2006). O procedimento consiste em se fazer uma mistura de 50 mg
do adsorvente em 50 ml de solug@o aquosa sob 11 diferentes condi¢des de pH inicial (2, 3,
4,5,6,7,8,9,10, 11, 12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L, e medir o
pH apo6s 24 h de equilibrio. Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial, e fazendo-
se uma média entre os pontos que 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 tampao.

3.2.1.3 Espectroscopia no infravermelho — FTIR

A espectroscopia no infravermelho visa determinar as frequéncias de vibragdes dos
grupos funcionais presentes no carvao. Este experimento foi realizado no LAFLUPRE —
Laboratorio de Fluorescéncia e Ressondncia Paramagnética Eletronica, na Universidade
Estadual de Londrina. As amostras de adsorventes foram secas em estufa por um periodo
de 12 h, a 100°C. Posteriormente, foram trituradas e misturadas com KBr, numa propor¢ao

de 5 % de adsorvente. O espectro de leitura variou na faixa de 400-4000 cm™.

3.2.1.4 Peneiramento

O peneiramento foi realizado com o objetivo de determinar o diametro médio das

particulas dos adsorventes. Peneiras de 60, 100 e 200 mesh foram utilizadas.

3.3 Metodologia analitica dos corantes

As solugdes de corantes utilizadas foram preparadas a partir dos corantes
comerciais Reativos Azul 5G e Azul Turquesa QG, produzidos pela Texpal Quimica. A

determina¢do da concentracdo dos corantes nas amostras foi realizada por espectroscopia
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no ultravioleta visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV-
Vis SB-1810-S. O fundamento da técnica espectrofotométrica ¢ a absor¢do de radiacdo
eletromagnética na regido do visivel por parte dos compostos coloridos de interesse; para
este fim, utiliza-se radiacdo com comprimentos de onda na faixa de 350 a 1000 nm. O
primeiro passo ¢ a determinacdo do comprimento de onda no qual o composto a ser
quantificado absorve o maximo de radiagdo; isto ¢ feito mediante uma varredura ao longo
da faixa espectral de interesse. O valor experimental encontrado foi de 610 nm para o
corante azul 5G e de 668 nm para o azul turquesa QG como o méaximo valor de absor¢do, o
qual concorda com o valor reportado na literatura (KOPRIVANAC et al., 2005).

Uma vez determinado o comprimento de onda ideal para a quantificacdo, a variavel
absorbancia (Abs) ¢ relacionada com a concentracdo de corante de forma linear, segundo a
lei de Beer, em determinadas faixas de concentragdo. Desta forma, fez-se a curva de
calibragdo do aparelho utilizando-se solugdes com concentragdes conhecidas, variando-as

na faixa de 10 a 100 ppm, no comprimento de onda no qual a absor¢ao foi maior.

3.4 Ensaios em batelada

3.4.1 Teste Cinético

Para a realizacdo desse experimento foram preparados 2 litros de solugdo de corante
com concentracdo de 500 mg/L para o corante Azul 5G e 600 mg/L para o corante Azul
Turquesa QG. Posteriormente o pH da solugdo foi ajustado em pH=2 pela adi¢gdo de uma
solugdo de HCI ou NaOH 0,1 M, a solugdo foi colocada em um banho com temperatura e
agitacao controladas e a massa de carvao fixada em 6 gramas foi adicionada. Em seguida,
o tempo foi cronometrado e aliquotas de 5 mL foram retiradas em tempos pré-
determinados. Foram realizados experimentos para as temperaturas de 30, 45 e 60°C. Em
seguida as amostras foram filtradas utilizando-se papel filtro Milipore 47 pm. A
concentragdo de corante nas amostras foi determinada por espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o corante Azul 5G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

Para representar a cinética de remocao dos corantes no carvao ativado e ajustar os
dados experimentais foram utilizados dois modelos: pseudo-primeira-ordem e pseudo-

segunda-ordem.
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3.4.2 Calculo do Coeficiente de Difusdo Efetivo

Para a determinagao do coeficiente de difusao efetivo do corante azul 5G em carvao
ativado foi empregado um modelo matematico que foi obtido a partir de balangos na massa
na fase fluida e no adsorvente. Para determinacdo desse parametro os dados cinéticos

foram utilizados. Foram consideradas as seguintes hipoteses para a constru¢ao do modelo:

e Coecficiente de difusdo constante;

e Processo Isotérmico;

e Particula esférica;

e A resisténcia a transferéncia de massa do filme liquido ¢ desprezivel;

Realizando um balango de massa na fase solida tem-se (RUTHVEN, 1984):

og 1 0 , qu
A___ Z\|y2p 2 12
ot r*or (r 7 or (12)

As condigdes iniciais e de contorno foram as seguintes:

. 0
q(r-0)=q,. q(r.-1)=4,. [a—q] =0 (13)
r r=0

A solucdo da equacdo da difusdao Eq.(12) ¢ dada pela expressao (RUTHVEN, 1984):

q9-q. 6 &1 n’z’D,t
0 :1——22—zexp(——2 (14)

Os parametros do modelo tiveram seus valores estimados minimizando a func¢do objetivo

por meio do método de Newton-Raphson. A fung¢do objetivo minimizada foi:
F= Z (CEXP = Chtoa (De/" ))2 (15)
i=1

em que Cyy,q foi calculado por:

— COV — gms

CMod - 1% (1 6)
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3.4.3 Estudo do equilibrio - Influéncia do pH na adsorg¢do do corante

Foram realizados testes variando-se o pH inicial das solugdes para verificar o efeito
deste parametro na adsor¢cdo de cada corante. Primeiramente foram preparadas 50 mL de
solugdes para ambos os corantes nas concentragdes de 150 até 1.000 mg/L em elermeyers
de 125 mL. O pH foi ajustado pela adi¢ao de uma solug¢dao de HC1 0,1M ou NaOH 0,1M na
faixa de 2 até 8. Adicionou-se uma quantidade fixa de massa de carvao para cada
erlenmeyer de 0,3 gramas e as amostras foram colocadas em um Shaker com temperatura
fixada em 30°C e velocidade de 100 rpm. Os erlenmeyer permaneceram em agitacio
durante 48 horas e em seguida foram filtradas utilizando-se papel filtro Milipore 47 pm. A
concentragdo de corante nas amostras foi determinada por espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o corante Azul 5G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

A quantidade de corante adsorvida por massa de carvao no equilibrio foi calculada
utilizando a seguinte equacao:

= —(CO —C)Y (mg de adsorvato/ g de adsorvente) (17)

e
c

Sendo Cy a concentragdo inicial de corante (mg/L), C. a concentragdo de corante no
equilibrio (mg/L), V o volume da solugdo (L) e m a massa de carvao.

Os dados de equilibrio de sistemas em batelada podem ser representados por
Isotermas de Adsor¢do, as quais foram construidas a partir dos dados experimentais.
Existem na literatura varios modelos de isotermas de adsor¢do, porém para o estudo em
questao os seguintes modelos foram utilizados: isotermas de Langmuir, Freundlich, Téth,

Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, os quais foram descritos na se¢do 2.3.

3.4.4 Estudo do equilibrio - Influéncia da temperatura na adsor¢do do corante

Foram realizados testes variando-se a temperatura inicial das solu¢des para verificar
o efeito deste parametro na adsor¢cdo de cada corante. Primeiramente foram preparadas 50
mL de solugdes para ambos os corantes nas concentracdes de 150 até 1.000 mg/L em
elermeyers de 125 mL. O pH foi fixado em pH=2 pela adi¢do de uma solu¢ao de HCI 0,1M
ou NaOH 0,1M. Adicionou-se uma quantidade fixa de massa de carvao (0,3 gramas) para

cada erlenmeyer e as amostras foram colocadas em um shaker com a temperatura variando
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em 30, 45 e 60°C e velocidade de 100 rpm. Os erlenmeyer permaneceram em agitacio
durante 48 horas e em seguida foram filtradas utilizando-se papel filtro Milipore 47 pm. A
concentragdo de corante nas amostras foi determinada por espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o corante Azul 5G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

Para o ajuste dos dados experimentais de equilibrio obtidos para avaliar a influéncia
da temperatura foram utilizados as isotermas de Langmuir, Freundlich, To6th, Redlich-
Peterson, Radke Prausnitz e Sips, as quais foram utilizadas também para avaliar a

influéncia do pH na adsor¢do dos corantes.
3.5 Obtencao dos Parametros Termodinamicos de Adsor¢ao

Para a obtencdo dos pardmetros termodinimicos, Energia Livre de Gibbs (AG"),

Entalpia (AH’) e Entropia (AS) utilizaram-se os valores expermentais da constante K 4

obtidos através dos dados das isotermas de adsorcdo em baixas concentragdes.

Determinado o valor da constante de equilibrio de adsor¢do K, determinou-se o valor de

AG" pela Equacio (10) apresentada na secio 2.4.3.

Conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsor¢cdo em diferentes
temperaturas construiu-se o grafico AG® versus T, e, desta forma, determinaram-se os
valores de 4H’ e AS°, pela inclinagdo e pela intersecdo da reta com o eixo das ordenadas

conforme a Equagdo (11) apresentada na secao 2.4.3
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos adsorventes

4.1.1 Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N,

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, proporcionaram a caracterizacao fisica
dos adsorventes. Os principais pardmetros obtidos foram a area superficial, o volume e o
diametro dos poros. Os resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 4. Pelo
modelo DR, calculou-se a 4rea de microporos e volume de microporos. A area superficial

foi calculada pelo modelo BET e o didmetro médio dos poros foi obtido pelo modelo BJH.

Tabela 4 — Caracterizagdo fisica do adsorvente empregado

Carvdo Ativado

Area de microporos (DR) 835,7 m/g
Volume de microporos 0,259 cm’/g
Area (BET) 618,7 m*/g
Diametro médio de poros (BJH) 2231 A

O tamanho médio das fendas de 22,31 A para o carvio indica que ele é um material
com predominancia de microporos de volume de 0,259 cm’/g.

As propriedades texturais obtidas para o carvao apresentadas na Tabela 4 indicam
que o adsorvente tem uma area de superficie especifica grande (618,7 m?%/g) tipico de
carvoes ativados comerciais. A microporosidade do adsorvente pode-se obter ao comparar
o volume de microporos com o volume total de poros. Normalmente, os poros do
adsorvente pode ser dividido em micropores (didametro de poro < 2 nm), mesoporos
(didmetro do poro entre 2 ¢ 50 nm), e macroporos (diametro de poro > 50 nm). Como
mostrado na Tabela 4, o didmetro do poro para o carvio foi de 22,31 A obtido pelo método
de Barrett-Joyner-Hanlenda (BJH), que o adsorvente ¢ altamente microporoso (AL-DEGS,
et al. 2007).
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Figura 8 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio para o carvao ativado.

Os resultados da caracterizagdo fisica encontrados para o carvao neste trabalho
foram semelhantes aos valores encontrados na literatura por outros autores (NEVSKAIA et

al., 1999; HEINEN et al., 2000; RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998).

4.1.2 Peneiramento

O peneiramento serviu apenas para a caracterizagdo do didmetro médio das
amostras tal como foram recebidas. O diametro médio aproximado encontrado para as
particulas, obtido pela média aritmética da abertura das peneiras, foi de 0,0075 mm para o

carvao ativado.

4.1.3 Determinagdo do ponto de carga zero (PCZ)

O resultado obtido para o PCZ foi calculado fazendo-se uma média aritmética dos
pontos que se apresentaram constantes para o pH final, mostrados na Figura 9. O valor
encontrado para o adsorvente utilizado (carvao ativado comercial) foi de 8,10, valor no
qual o carvdo atua como uma solucdo tampao. O pH da solucdo para o corante azul 5G foi
em torno de 6,0 e para o corante azul turqueza QG foi proximo de 5,5, isto é, menor do que

o pHpcz do adsorvente estudado.
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Figura 9 — Determinagao do ponto de carga zero do carvao ativado

Fazendo-se uma comparagao entre os dados obtidos do PCZ (8,10) com o pH da
solugdo dos corantes, acredita-se que a adsor¢ao ocorra exatamente pela atracao de grupos
anidnicos do corante em relagdo a carga superficial positiva do material s6lido. Nestes

casos, a porcentagem de remocdo de corantes anidnicos costuma ser alta

(SENTHILKUMAAR et al., 2006).

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho

O espectro obtido para o carvao ativado esta representado na Figura 10. Observa-se,
nesta figura, a existéncia de poucos picos, com diferentes intensidades, indicando a

existéncia de poucos grupos superficiais.
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Figura 10 — Espectro de absor¢do no infravermelho do carvao ativado
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A andlise do espectro no infravermelho do carvao (Figura 10) sugere a presenga de
grupos hidroxilas presente sob a forma de grupos carboxilicos visto que em 3600 cm’ '
ocorre a existéncia de picos. Outros picos detectados, referente ao grupo N-O, podem ser
visto entre 1350 e 1500 cm'l, além de aldeidos e cetonas vistos na faixa de 1500 e 1700
cm™. Outro pico importante, referente as ligagdes C=O (aldeidos, cetonas e 4cidos
carboxilicos), pode ser visto entre 2250 ¢ 2400 cm™. Como pode-se observar ha picos com

superposi¢do de bandas na regido entre 1200 ¢ 1600 cm™ e entre 3500 ¢ 4000 cm™, o que

dificulta a identifica¢do dos grupos separadamente.
4.2 Caracterizacao do adsorvato

LAMBRECHT, 2007 obteve a estrutura tridimensional do corante azul 5G
apresentada na Figura 10b, e também o tamanho longitudinal da molécula de 22,35 A. Tal

dimensdo ¢ da ordem do didmetro médio dos poros do carvdo, como pode ser visto na

Tabela 4.

a)
03H NH: OH 504H
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Figura 11 — a) Representagdo da molécula Reativo Azul 5G (KOPRIVANAC et al., 2005),
b) Estrutura tridimensional da molécula do corante (LAMBRECHT, 2007)

Para o corante azul turquesa QG produzido pela Texpal, ndo foram encontradas

estruturas da molécula na literatura consultada.
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4.3 Adsorcao de Corantes

Os valores do comprimento de onda para cada corante, obtidos por varredura em

um Espectrofotometro de UV-Vis sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores do comprimento de onda para os corantes estudados.

Corante Comprimento de onda (nm)
Azul 5G 610
Azul turquesa QG 668
4.4 Cinética de Adsor¢ao

O primeiro experimento realizado foi o cinético com o objetivo de determinar o
tempo de equilibrio entre as fases liquida e solida. Os resultados foram obtidos para as
temperaturas de 30, 45 e 60°C, respectivamente, e pH 2 para o corante azul 5G e azul
turquesa QG.

As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados obtidos da cinética de remocao de
ambos o0s corantes nas trés temperaturas investigadas. Observa-se que em 48 horas o
sistema se encontrava em equilibrio, pois ndo houve uma variagdo sifnificativa da
concentragdo. A adsor¢do dos corantes foi mais rapida nos estagios iniciais do processo, ao
passo que € mais lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento se deve ao fato de que,
no inicio hd uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢do, com o decorrer do
tempo essa quantidade diminui e comeca a ocorrer a presenga de forgas repulsivas das
moléculas de corantes ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsor¢do nos sitios
restantes.

Os resultados apresentados na Figura 12 mostraram que a cinética de remogdo do
corante azul 5G foi influenciada pela temperatura. Os tempos na qual houve uma remogao
de 99% do corante (em relacao a concentragdo de equilibrio) foram os seguintes: 12,5, 12,5
e 25 horas, respctivamente nas temperaturas de 30, 45 e 60°C. A Figura 13 mostra os
tempos de remog¢do para o corante azul turquesa QG que foram em torno de 37,5 horas

para as trés diferentes temperaturas analisadas, 30, 45 e 60°C.
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Figura 12 —Cinética de remocao do corante reativo azul 5G em carvao ativado;

(a) T =30°C; (b) T=45"C; (c) T = 60°C.
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0
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Segundo WANG & ZHU, 2007, carvdes ativados apresentam um comportamento
da cinética de adsorcdo semelhantes para diferentes tipos de corantes. A adsor¢do de
corantes em carvao ¢ rapido tempo inicial de contato e entdo fica lento e estagna com o
aumento do tempo de contato. Em geral, o mecanismo para adsor¢do de corantes envolve
os passos seguintes: (1) migragcdo das molaculas de corante da solugdo para a superficie do
adsorvente, (2) difusdo do corante pela camada limite para a superficie do adsorvente, (3)
adsorcdo do corante em um sitio ativo na superficie do adsorvente, e (4) difusdo intra-
particula do corante no interior dos poros do adsorvente. Uma possivel causa para explicar

esse fato esta ligada ao tamanho da molécula.
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4.4.1 Modelos Cinéticos

Para o ajuste dos dados cinéticos dois modelos foram utilizados: o pseudo-primeira-
ordem e o pseudo-segunda-ordem. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6, a
qual mostra os pardmetros obtidos coeficiente de correlagio (R?) para os dois corantes

testados segundo os modelos utilizados.

Tabela 6. Parametros obtidos para os modelos cinéticos do corante azul 5G e azul turquesa

QG para as diferentes temperaturas analisadas.

Modelo T=30"C T=45C T=60"C
1* ordem k,=6,37x 10" k, =3,02x 107 k, = 6,26 x 10™
Azul 5G R*=0,84 R*=0,86 R*=0,52
2% ordem k,=1,07x 10" k,=3,77x 10" k,=724x 10"
R*=0,93 R*=0,92 R*=0,69
1* ordem k;=1,90x 10~ k;=1,68x 107 k;=3,86x 10~
Azul Turquesa QG R*=0,79 R*=0,87 R*=0,91
2% ordem k,=3,40x 10 k,=3,13x 10 k,=5,85x 10
R?=0,88 R*=0,94 R*=0,97

Pelos resultados apresentados na Tabela 6 pode-se observar que o modelo cinético
primeira-ordem ndo representou apropriadamente o comportamento da cinética de
remogao, pois apresentou um valor do coeficiente de regressao baixo. O modelo segunda-
ordem representou satisfatoriamente a cinética, determinando os coeficientes de correlagao
na faixa de 0,88 a 0,97 com excegdo da temperatura de 60°C para o corante azul 5G. O
valor de k obtido mostra que a cinética de 2* ordem do corante azul turquesa QG ¢é mais
rapida, pois quanto maior o valor de k mais rapida serd a cinética de adsorg¢ao.

As figuras 14 e 15 trazem uma comparagao entre os dados experimentais e os dados

calculados pelos modelos pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.
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Figura 14 — Comparagio dos dados experimentais com os modelos cinéticos de 1° ordem e

2% ordem para corante azul 5G nas temperaturas: (a) T = 30°C; (b) T=45"C; (c) T=60°C.
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Figura 15 — Comparagdo dos dados experimentais com os modelos cinéticos de 1* ordem e

2% ordem para o corante azul turquesa QG nas temperaturas: (a) T = 30°C; (b) T=45°C; (c)
T=60°C.

4.5 Estudo do Equilibrio - Efeito do pH na adsor¢ao

O efeito do pH na adsor¢do dos corantes azul 5G e azul turquesa QG foi avaliado
variando-se o pH na faixa de 2 a 8, com concentragdes de 150 a 1000 mg/L e temperatura
de 30°C. O tempo de equilibrio utilizado para obtencio dos dados experimentais foi de 48
horas, o qual pode ser observado pelo teste cinético que tanto o corante azul 5G como o
turquesa QG ja se encontravam em equilibrio.

A Tabela 7 mostra que a quantidade maxima removida pelo carvao ocorreu no pH
2 para ambos os corantes. Os resultados obtidos foram de 140,48 mg/g para o corante azul
5G e 148,54 mg/g para o azul turquesa QG, mostrando que os dois corantes tem um

comportamento muito semelhante quando avaliado o efeito do pH na adsor¢ao.
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Tabela 7 — Quantidade maxima adsorvida em cada pH para os corantes azul 5G e azul

turquesa QG.
pH Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG
Oeq(mg/g) Oeq(mg/g)
2 140,48 148,54
3 135,90 138,74
4 116,46 129,49
5 120,14 129,49
6 132,63 123,41
7 132,01 128,66
8 117,85 123,64

O pH da solugdo afeta a carga na superficie dos adsorventes assim como influéncia
na ionizacdo de diversos solutos, ou seja, interfere nos ions presentes na solucio.
Mudangas no pH afetam o processo de adsor¢dao através da dissociagdo dos grupos
funcionais presentes na superficie dos sitios ativos do carvao. Adsor¢ao de varias espécies
anidnicas e catidnicas nos adsorventes ¢ explicada pela adsor¢do competitiva dos fons H' e
OH" com os adsorvatos (HUANG & STUMM, 1973). Uma observa¢ao importante disto ¢
que a superficie adsorve favoravelmente anions com baixo pH na presenca de H', ao passo
que ¢ mais favoravel a cations a altos pH’s na presenca de OH (SUEN,1996).

Como ja foi apresentado anteriormente na se¢do 4.1.3, o pHpcz determinado para o
carvao ativado foi de 8,10. Isso mostra que a superficie do carvao possui cargas positivas.
Com isso podemos concluir que a adsor¢ao dos corantes azul 5G e azul turquesa QG sao
maiores em meios acidos, pois como ambos os corantes sdo da classe de corantes reativos,
quando dissociados em meio aquoso formam ions carregados negativamente. Assim, nao
ocorre uma competicdo entre os ions do corante e os ions H', ao contrario do que ocorre
em meio basico quando os ions do corante competem com os ions OH no processo
adsortivo.

A Figura 16 mostra a quantidade removida para os diferentes pHs em que foi

realizado os experimentos.
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Figura 16 — Quantidade méaxima removida para os diferentes pHs estudados: (a) Corante

Azul 5G e (b) Corante azul turquesa QG.

Os dados apresentados na Figura 16, indicam que o comportamento da adsor¢ao
para cada corante foi muito semelhante, quando o pH 2 passa para pH 4, por exemplo, a
remog¢ao diminui consideravelmente, e logo apos, ou seja acima do pH 4, a quantidade
maxima adsorvida permanece quase constante at¢ pH 8. O efeito de pH de solu¢do na
remocdo de corantes foi estudado sob condi¢cdes idénticas para ambos os corantes
escolhidos para este estudo. Uma consideravel diminui¢do na capacidade de adsor¢do foi
observada sob condi¢des basicas.

Comportamento semelhante foi descrito no trabalho de AL-DEGS et al. (2007), no
qual trés diferentes corantes reativos (Azul 2, Vermelho 4 ¢ Amarelo 2) foram adsorvidos
em carvao ativado. Segundo esses autores se a interagdo eletrostatica fosse o unico
mecanismo da adsorc¢ao de corantes, entdo a capacidade de remogao maxima estaria numa
faixa de pH de 6 a 8. Nesta faixa de pH a superficie do carvdo ativado ¢ carregada
positivamente (pHpzc=9,0) e os corantes sdo carregados negativamente (pKa de corantes
4,4 ¢ 5,5). A capacidade de adsor¢do do carvao ativado para corantes que variam o pH
entre 4 ¢ 8 ¢ uma indicagcdo de que o mecanismo eletrostatico ndo era o inico mecanismo
para adsor¢io de corantes neste sistema. E possivel também que o carvio ativado forme

pontes de hidrogénio com as moléculas de corantes.

4.5.1 Ajuste dos dados de equilibrio para o Efeito do pH

O fendmeno de adsor¢do pode ser quantitativamente expresso por diagramas que

identificam, com clareza, o limite de saturagdo do adsorvente para cada substincia ser
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removida num sistema aquoso ou gasoso, normalmente designados de ‘“‘isotermas de
adsor¢ao” (FRANCHI,2004). Em geral, a quantidade de material adsorvido por massa
unitaria de adsorvente aumenta, embora ndo em propor¢do direta, com o aumento da
concentragdo da solugdo em estudo (WEBER et al., 1996).

Os dados experimentais para cada pH foram ajustados pelos modelos de Langnuir,
Freundlich, Téth, Radke e Praunstiz, Redlich-Peterson e Sips.

As Tabelas 8 e 9 apresentam os resultados dos parametros ajustados pelas isotermas
e o coeficiente de correlagdo para cada um dos valores de pH estudados do corante azul 5G
e azul turquesa QG, respectivamente.

Verifica-se pela Tabela 8 que o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou as
dados de equilibrio com uma adsor¢ao méaxima em pH=2 de 144,31 mg/g para o corante
azul 5G confirmando o efeito do pH ja mostrado anteriormente.

Na Tabela 9 pode-se observar que os modelos que se ajustaram aos dados de
equilibrio, foram a isoterma de Toth e a de Sips, alcangaram uma quantidade maxima
adsorvida em pH 2 de 253,28 mg/g e 231,93 mg/g, respectivamente, com um coeficiente
de correlagao de 0,96.

Esses resultados constataram que o bom ajuste do modelo pode indicar a
heterogeneidade superficial do adsorvente avaliado, ou seja, mais de um tipo de sitio de

adsorcao.
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Tabela 8 — Parametros obtidos pelas isotermas nos pHs 2 até 8 e T=30"C para o Corante Azul 5G.

MODELO pH=2 pH =3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=28
Langmuir Qmax = 119,5mg/g  Qumax = 116,07 mg/g  qumax = 105,34 mg/g  Quax = 113,46 mg/g  Qax = 116,04 mg/g  qmax = 113,35 mg/g  qumax = 162,62 mg/g
b= 17,06 mg/L b=2,935 mg/L b=1,59 mg/L b= 0,355 mg/L b= 0,199 mg/L b= 0,153 mg/L b=10,09 mg/L
=0,77 =0,83 =0,82 =0,90 =0,76 =0,74 =0,96
Freundlich K =91,24 mg/g K =80,27 mg/g K = 70,46 mg/g K =62,71 mg/g K = 59,03 mg/g K = 43,26 mg/g K =11,95 mg/g
n=_8,03 n=0,07 n=0,08 n=0,111 n=0,127 n=0,192 n= 0,409
R*=091 =0,84 =0,88 =0,93 =0,94 =0,94 =0,92
To6th Omax = 174,2 mg/g  Quax = 127,55 mg/g  quax = 127,63 mg/g  Quax = 142,59 mg/g  Quax = 115,90 mg/g  qumax = 43,13 mg/g  qQuax = 137,34 mg/g
b= 9,37 mg/L b= 4,74 mg/L b=15,63 mg/L b=2,55 mg/L b= 5,44 mg/L b=2,55 mg/L b=10,01 mg/L
n=10,169 n=0,429 n=0,259 n=0315 n=0,05 n=0,135 n=145
=0,93 =0,89 =091 R?=0,95 =0,94 =0,93 =0,96
Radke e Quix = 77,73 mg/g  quax = 87,64 mg/g Qmax = 72,33 mg/g Qmax = 79,78 mg/g Qmax = 32,33mg/g  qumax = 27,02 mg/g  qumax = 11,46 mg/g
Praunsnitz b =58,75 mg/L b =6,69 mg/L; b=15,67 mg/L b=10,879 mg/L b=11,39 mg/L b=12,64 mg/L b=1,17 mg/L
n =0,939 n=0,954 n= 0,943 n=0,930 n=0,872 n=0,810 n=0,594
=0,94 =0,89 =0,90 =0,96 =0,94 =0,94 =0,92
Redlich- Qmix = 99,62 ME/g  Qumix = 96,14 Mg/g  Quuix = 80,19 M/ Qi = 80,12 mE/g  quax = 59,83 /g Qumsx = 46,21 Mg/g  Guuax = 76,03 mg/g
Peterson b=52,43 mg/L b= 6,59 mg/L b=15,76 mg/L b= 1,00 mg/L b =13,04 mg/L b=3,93 mg/L b=10,01 mg/L
n = 0,940 n=0,955 n=0,944 n=0,932 n=0,874 n= 10,820 n=125
=0,94 =0,89 =0,90 =0,96 =0,94 =0,94 =0,96
Sips Qmix = 144,31 mg/g  quax = 124,14 mg/g  quax = 121,47 mg/g  Quax = 126,07 mg/g  quax = 140,04 mg/g  qumax = 33,21 mg/g  quax = 156,77 mg/g
b =2,02 mg/L b=1,78 mg/L b=1,16 mg/L b= 0,567 mg/L b =0,441 mg/L b=0,131 mg/L b=0,08 mg/L
n= 0,330 n=0,546 n=0,360 n =0,522 n=0,134 n=0,197 n=1,04
=0,92 =0,89 =0,90 R?=0,94 =0,94 =0,94 =0,96
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Tabela 9 — Parametros obtidos pelas isotermas nos pH’s 2 até 8 e T=30"C para o Corante Azul Turquesa QG.

54

MODELO pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=38
Langmuir Omax = 144,74 mg/g Jmax = 94,05 mg/g Jmax = 102,70 mg/g  quax = 124,17 mg/g  quax = 130,38 mg/g  quax = 127,46 mg/g  qmax = 110,02 mg/g
b= 0,142 mg/L b= 0,01 mg/L b=0,198 mg/L b= 0,145 mg/L b= 0,02 mg/L b= 0,03 mg/L b=0,05 mg/L
R*=0,92 R*=0,91 R*=0,83 R*=0,95 R*=0,50 R*=0,86 R*=0,86
Freundlich K =43,14 mg/g K =37,98 mg/g K = 33,57 mg/g K =39,14 mg/g K = 35,59 mg/g K = 28,71 mg/g K =26,36 mg/g
n=0,26 n=0,758 n=0,216 n=0,224 n=0,20 n= 0,249 n=0,253
R*=0,94 R*=0,93 R*=0,95 R*=0,94 R*=0,74 R*=0,86 R*=0,98
T6th Qumax = 235,28 mg/g  Qumax = 157,15 mg/g  Qmax =227,5Mg/Z  quax = 157,56 mg/g  quax = 116,94 mg/g  quax = 162,95 mg/g  qmax = 143,32 mg/g
b=0,779 mg/L b= 0,163 mg/L b=2,78 mg/L b=0,631 mg/L b=0,113 mg/L b=0,305 mg/L b=1,86 mg/L
n=0,390 n=293 n=0,07 n=0,494 n=0,925 n=0,517 n=0,102
R*=0,96 R*=0,97 R*=0,95 R*=0,97 R*=0,80 R*=0,88 R*=0,98
Radke e Praunsnitz Qmax = 75,97 mg/g Jmax = 20,34 mg/g Jmax = 32,94 mg/g Qmax = 78,37 mg/g Jmax = 98,29 mg/g  Quax = 82,88 mg/g  quax = 27,20 mg/g
b=0,409 mg/L b =2,32 mg/L; b=1,99 mg/L b=0,315 mg/L b=0,114 mg/L b = 0,08 mg/L b=1,15mg/L
n = 0,824 n=0,244 n=0,804 n=0,881 n= 0,955 n=,876 n=0,758
R*=0,96 R*=0,93 R*=0,95 R*=0,97 R*=0,80 R*=0,88 R*=0,98
Redlich-Peterson Qmax = 71,46 mg/g Jmax = 48,08 mg/g max = 37,99 mg/g Jmax = 73,40 mg/g  qmax = 93,96 mg/g JQmax = 67,78 mg/g  qmax = 28,56 mg/g
b=0,527 mg/L b= 2,82 mg/L b=3,07 mg/L b=0,377 mg/L b=0,122 mg/L b=0,119 mg/L b=2,40 mg/L
n =0,840 n=0,272 n = 0,805 n=0,893 n=0,963 n=0,891 n=0,759
R*=0,96 R*=0,93 R*=0,95 R*=0,97 R*=0,80 R*=0,88 R*=0,98
Sips Omax = 231,93 mg/g  qQuax= 171,80 mg/g  qumax = 160,23 mg/g  qmax = 130,64 mg/g  qumax = 100,83 mg/g  quax = 144,15 mg/g  qmax = 544,7 mg/g
b=0,161 mg/L b=0,06 mg/L b=10,210 mg/L b= 0,162 mg/L b=0,01 mg/L b=10,06 mg/L b=10,04 mg/L
n= 0,499 n=1,85 n=0,417 n =0,857 n=0,89 n= 0,760 n=0,04
R*=0,96 R*=0,98 R* =0,94 R*=0,96 R*=0,94 R*=0,87 R*=0,98
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Figura 17 — Modelos de isotermas para o corante azul 5G: (a) pH=2 ¢ T=30°C; (b) pH=8 e
T=30°C

As Figuras 17 e 18 mostram os dados experimentais e teoricos calculados pelos
diferentes modelos de isotermas para ambos os corantes. Essas isotermas apresentadas
indicam uma alta afinidade entre a superficie do adsorvente e as moléculas do corante. O
adsorvente remove efetivamente os dois corantes a baixas concentragdes iniciais. A
concentragdes mais altas as isotermas alcangam um maximo na capacidade de adsorcao.
Esse tipo de isoterma ¢ normalmente associada com adsor¢do em solugdo idnica (por
exemplo, cations de metal e ions de corantes) com uma competicdo fraca entre as
moléculas do solvente. As moléculas do corante sdo favoravelmente adsorvidas no carvao
e aparecem com baixa competi¢do com moléculas de 4gua, com isso processo de adsor¢do
continua até que a concentracdo na superficie alcance um valor maximo. (AL-DEGS, et al.,
2008)

Quando comparamos as isotermas obtidas para os dois corantes, porém em
diferentes pHs podemos observar que para o corante azul 5G em pH 2 o sistema apresenta
uma alta quantidade absorvida em baixas concentragdes. Para o pH 8 o mesmo ndo
acontece, pois sO ¢ possivel ter uma alta quantidade absorvida em concentragdes mais

altas. Esse mesmo fendmeno pode ser observado também para o corante azul turquesa QG.
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Figura 18 — Comparagao entre os dados experimentais e os modelos de isotermas para o

corante azul turquesa QG: (a) pH=2 ¢ T=30°C; (b) pH=7 ¢ T=30"C .
4.6 Estudo do Equilibrio - Efeito da temperatura na adsor¢ao

O efeito da temperatura na adsor¢do dos corantes azul 5G e azul turquesa QG foi
avaliado em trés diferentes condicdes: 30, 45 e 60°C, com concentra¢des de 150 a 1000
mg/L e pH fixado em 2.

A Tabela 10 mostra que a quantidade maxima removida pelo carvdo ocorreu na
temperatura de 30°C para ambos os corantes. Os resultados obtidos foram de 140,48 mg/g
para o corante azul 5G e 148,54 mg/g para o azul turquesa QG, mostrando que os dois

corantes tem um comportamento muito semelhante quanto a temperatura.

Tabela 10 — Quantidade méxima adsorvida em cada temperatura para os corantes azul 5G e

azul turquesa QG.

Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG
Temperatura ("C)
Qeq (mg/g) Qeq (mg/g)
30 140,48 148,54
45 130,13 126,45
60 122,19 113,14
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Figura 19 — Quantidade maxima removida nas diferentes temperaturas avaliadas: (a)
corante azul 5G e (b) corante azul turquesa QG.

Pelos resultados apresentados na Tabela 10 pode-se observar que para ambos o0s
corantes que o aumento da temperatura houve uma reducao da quantidade adsorvida. Além
disso, o aumento da temperatura dificulta a formag¢do do complexo de adsorgdo
acarretando um decréscimo na quantidade adsorvida.

Outro fato que pode explicar o decréscimo da adsor¢do com o aumento da
temperatura ¢ que as moléculas de corante tém uma tendéncia a se auto-associar (agregar)
em solugdes aquosas (COATES, 1969). Os corantes iniciam a formacdo de dimeros em
concentragdes muito baixas. A aglomeracao s6 se completa depois de outras agregacdes,
quando ndo existe mais possibilidade de ligagdes entre as moléculas (WALKER e
WEATHERLEY, 2001). A formacdo de dimeros ¢ afetada pela concentragdo do corante,
temperatura e tipo do solvente utilizado.

LAMBRECHT (2007) avaliou a agrega¢do do corante azul 5G e concluiu que a
adsor¢cdo do corante enfrentara resisténcias difusionais adicionais oriundas do efeito de
agregacdo do corante em diversas concentragdes, o que demonstra a complexidade do
mecanismo de adsorc¢ao deste tipo de molécula.

A temperatura na adsor¢do de corantes em carvao ativado, normalmente tem dois
efeitos principais no processo de adsor¢ao. 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 diminui¢do na viscosidade da
solugdo. Além disso, mudangas na temperatura mudam a capacidade de equilibrio do
adsorvente por um adsorvato. Nos processos endotérmicos o aumento da temperatura
resultara numa adsor¢do mais alta, enquanto que nos processos exotérmicos a adsorgdo
aumenta com o decréscimo da temperatura. A temperatura tem um efeito mais notavel sob
a adsorc¢do dos diferentes corantes, isto provavelmente ¢ devido ao tamanho das moléculas

do corante (WANG & SHU, 2006).
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Provalvemente na remoc¢do de ambos os corantes o principal mecanismo seja a
fissiosor¢ao, isso pode ser também observado pela caracterizacdo do adsorvente, que

mostra poucos grupos funcionais presentes na superficie do carvao.

4.6.1 Ajuste dos dados de equilibrio para o efeito da temperatura

Os dados experimentais para cada temperatura foram ajustados pelos modelos de
Langnuir, Freundlich, Téth, Radke e Praunstiz, Redlich-Peterson e Sips.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os resultados dos parametros ajustados pelas
isotermas e o coeficiente de correlacdo para cada um dos valores de pH estudados do
corante azul 5G e azul turquesa QG, respectivamente.

Tabela 11 — Parametros obtidos pelas isotermas nas diferentes temperaturas avaliadas para

o Corante ReativoAzul 5G.

MODELO T=30"C T=45'C T=60"C
Langmuir Qmax = 119,5 mg/g Qmax = 117,70 mg/g Qmax = 137,71 mg/g
b= 17,06 mg/L b =0.440 mg/L b =1,09 mg/L
R*=0,77 R*=0,80 R*=0,87
Freundlich K =91,24 mg/g K = 50,95 mg/g K = 70,24 mg/g
n=38§,03 n=0,187 n=0,151
R*=0,91 R*= 0,87 R*= 0,81
Té6th Jmax = 174,2 mg/g Jmax = 148,99 mg/g Jmax = 123,80 mg/g
b= 9,37 mg/L b= 1,99 mg/L b= 1,03 mg/L
n=0,169 n=0,379 n=2,07
R*=0,93 R*=0,89 R*=0,93
Radke e Praunsnitz Qmax = 77,73 mg/g Qmax = 66,78 mg/g Qmax = 114,74 mg/g
b =58,75 mg/L b= 2,19 mg/L; b=1,98 mg/L
n =0,939 n=0,89 n=0,964
R?=0,94 R?*=0,90 R*=0,91
Redlich-Peterson Qmax = 99,62 mg/g Qmax = 75,07 mg/g Qmax = 122,93 mg/g
b=52,43 mg/L b= 2,23 mg/L b=2,72 mg/L
n = 0,940 n=0,897 n= 1,85
R*=0,94 R*=0,90 R*=0,92
Sips Omax = 144,31 mg/g Jmax = 177,94 mg/g Jmax = 140,49 mg/g
b=2,02 mg/L b =0,240 mg/L b =1,40 mg/L
n= 0,330 n=0,780 n=1,02
R*=0,92 R*= 0,90 R*=0,91
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Tabela 12 — Parametros obtidos pelas isotermas nas diferentes temperaturas avaliadas para

o Corante Azul Turquesa QG.

MODELO T=30"C T=45C T=60"C
Langmuir Qmax = 144,74 mg/g Jmax = 103,76 mg/g Quix = 97,12 mg/g
b= 0,142 mg/L b= 0,247 mg/L b=0,06 mg/L
R*=0,92 R*=0,65 R*=0,70
Freundlich K =43,14 mg/g K =32,96 mg/g K = 21,40 mg/g
n=0,26 n=0,272 n=0,308
R*=0,94 R*=0,94 R*=0,87
Toth Jmax = 235,28 mg/g Jmax = 138,77 mg/g Qmix = 262,12 mg/g
b=10,779 mg/L b= 2,25 mg/L b=1,54 mg/L
n=0,390 n=0,06 n=0,100
R*=0,96 R*=0,94 R*=0,87
Radke e Praunsnitz Qumax = 75,97 mg/g Qmax = 54,39 mg/g Qmax = 47,60 mg/g
b =0,409 mg/L b=7,54 mg/L; b =19,00 mg/L
n =0,824 n=0,728 n=0,598
R*=0,96 R*=0,94 R*=0,87
Redlich-Peterson Qmax = 71,46 mg/g Jmax = 33,11 mg/g Qmax = 113,57 mg/g
b=0,527 mg/L b= 4,81 mg/L b=0,04 mg/L
n =0,840 n=0,729 n=0,999
R*=0,96 R*=0,94 R*=0,87
Sips max = 231,93 mg/g Jmax = 85,79 mg/g Jmax = 70,15 mg/g
b=0,161 mg/L b= 0,03 mg/L b =26,80 mg/L
n= 0,499 n=0,274 n=0,332
R*=0,96 R*=0,94 R*=0,87

As Figuras 20 e 21 mostram

os modelos de isotermas

para as diferentes

temperaturas avaliadas. O ajuste dos modelos para os dados de equilibrio nas trés

diferentes temperaturas, 30, 45 e 60°C se ajustaram satisfatoriamente aos dados

experimentais.

Para o corante azul 5G os modelos que melhor representaram os dados de equilibrio

foram Toth, Redlich-Peterson e Sips, os quais apresentaram um coeficiente de correlagao

entre 0,94 ¢ 0,90, para as trés diferentes temperaturas avaliadas, 30, 45 e 60°C.

Os modelos que melhor representaram os dados de equilibrio para o corante azul

turquesa QG foram o de Toéth, Redlich-Peterson e de Sips, os quais apresentaram um



coeficiente de correlacio de 0,96, 0,94 e 0,87, para as trés diferentes temperaturas

avaliadas, 30,45 ¢ 600C, respectivamente.
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Figura 20 — Modelos de isotermas para o corante azul 5G em pH 2 nas diferentes

temperaturas: (a) 30°C; (b) 45°C ¢ (c) 60°C.
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Figura 21 — Modelos de isotermas para o corante azul turquesa QG em pH 2 nas diferentes

temperaturas: (a) 30°C, (b) 45°C e (c) 60°C.

As isotermas de adsorcdo apresentadas para a influéncia da temperatura na
adsor¢do mostram que os modelos de Langmuir e Freundlich ndo foram satisfatorios para
os casos estudados. Os modelos que melhor descreveram os dados de equilibrio para
ambos os corantes foram Toth, Redlich-Peterson e Sips, pois tiveram um R* mais proximo

. 2 . .
de 1, enquanto que os outros modelos tiveram um R” bem mais baixo.

4.7 Calculo do Coeficiente de Difusdo Efetivo

Foram realizados testes cinéticos da adsorcdo do corante azul 5G e corante azul
turquesa QG nas temperaturas de 30, 45 e 60°C. Os resultados experimentais obtidos foram
utilizados para determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo através da minimizagdo da

funcdo objetivo (equacdo 05). Os valores obtidos do coeficiente de difusdo efetivo sdo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Coeficiente de difusdo efetivo em relagdo a temperatura para o corante azul

turquesa QG.
Temperatura Coeficiente de difuséo Coeficiente de difuséo
(°C) (cm?/min) (cm®/min)
Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG
30 538x 107 2,54x 107
45 1,42x 107 9,38 x 10
60 2,74 x 107 1,48 x 10°°

Pela Tabela 13 pode-se observar que o comportamento da difusividade efetiva foi
semelhante para os dois corantes estudados, ndo apresentou um comportameno definido,
na temperatura de 30°C o coeficiente de difusdo foi maior do que nas temperaturas de 45°C
e 60°C. Entretanto, o coeficiente de difusdo na temperatura na temperatura de 60°C foi
maior. O coeficiente de difusdo apresenta um comportamento de aumentar com a
temperatura, que nao foi verificado nestes dois casos investigados. Uma das possibilidades
para explicar este comportamento andmalo pode estar relacionado ao efeito da temperatura
na aglomeracdo do corante, que pode estar sofrendo modificagdes.

As Figuras 22 e 23 apresentam os dados experimentais e os valores calculados pelo

modelo da difusdo efetiva para o corante azul 5G e azul turquesa QG, respectivamente.
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Figura 22 — Comparagdo entre os dados experimentais e o modelo da difusdo para o

corante azul 5G nas Temperaturas: (a) 30°C; (b) 45°C e (c) 60°C.
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Figura 23 — Comparagao entre os dados experimentais e o modelo da difusdo para o

corante azul turquesa QG nas Temperaturas: (a) 30°C; (b) 45°C e (c) 60°C.

O modelo da difusdo efetiva apresentado nas Figuras 22 e 23 se ajustaram
satisfatoriamente aos dados experimentais, pois os dois corantes tiveram um
comporatmento semelhante. A temperatura mais alta aumentara significativamente a
mobilidade dos ions maiores do corante dando acesso desde a superficie do carvao até os
poros do adsorvente (WANG & SHU, 20006).

No trabalho de SOARES (1998), foi realizado um estudo da difusividade para os
corantes reativos da classe monoclotriazina das cores vermelho e amarelo em carvao
mineral ativado. Os dados experimentais da cinética de adsorcdo ajustaram-se bem aos
modelos de difusdo homogénea e difusdo no filme e nos poros da particula de carvao, com
elevados ntimeros de Biot, portanto, menores valores de Def, indicando que a principal
resisténcia é a difusdo interna. O valor médio para Def do corante amarelo é 9,4 x 10
cm’/min, que comparado com o resultado obtido no ajuste do modelo de difusio

homogeénea (4,73 x 10™® cm*/min) é da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos neste
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trabalho. Para o corante vermelho, o valor médio obtido no ajuste do modelo de difusao no
filme e no poro é 2,7 x 10® cm*/min, sendo préximo do valor médio obtido no ajuste do
modelo de difusdo homogénea (3,32 x 10 cm?*/min). Este fato sugere que a resisténcia a
difusdo no filme ao redor das particulas € baixa e que a resisténcia a difusdo nos poros da

particula controla a velocidade de adsorgao.

4.8 Propriedades Termodindmicas

Para a determinagdo dos parametros termodinamicos, utilizou-se o procedimento
descrito na secdo 2.4.3. Os dados utilizados para o calculo das propriedades
termodinamicas foram obtidos das isotermas de adsorcdo na qual para se obter a razio
ge/Ce utilizaram-se dados experimentais, os quais foram extrapolados para a condigdo em
que C. ¢ igual a zero. O estudo do mecanismo que envolve a avaliagao termodinamica foi
feito com trés temperaturas distintas, 30, 45 e 60°C. Foram avaliados trés parametros, a
Energia Livre de Gibbs, Entalpia e Entropia. Os dados sdo apresentados nas Tabelas 14 e

15 para o corante azul 5G e azul turquesa QG, respectivamente.

Tabela 14 — Pardmetros termodinamicos para adsor¢ao do corante Azul 5G.

Temperatura (K) AG’ (KJ/mol) AH’ (KJ/mol) AS’ (KJ/mol)
303 - 22,99
315 - 24,07 -5,97 5,63x 107
333 - 24,68

Tabela 15 — Pardmetros termodinamicos para adsor¢do do corante Azul Turquesa QG.

Temperatura (K) AG’ (KJ/mol) AH’ (KJ/mol) AS” (KJ/mol)
303 - 8,51
315 -8,52 -7,80 2,31x 107
333 - 8,58

Os parametros termodindmicos apresentados nas Tabelas 14 e 15 mostram que o
comportameto de ambos os corantes foi muito semelhante. Os valores negativos de AG’ e
positivos de AH® indicam que a adsor¢do do corante azul 5G e azul turquesa QG ¢ um
processo de adsor¢io espontineo e exotérmico. O valor positivo de AS” sugere a afinidade
do adsorvente com os corantes.

Nos processos nos quais ocorre somente adsor¢ao fisica, observa-se um processo
exotérmico, com decréscimo de AG° ¢ AS° (DABROWSKI, 2001). J& os processos

quimissortivos sdo endotérmicos ou exotérmicos (HILL, 1977). Quando o processo de
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adsorcao ¢ endotérmico, a quantidade de corante adsorvida no equilibrio tende a aumentar
de acordo com o aumento da temperatura. Isso explica o fato da adsor¢do diminuir com o
aumento da temperatura. O valor positivo de AS“ sugere um aumento da aleatoriedade na
interface solido-solugdo, originada de algumas mudancas estruturais em ambos, adsorvente
e adsorvato. Elevados valores de AS° sdo tipicos de processos endotérmicos (HILL, 1977),
confirmando que o processo do estudo em questdo ¢ exotérmico com baixos valores de
AS°.

O carvao utilizado apresentou uma elevada capacidade de remogao do corante azul
reativo azul 5G quando comparado com outros tipos de adsorventes. LAMBRECHT
(2007) investigou a remoc¢do deste corante em carvao ativado e em xisto retortado A
quantidade maxima de corante removida foi de 11,53 mg/g para o carvado e de 2,62 mg/g
para o xisto na temperatura de 40°C. PETERNELE et al. (2007) investigaram a adsor¢do
do corante azul 5G em trés diferentes tipos de adsorventes, e obteve as seguintes
quantidades removidas de corante, 1,018, 1,160 e 0,746 mg/g para o bagaco de cana-de-
acucar, o sabugo de milho e a serragem de grevilea, respectivamente. Os resultados de
remocdo do corante azul 5G obtidos pelo carvao ativado neste trabalho foram muito
superiores aos adsorventes avaliados por LAMBRECTH (2007) ¢ PETERNELLE et al.
(2007).

65



CAPITULO 5
CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas a remocao dos corantes reativos azul 5G e azul
turquesa QG em carvao ativado comercial em sistema batelada, foram analisados os efeitos
do pH e da temperatura no estudo do equilibrio. Também foi realizada a caracterizagao do
adsorvente, o estudo da cinética de remog¢ao do corante, a determinacao das propriedades
termodindmicas e realizado a modelagem dos dados de equilibrio de adsor¢ao dos corantes
pelo carvao.

As principais conclusdes obtidas a partir dos resultados obtidos deste trabalho
foram as seguintes:

Na caracterizagdo do carvdo a analise de BET mostrou que o carvao utilizado
apresentava uma area superficial de 618,7 mz/g, 835,7 m?/ g para area de microporos, 0,259
cm’/g para o volume de microporos e 22,31A para o didmetro médio dos poros, os quais
mostraram que o carvao ¢ um material predominantemente microporoso.

O ponto de caraga zero (PCZ) para o carvao foi de 8,10, enquanto que as solucdes
de corante tiveram o pH de aproximadamente 6,0 para o azul 5G e 5,5 para o azul turquesa
QG.

No estudo da cinética de adsor¢dao dos corantes verificou-se que no tempo de 48
horas o sistema encontrava-se em equilibrio. Foram utilizados dois modelos: pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda-ordem para descrever a cinética de remomc¢do dos
corantes, o modelo de pseudo-segunda-ordem foi o que melhor representou a cinética de
remogao do corante em todos os casos investigados.

Na avalia¢do do efeito do pH na adsor¢do do corante verificou-se que em meio
acido ocorre um aumento da quantidade removida, dentro das condigdes de acidez
investigadas (pH: 2-8) a quantidade maxima adsorvida foi de 140,48 mg/g para o corante
azul 5G e 148,54 mg/g para o corante azul turquesa QG, ambos em pH 2.

Na avaliacdo do efeito da temperatura nos dados de equilibrio, dentro das condigdes
experimentais investigadas (30, 45 e 60°C), verificou-se que a adsor¢io de ambos os
corantes reduziu com o aumento da temperatura, a quantidade maxima removida foi obtida
em T=30°C foi de 140,48 mg/g para o corante azul 5G e 148,54 mg/g para o corante azul
turquesa QG, e chegando a uma quantidade removida na T=60°C de 122,19 mg/g para o
corante azul 5G e 113,14 mg/g para o azul turquesa QG.
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Os modelos de isoterma de Sips, Toth e Redlich-Peterson foram os que melhor
representaram os dados de equilibrio para o corante azul 5G e também para o corante azul
turquesa QG.

Na determinagdo do coeficinte de difusdo dos corantes foram utilizados os dados
experimentais dos experimentos cinéticos. Os valores estimados do coeficiente de difusao
ndo apresentaram um comportamento definido em relagdo a varidvel temperatura para
ambos os corantes. O coeficiente de difusao diminuiu com o aumento da temperatura de
30°C (5,38 x 107 e 2,54 x 107 cm*/min) para 45°C (1,42 x 107¢ 9,38 x 10™® cm?/min)
aumentou novamente quando a temperatura passou de 45°C para 60°C (2,74 x 107 ¢ 1,48 x
10" cm?/min) para o corante azul 5G e azul turquesa QG, respectivamente.

Os pardmetros termodinamicos AH’, AG’ e AS® foram avaliados e mostraram que a
adsor¢do dos corantes em carvao ativado ¢ um processo exotérmico e espontaneo devido
aos valores negativos de entalpia e energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores
positivos de entropia confirmam a afinidade do corante com o adsorvente. Os valores
estimados do parametro gmax aumentaram com o decréscimo da temperatura, confirmando
que o processo € exotérmico, e confirmando o fendmeno da fissiosorcao.

O carvao comerical mostrou-se ser eficiente na remog¢ao de ambos os corantes e
com elevado potencial para sua aplicagdo no tratamento de efluentes de lavenderias que

cotenham estes dois tipos de corantes.
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Sugestoes para futuros trabalhos

- Investigar métodos (peletizacdo, imobilizagdo em suporte e sinterizacdo) para

aumentar a granulometria do carvao e viabilizar emprego em colunas de leito fixo;

- Utilizar efluente real e realizar sua caracterizagdo, comparando os resultados com

o efluente sintético para uma futura e possivel aplica¢do industrial;

- Analisar o efeito da presenga de outros contaminantes do efluente real na remogao

do corante;

-Utilizar outros adsorventes , especialmente, provenientes de rejeitos industriais;

-Avaliar a regeneracao do adsorvente e,mpregando solucdes eluentes para viabilizar

o uso do cavao em ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao;
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ANEXOS

CORANTE REATIVO AZUL 5G

Temperatura = 30°C e pH = 3
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Figura 24 — Modelos de isotermas para pH=3 ¢ T=30"C.

Temperatura = 30 Ce pH=4

140

120+ =

100

=) 80+ B Experimental
[@)] 4 .
c Lanmguir
= 60 Freundlich
o 40 1 Téth
'_‘ Radke e Prausnitz
20_‘ —— Redlich-Peterson
“ SIPS
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ceq (mg/L)

Figura 25 — Modelos de isotermas para pH=4 e T=30"C.
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Temperatura = 30°C e pH =5
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Figura 26 — Modelos de isotermas para pH=5 e T=30"C.
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Figura 27 — Modelos de isotermas para pH=6 ¢ T=30"C.
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Temperatura = 30°Ce pH=7
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Figura 28 — Modelos de isotermas para pH=7 e T=30"C.
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CORANTE REATIVO AZUL TURQUESA QG

Temperatura = 30°C e pH =3
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Figura 29 — Modelos de isotermas para pH=3 e T=30"C.

Temperatura = 30°C e pH = 4
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Figura 30 — Comparacao entre os dados experimentais € os modelos de isotermas para

pH=4 ¢ T=30"C.
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Temperatura = 30°Ce pH=5
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Figura 31 — Modelos de isotermas para pH=5 ¢ T=30"C.
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Figura 32 — Modelos de isotermas para pH=6 ¢ T=30"C.
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Temperatura = 30°C e pH =8
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Figura 33 — Modelos de isotermas para pH=8 ¢ T=30"C.
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