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RESUMO

As industrias téxteis compreendem atualmente unsantores do mundo em
termos de producdo e niumero de empregos gerad@gt€@a&am-se por requerer grandes
quantidades de agua, corantes e produtos quimitizados ao longo de uma complexa
cadeia produtiva. Além do enorme consumo de agssgseindustrias geram efluentes
compostos por sais organicos e complexos, os @gaiornam ainda mais poluidores
guando observa-se a liberagédo de corantes nacofixad ndo degradados nos processos
convencionais de tratamento, 0 que representa ewvad® potencial de impacto ambiental.
Véarios métodos de remocéo de corantes e de oubreastos quimicos existentes no
efluente tem sido utilizados em nivel industriam Wdos métodos mais empregados € a
adsorcdo em carvédo ativado devido a versatilidefit#éncia e baixos custos de obtencéo.
Entretanto, o projeto do tratamento de efluentetei® por adsorcdo requer informagdes a
respeito da capacidade de remocao e da cinéticavd@#s fatores que interferem nesse
processo, dentre eles destacam-se a temperatyskl,esendo este ultimo o que tem maior
efeito. Neste trabalho foram investigadas a remalg@®ocorantes reativos azul 5G e azul
turquesa QG em carvao ativado comercial conduzdosistema batelada, uma vez que
estes corantes séo bastante empregados nos psoeagstvendo tecidos tigeans Com
0 objetivo de caracterizar o adsorvente, analisesoadeterminacéo do ponto de carga zero
(PC2), area superficial pelo método BET utilizamioa 77K, infravermelho para obter os
grupos funcionais do carvdo e peneiramento pararrdatar o diametro das particulas
foram realizadasPara o PCZ o valor obtido foi de 8,10 e a arear§iofz foi de 618,7
m?/g. Os testes cinéticos tiveram o pH fixado em fyram avaliados em trés diferentes
temperaturas, 30, 45 e 0 Os modelos de pseudo-primeira-ordem e o pseegimsa-
ordem foram realizados para descrever a cinéticaddercdo dos corantes, sendo que o
modelo de segunda ordem apresentou os melhordsadesu Além disso, o coeficiente de
difusdo dos corantes foi avaliado nas temperattiea80, 45 e 6T, que apresentaram
respectivamente os seguintes valores: 5,38% 1@2 x 10, 2,74 x 10 cnf/min para o
corante azul 5G, e 2,54 x 109,38 x 1¢, 1,48 x 1@ cnf/min corante azul turquesa.Para
a influéncia do pH e da temperatura no equilibréo atlsor¢do dos corantes foram
realizados experimentos em sistema bateladasxA @& acidez investigada foi entre pH 2
até pH 8. Também foram realizadas experimentosatz#encédo dos dados de equilibrio

nas temperaturas de 30, 45 8@ na melhor condicdo de pH. Os dados de equilibri
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foram representados pelos seguintes modelos derrsad de adsorcdo: Langmuir,
Freudlich, Toth, Radke-Praunstiz, Sips e RedlicteiBen. O processo de adsorcéo teve
um melhor desempenho nas condicdes de pH 2 e tamperde 3%C, a quantidade
removida foi de 140,48 mg/g para o corante azule5G18,54 mg/g para o corante azul
turquesa QG. As lIsoterma de Sips, Téth e RedlithrBen foram as que melhor
representaram os dados experimentais de equiplrebo o corante azul 5G e também para
o corante azul turquesa QG. Os parametros termmitind AH°, AG® e AS® foram
avaliados e mostraram que a adsorcdo dos coramtesae/ao ativado € um processo
exotérmico e espontaneo devido aos valores negaliw@ntalpia e energia livre de Gibbs,
respectivamente.
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ABSTRACT

The textile industries understand one of the ldrgéshe world now in production terms
and number of generated jobs. They are charactebgerequesting great amounts of
water, coloring and chemical products used alongmaplex productive chain. Besides the
enormous consumption of water, those industrieeigea effluent composed by organic
and complex salts, which ones turn pollute morenithe liberation of dyes is observed no
fastened, or no degraded in the conventional psesesf treatment, what represents a high
potential of environmental impact. Several methoflsemoval of dyes and of other
existent chemical compositions in the effluent haeen used in industrial level. One of
the most employed methods is the adsorption omuaooaactivated due to the versatility,
efficiency and low obtaining costs. However, thejgct of the treatment of textile effluent
for adsorption requests information regarding temaval capacity and of the kinetics.
They are several factors that interfere in thatcess, among them they stand out the
temperature and the pH, being this one what hgenaffect. In this work the removal of
the dyes reactive blue 5G and turquoise blue QG werestigated onto carbon activated
commercial driven in system batch, once these dyeglenty employed in the processes
involving fabrics type “jeans”. Initially they wemehearsals to characterize the adsorbent,
determination of the point of zero charge (PCZ) ahdhe surface area for the method
BET using N2 to 77K, infrared to obtain the funaiab groups of the carbon, and sifting to
determine the diameter of the particles. For PGZdhtained value was of 8,10 and the
surface area was of 618,7/m Kinetic tests were accomplished in pH 2 andhiree
different temperatures, 30, 45 and°®0 They were appraised the pseudo-first-order
models and the pseudo-second-order to describarteics of adsorption of the dyes, and
the model of second order presented the best se$tulwas also certain the coefficient of
diffusion of the dyes in the temperatures of 30248 68C, that presented the following
values respectively: 5,38 x 10-7, 1,42 x 10-7, %7¥0-7 cni/min for the blue color 5G,
and 2,54 x 10-7, 9,38 x 10-8, 1,48 x 10-6°cimin for the blue turquise QG. For the
influence of the pH and of the temperature in th&amhce of the adsorption of the dyes
experiments were accomplished in system batch. sthp of investigated acidity was
among pH 2 even pH 8. It was also accomplishecxiperiments for the obtaining of the
equilibrium data in the temperatures of 30, 45 &R and in the best pH condition. The
equilibrium data were represented by the followmgdels of Isotherms of adsorption:

Langmuir, Freudlich, Toth, Radke-Praunstiz, Sipd &edlich-Peterson. The process of

Xiii



adsorption had a better acting in the conditionpldf2 and temperature of %D, the

removed amount was of 140,48 mg / g for the dye BIG and 148,54 mg / g for the dye
turquise blue QG. The Isotherm of Sips, Téth andlliRle-Peterson were what best
represented the experimental data of equilibriumtf@ dye blue 5G and also for the
turquoise blue QG. The thermodynamic parametety AG® andAS® were appraised and
they showed that the adsorption of the colors itivaied coal is an exothermic and
spontaneous process due to the negative valuestlzdlpy and energy free from Gibbs,

respectively.
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NOMENCLATURA

a, Area da particula (f
b Constante da isoterma de Langmuir, Toth, RadkedRita) Sips e Redlich-
Peterson (mg adsorvato/g adsorvente)
Co Concentracéo inicial (mg/L)
Ce Concentragdo de equilibrio em solugdo (mg/L)
C Concentracéao de final (mg/L)
dp Diametro de particula (cm)
Det Coeficiente de difusividade efetiva (2fs)
Constante da isoterma de Langmuir, Téth, Radkeshit) Sips e Redlich-
fm Peterson (mg/g)
K Constante da isoterma de Freundlich (mg/g)
k1 Constante do modelo cinético di®tdem (mir')
ko Constante do modelo cinético deCdem (min.g/mg)
Ky Constante de equilibrio termodinamico
Me Massa seca do adsorvente (Q)
Constante da isoterma de Freundlich, Langmuir, , TR#uke-Prausnitz, Sips e
" Redlich-Peterson
q Concentragéo do adsorvato no adsorvente (mg/qg)
Oe Quantidade de material retido (mg/qg)
R Constante universal dos gases (8,314 J/mol K)
T Temperatura®C)
t Tempo (min)
\ Volume da solucéo (L)
AG° Energia livre de Gibbs padré&o de troca idnica (ymo
AH° Entalpia padrao de troca i6nica (J/mol)
iy Entropia padréo de troca idnica (J/molK)
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CAPITULO |
INTRODUCAO

A contaminagao ambiental e a poluicdo tém se taroaad problema cada vez mais
critico e frequente na sociedade. Pode-se defolirigio como a ac¢do de contaminar
aguas, solos e ar. Esta poluicdo pode ocorrer ctiber@mcdo no meio ambiente de lixo
organico, industrial, gases poluentes, elemento$migos, entre outros. Estes
contaminantes prejudicam o funcionamento dos extessas, chegando a matar varias
espécies animais e vegetais, além de prejudicareassos hidricos. Com isso uma
crescente preocupacdo com 0 meio ambiente tem tivaéo a pesquisa e O
desenvolvimento de tecnologias cada vez mais efesee de baixo custm que se refere
ao controle e prevencao da poluicdo (MORAES, 1999).

A contaminagdo de aguas é um fator cada vez maiererado na sociedade
moderna e seu uso racional nos processos produgvossido motivo de atencdo das
industrias, principalmente daquelas que necessttanuma grande demanda de agua,
especialmente pelo fato de que a preocupacdo coamliente € uma questdo de
sobrevivéncia em um mercado cada vez mais comyaetilm dos fatores que levam as
indUstrias a pensarem desta forma se da pelo sstenea implantacdo de sistemas de
gestdo ambiental (LAMBRECHT, 2007).

Dentre as industrias que geram efluentes com aftgagooluidora, destacam-se as
indUstrias téxteis, as quais englobam as lavarddénidustriais, que compreendem em
torno de 1200 unidades instaladas por todo o pdd$T( 2008). A industria téxtil possui
um dos processos de maior geracdo de efluentesldgjucontribuindo quantitativa e
qualitativamente com a carga poluidora descartadacerpos hidricos. Os despejos
industriais provenientes deste setor sdo compogtossais organicos e complexos
(CEGARRA, 2000). Além de um enorme consumo de agsaproblemas ambientais
oriundos dos efluentes gerados pelas lavanderiaannse ainda mais graves quando
observa-se a liberacdo de corantes nao fixadosnam degradados nos processos
convencionais de tratamento, o que representaddepatencial de impacto ambiental,
relacionado a toxicidade e a interferéncia em m®u® fotossintéticos nos corpos d’agua
(ZAMORA et al., 2002a).

A coloracao do efluente deve-se essencialmentdizagfio de corantes, oriundos

de etapas como o tingimento e a lavagem dos fioslisponibilidade de corantes no
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mercado é significativa, possuindo caracteristesgsecificas e definidas, sendo aplicado
segundo o tipo de fibra a ser colorida. A utilizad@&stes compostos é muito variada, uma
vez que as tonalidades e tipos de tecidos variaracdedo com a moda das diferentes
estacdes do ano, agravando o problema de remosdoaetmos do efluente, uma vez que
cada corante possui um tipo de estrutura quimm@neentracdes distintas. Muitos desses
corantes também sao recalcitrantes, isto é, pesaanao ambiente de forma inalterada
compondo assim a maior dificuldade no tratament® eftuentes téxteis (KUNZ et al.,
2002).

O setor téxtil e de confecgbes do Parana € respeinpér 15,47% do total da
industria estadual. Das 30 mil industrias, cercd,damil sdo do segmento, de acordo com
nameros divulgados recentemente pela Federacadndastrias do Estado do Parana
(FIEP). Uma das regifes mais beneficiadas é o NlartEstado, que concentra o segundo
maior polo confeccionista do pais, depois de SagoP&ua producdo é de 4 milhdes de
pecas por més, com vendas entre R$ 100 milhdes &2B%milhdes. Sdo mais de 60
milhdes de pecas por ano e negocios da ordem debiR$éo (AEN, 2008).

A aplicacdo de corantes reativos principalmenta patingimento de tecidos como
algodéao, viscose, linho, 1& e seda, produz eflsemiéamente coloridos. Os corantes
reativos Azul 5G e Azul turquesa QG estdo entremass utilizados pelas lavanderias
industriais para o tingimento de tecidos do tipatjs”.

A legislacdo nacional define um indice de coloraag@®nas para os corpos de agua,
que sdo classificados conforme a ResolucAB57 do CONAMA, de 17/03/2005
complementar a Resolugdo CONAMA 20/86 (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2006). De acordo com o tipo de agua (doce, salgadsalobra) e seu enquadramento, a
cor verdadeira do corpo hidrico pode atingir unovahdximo de 75 mg Pt-Co/L. No caso
de efluentes, para o langcamento dos mesmos nosscdepagua, estes devem estar dentro
dos padrbes e exigéncias dispostos na citada g@solportanto ndo € permitido alterar a
coloracdo do corpo receptor, mudar suas caradtegsbu seu enquadramento (MELO,
2007).

Os métodos mais utilizados para remocao de codenéfluentes téxteis englobam
trés categorias: métodos quimicos, fisicos e bicddgDentre eles a adsor¢cdo em que se
utilizam carvdes ativados tém se mostrado um métfidiznte e de baixo custo.

Os processos de adsorcao sdo normalmente deselmgobm sistemas de batelada
com agitacdo ou continuamente em leito poroso,ddeui facilidade de implantacéo e

controle. Podem ser utilizados como tratamentaaeos no polimento do efluente apenas
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para a retirada de coloracédo final, ou como tratdnprimario de efluentes de empresas
de pequeno porte que necessitam reduzir a colordgdoseus efluentes com baixo
investimento (MELO, 2007).

Os principais fatores que podem influenciar a agsorsao: a temperatura, a
polaridade do solvente, velocidade de agitaca@cé@iel solido-liquido, tamanho das
particulas do solido, concentragdo inicial do adsor, pH da solugdo, outras espécies
competitivas e impurezas na superficie do adsaevent

A primeira etapa no projeto de um sistema de aésorequer a escolha do
adsorvente, cuja analise é realizada a partir ddesdexperimentais de equilibrio ou de
modelos de isotermas para o sistema de interesse.

Desta forma, sédo importantes estudos de processdrmtmentos de efluentes
eficientes, como apresentado neste trabalho, @go &nvolve a remocédo dos corantes
reativos azul 5G e azul turquesa QG utilizando catdvado comercial. Os paramentros
avaliados neste estudo foram o efeito do pH erdadeatura nos dados de equilibrio.

1.1 Objetivos
Dentro do contexto apresentado, este trabalho ¢eno ©bjetivo global:

* Avaliar o processo de remocao de cor de um efusintético por adsor¢cdo em

carvao ativado comercial em sistema batelada;

« Comparar 0 mecanismo de adsorgédo de dois coramétivos diferentes em

carvao ativado comercial: corantes reativos azué%@ul turquesa QG.

1.2 Objetivos especificos
» Obtencédo e modelagem da cinética de remocéao dastesr
» Avaliacédo das condi¢des 6timas de operacdo emadat€Temperatura e pH);
* Obtencéo dos dados de equilibrio do processo aegids
* Modelagem dos dados de equilibrio;
* Avaliagéo dos parametros termodinamicos do processo

» Caracterizagcao do adsorvente;



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria téxtil

A industria téxtil € um fator de grande import@ncia economia brasileira. Em
termos de sua producdo e numero de empregos geradodustria téxtil € uma das
maiores do mundo. Caracteriza-se por requerer gsagdantidades de agua, corantes e
produtos quimicos utilizados ao longo de uma corgptadeia produtiva (LAMBRECHT,
2007).

O setor téxtil € conhecido por apresentar um di@vaotencial poluente,
abrangendo cinco campos distintos: efluentes lagji@missdes particuladas e gasosas,
residuos solidos, odores e ruidos (MORAES, 1998) 2005 e 2006, a industria téxtil e de
vestuario brasileira obteve um faturamento de Biithes de doblares (ABIT, 2008) e de
acordo com o CIN (2007) o setor téxtil brasileimm®u 1,6 milhdes de empregados em
2006.

A industria téxtil compreende grupos diversos @rfrantos de estabelecimentos,
que produzem e/ou processam artigos relativosdupéo téxtil (fibras, fios, tecidos) para,
posteriormente, serem transformadas em vestuatigop® domésticos e bens industriais.
As empresas téxteis recebem e preparam fibrasedenv os fios em tecidos, tingem e
dao tratamentos especiais a esses materiais eos &Stagios de producao. Nesse sentido,
a industria téxtil pode ser dividida em trés etapmproducao: formacao de fios, formacao
de tecidos e processos molhados (ABRAHAO & SILVB02).

Os segmentos da cadeia produtividade uma inddéixid se divide em: fiacao,
retorcdo, tinturaria, estamparia, engomagem, malhar confeccdo. Os estagios de
formacédo do fio e de formacédo do tecido pouco dmmem para geracdo de efluentes
liguidos, quando comparados as operagfes do estigigprocessos molhados ou
acabamento (ABRAHAO & SILVA, 2002). Este acabamemtioprocessos molhados s&o
realizados em um tipo especial de industria dor 4éidil, as lavanderias industriais, que

realizam etapas de tingimento e lavagem de vestuari



2.1.1 Tingimento

No inicio, as lavanderias industriais se limitavamrocessos de lavagem de pecas
confeccionadas. Com o aumento da competitividadenei@ado, as lavanderias tiveram
gue buscar alternativas para melhorar o faturamentlindo, desta forma, o processo de
tingimento, em meados de 1980. Com o desenvolvondatnovos corantes, houve um
aumento substancial de producéo nas lavanderid98/m

A tecnologia moderna no tingimento consiste de aRizile etapas que sao
escolhidas de acordo com a natureza da fibra téatiacteristicas estruturais, classificagdo
e disponibilidade do corante para aplicacdo, peojudes de fixagcdo compativeis com o
destino do material a ser tingido, consideracées@uicas, etc. A fixacdo do corante a
fibra é feita através de reagbes quimicas, da esnpisolubilizacdo do corante ou de
derivados gerados e ocorre usualmente em diferetdpas durante a fase de montagem e
fixacdo. Entretanto, todo processo de tintura e/evabmo operacdo final uma etapa de
lavagem em banhos correntes para retirada do exaEssorante original ou corante
hidrolisado néo fixado a fibra nas etapas precedgf@UARATINI & ZANONI, 2000).

O processo de tingimento € um dos fatores fundaisend sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da padronagem e beleza dabocmonsumidor normalmente exige
algumas caracteristicas basicas do produto, tawcelevado grau de fixacdo em relacéo
a luz, lavagem e transpiragao, tanto inicialmen@ntp apos uso prolongado. Para garantir
essas propriedades, as substancias que confereragém a fibra devem apresentar alta
afinidade, uniformidade na coloragdo, resisténcis @gentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentar-se viavel econmenmta. A forma de fixacdo das
moléculas de corantes a essas fibras, geralmenteitaéem solucdo aquosa e pode
envolver, basicamente, quatro tipos de interadigs;0es ibnicas, de hidrogénio, de Van
der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.1.2 Tratamento do efluente téxtil

Os efluentes provenientes da industria de coraat&leo processos envolvendo
tingimento téxtil devem ser submetidos a um tratdamentes do descarte nos corpos
hidricos, devido a sua toxicidade aos ecossistampadticos. As aplicacdes que requerem

corantes com uma baixa solubilidade, apresentanomieodisponibilidade do que outros



corantes contendo grupos sulfénicos, os quais aamera solubilidade, embora
apresentem residuos téxicos na dgua de lavagermtod@vinenor fixagcao.

No entanto, dependendo do tipo de corante e do rdedaplicacédo requerido, a
etapa final da tintura pode contribuir significatiwente no lancamento de rejeitos de
diversas substancias quimicas com composicdo ‘edridicorante, umectante,
antiespumante, eletrolitos, dispersantes, etdizadas nas etapas de montagem e fixacéo.
Adicionalmente, alguns problemas envolvendo a eldsscorantes reativos é preocupante,
principalmente se considerarmos que este grup@@ies constitui-se em um dos mais
utilizados no Brasil para a tintura de algodaoakdasse de corantes caracteriza-se por
apresentar grupos quimicamente ativos capazesade movalentemente com celulose na
industria téxtil. Esta reacdo também ocorre emgasas de purificacdo de proteinas por
comprovada reacdo com moléculas biologicamente riampies. Deste modo, residuos
deste corante poderiam ser altamente nocivos qupresentes em qualquer organismo
vivo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Tém-se utilizado varios métodos de remocédo de tesam de outros compostos
quimicos existentes no efluente. Em geral, os psmede tratamento dos efluentes nas
industrias téxteis estdo fundamentados na opemgd&istemas de tratamento bioldgico,
via sistemas de lodo ativado, seguidos de tratameiigico-quimicos de precipitacéo-

coagulacéo.

Tabela 1 — Tecnologias de tratamento para remog&omdenvolvendo processos quimicos
e/ou fisicos (OLIVEIRA, 2003).

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

formacé&o de produtos
Adsorcéo Boa remocéo de corantes Requer regenayacao

recolhimento do adsorvente

Técnica de Membrana Remocéao de todos os tipos Producéo de lodo
de corantes concentrado
Coagulacao/Floculagéo Economicamente viavel Albalpcdo de lodo




Os sistemas utilizados pelas industrias apreseef@i&ncia relativamente alta,
permitindo a remoc¢éo de aproximadamente 80% daaegorantes. Porém, o problema
relacionado com o acumulo de lodo torna-se critiomg vez que o teor de corantes retido
€ bastante elevado, impedindo qualquer possibéididreaproveitamento (ZAMORA et
al., 2002b).

O processo biologico consiste na agitacdo dos rdflgse na presenca de
microorganismos e ar, durante o tempo necessargorpeatabolizar e flocular uma grande
parte da matéria organica. Infelizmente, o procegsesenta o grande inconveniente de
ser bastante susceptivel a composicéo do eflueatgas de choque), além de produzir um
grande volume de lodo (BITTON, 1994). Estes prazesspresentam limitacdes
econdmicas, além de baixa eficiéncia de remocadcodaformacédo de intermediarios
toxicos e, também, o inconveniente de ndo podemmusados com alguns tipos de
corantes em altas concentracbes (CAMMAROTA & COELRQ01).

As técnicas de remediacdo fundamentadas em pracdsscoagulacdo, seguidos
de separacao por flotacdo ou sedimentacdo, apaes@hvada eficiéncia na remocao de
material particulado. A remocao de cor e compogtganicos dissolvidos, utilizando estes
processos, no entanto, mostra-se deficiente (ZAM@R&A., 2002b).

Processos de separagdo molecular, fundamentadasilimacdo de membranas,
podem ser bastante eficientes. Entretanto, a coéanpdenediacdo deste tipo de efluente
implica a utilizacdo de processos de ultra ou riiregfao, economicamente inviaveis para
o tratamento de grandes volumes de efluentes. (ZRKéx al., 2002a).

Segundo ROZZI et al. (1999), a adsor¢cdo em caati@ado é um dos melhores
métodos para a remocao de cor. Estudos recentedet@iacado a eficiéncia do tratamento
de efluentes téxteis com carvao ativado em relagéidras técnicas de tratamento.

Assim, o investimento na procura por metodologiasisrventes para tratamentos
de efluentes cada vez mais eficazes para remogdesderodutos é cada vez maior. Para
tal € necessario que a relacdo custo/eficiéncealsgka paraer economicamente viavel.

Portanto, recomenda-se a adicdo de um processidsdecdo ao final do tratamento
convencional a fim de melhorar a eficiéncia do ooty de processos ja empregados,
melhorando, desta forma, a qualidade da agua ddeol natureza ou reciclada na

indUstria.



2.2. Corantes

Os corantes fazem parte de um grupo de materiaimatios colorantes, que por
sua vez sdo caracterizados por sua habilidade sarval luz visivel (400 a 700nm). Os
corantes diferem dos pigmentos por serem complet@meu parcialmente solUveis
quando aplicados em soluc¢éo aquosa em varios atdss(ZOLLINGER, 1991).

Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmse sdo usados
industrialmente, o que representa um consumo aeiaterca de 7xfOtoneladas no
mundo (PEARCE et al., 2003) e 2,65%16neladas somente no Brasil (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

Os corantes apresentam estruturas moleculares afleanpenvolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reacdes intermedi@riaslécula do corante utilizada para
tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em slymartes principais, o grupo croméforo
(que d& cor ao composto pela absorcdo de uma garémergia radiante) e a estrutura
responsavel pela fixacéao a fibra.

O grupo cromoforo mais utilizado é o da familia 8a®o” corantes (representado
por uma ligacao dupla entre dois nitrogénios),daga sistemas aromaticos como mostra
a Figura 1, que corresponde a aproximadamente Bl¥ade todos os corantes téxteis
produzidos. A outra parte da molécula do corant®réstituida pelo grupo auxocromo,
responsavel pela fixacdo do corante a fibra t&xiihtensificacdo da sua cor. Os grupos
auxocromos mais comuns sdo: etila, nitro, aminddsico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro
e bromo (KIMURA et al., 1999). Normalmente, a fiiacdo corante a fibra é feita por
meio de reacdes quimicas ou pela adsorcdo do eavartde derivados gerados por reacdes
quimicas, durante o processo de tingimento (ZANQKIARNEIRO, 2001).

R N=N R

R N=N R

Figura 1 — Exemplo de uma estrutura quimica caratitea de um grupo cromoforo de um
azocorante (KUNZ et al., 2002).



Os corantes podem ser classificados de acordo agen estrutura quimica
(antraguinona, azo e etc.) ou de acordo com o radietb qual ele é fixado a fibra téxtil.
Os principais grupos de corantes classificados peddo de fixacdo sdo mostrados a
seguir segundo GUARATINI & ZANONI, 2000

Acidos:sé&o corantes que tém esse nome devido a presemgaias moléculas, de
um ou mais grupos acido sulfénicos ou outros grugmdos. Contribuem para o pH do
efluente com valores entre 3,5 e 6,0. Quimicamesteorantes acidos consistem em
antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, Xeiom, compostos nitro e nitrosos. Sao
corantes anidnicos sollveis na agua, aplicadosteasfnitrogenadas tais como: 13, seda,
nylone fibras acrilicas modificadas, de banhos newtnogcidos;

Azo pigmentosps naftdis, corantes mais comuns com a ligacao”“&N=N-),
usados especialmente nas cores vermelho, amatalarga. Sdo empregados em fibras
celulésicas, caracterizam-se pela dificil remogéitratamento de efluente;

Bésicos ou catidnicospossuem cores brilhantes, porém tém baixa fixa§ao.
empregados principalmente em fibras sintéticas cawordico, seda e 1&, e em menor
quantidade, em fibras naturais como o algodao. riboieim com despejos alcalinos as
estacOes de tratamento;

De enxofre:conhecidos pelo seu custo relativamente baixoresyps exceléncia a
solidez. Sao derivados do &cido tiossulfénico, egados geralmente para obtencédo da
cor preta e em fibras celulésicas. Produzem odsagiadavel ao efluente, além de
dificultarem a remocéo final da cor do mesmo, goes insoluveis em agua;

Diretos: usados sobre fibras celuldsicas, sdo conhecidoso caorantes
substantivos, sollveis em agua. A maioria dessestas pertence as classes di, tri e poli -
azo. Sao aplicados em banhos neutros ligeiram&raknas;

Dispersos:sdo pigmentos e, portanto, insolUveis em agua.uGwnte usados no
tingimento de poliéster, nylon e acrilico. Usados banhos sob a forma de disperséo
aquosa fina. Quase todos o0s corantes dispersosrsamas primarias, secundarias ou
terciarias dos trés tipos principais: (a) aminolkeoz (b) aminoantraquinona e (c)
nitrodiarilaminas;

Reativos: 0s corantes reativos sao usados, principalmemte @ tingimento e
estamparia de fibras celulésicas. Reagem quimiceuam o algodao, viscose, linho, 1a e
seda. Sao os mais populares corantes na manuféttitadevido principalmente as suas
caracteristicas favoraveis a rapidez da reacamgienento, facilidade de operacéo e baixo

consumo de energia na aplicacdo. O maior problemearelacdo a esses corantes esta na
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competicao entre a reacdo de tingimento com o isubgéxtil e a reagao do corante com a
agua. Sao assim chamados devido a sua capacidddende ligac6es covalentes com a
fibra,;

Vat (indigo): s&o insollveis em &gua, porém, por meio da redwg@ino
hidrossulfito de s6dio em meio alcalino, transfomase em derivados sollveis e tingem
materiais téxteis celuldsicos. Obtido de Indigdferaaplicado ha 5000 anos antes da
introducéo do Indigo sintético comercial, é um doais antigos corantes conhecidos,
obtido de moluscos encontrados nas pedras do Mditéfi&ineo. A caracteristica destes
compostos é o grupo cetona (C=0) o qual é redugata forma (C=OH). E aplicado
principalmente para fibras celulésicas.

2.2.1 Agregacao de corantes

As moléculas de corante tém uma tendéncia a seaastwiar (agregar) em
solugbes aquosas (COATES, 1969). Os corantes nmi@aformacdo de dimeros em
concentracdes muito baixas. A aglomeracao s6 s@letandepois de outras agregacoes,
quando nado existe mais possibilidade de ligacderse eas moléculas (WALKER &
WEATHERLEY, 2001). A formacdo de dimeros € afetpdla concentracdo do corante,
temperatura e tipo do solvente utilizado. A agrégaglos corantes reativos se da,
principalmente, pela inversédo das ligacdes pontadtegénio intra-moleculares existentes
no corante, quando ainda esta na forma de monéragpoy ligacdes inter-moleculares
existentes, quando esta na forma de dimero (DAKE&NEMCOVA, 1999). Um esquema
destas ligacdes € mostrado nas Figuras 2 e 3. ib@ealmente, a agregacao é detectada
fazendo-se varreduras na regido UV-Vis. Os picoteitera (comprimentos de onda no
qual mais se absorve luz) se deslocam em funca@ammento da concentracdo. A Tabela 2

mostra um exemplo deste fendmeno.
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Figura 2- Corante HNAP em solucéo diluida na forma de momor{iRAKIKY e
NEMCOVA, 1999).
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Figura 3- Corante HNAP em solucdo concentrada na formarderdi (DAKIKY e
NEMCOVA, 1999).

Tabela 2 — Comprimento de onda no UV-Vis que idieatn mondmeros e dimeros para
diversos corantes (DAKIKY e NEMCOVA, 1999)

Corante Amax — monémero (nm) Amax — dimero (nm)  AA (nm)

HNAP 480 400 80
HCAP 440 412 28
MNAP 412 395 17
HCAN 527 495 32

Pode-se supor que o0 mesmo fenémeno ocorra no edRaattivo Azul 5G e Azul
Turquesa QG, objeto do presente estudo. Tal faftweimciara principalmente na
fisissorcdo das moléculas nos adsorventes, umaquezo adsorvato pode encontrar

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

A aplicacdo dos corantes reativos principalmenta patingimento do algodéo,
produz efluentes altamente coloridos devido a sdtabilidade e hidrdlise deste tipo de
corante. Mais de 70% de todos os corantes reatdmslo tipo azo (ARSLAN et al., 1999).
Os corantes acidos, diretos e reativos tém camaténico e os corantes basicos tém caréater
cationico (PEREIRA et gl2001).

O corante Reativo Azul 5G é produzido pela Texpain@ca. E um dos principais
corantes utilizados pelas lavanderias industriBig estrutura molecular € apresentada na
Figura 4. Possui solubilidade acima de 100 g/L €C2%H entre 6,0 e 9,0 (TEXPAL,

2008) e possui massa molar de 815 g/gmol.

QaH NH= (H S04H
N=N N=N Cl
® SMa
HOLS S0:H NN
§0aH m%ﬂ I,

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

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

Estes corantes pertencem a classe dos corante®@seaionoclorotriazina do tipo
azo (KOPRIVANAC et al., 2005). Observa-se que cante Reativo Azul 5G e Azul
Turquesa QG € um azo corante devido a presenceugangentos —N=N- ligados a anéis
aromaticos. Eles podem ser classificados tambéno amrantes do tipo anibnico, pelo

fato de pertencerem a classe dos corantes reabiv@giais possuem carater anionico.

2.3 Adsorcao

Adsorcdo € um processo fisico-quimico no qual secmmponentes de uma fase

fluida (gas ou liquido) séo transferidos (adsors)dpara a superficie de um sdlido
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(adsorvente). O conceito de adsorvente aplicasselmente, a um sélido que mantém o
soluto na sua superficie pela acdo de forcas $iseca substancia adsorvida € denominada
adsorvato.

Desta forma acontece a transferéncia seletiva agaoentes da fase fluida para a
superficie do sdlido (adsorvente), ocorrendo apanagendmeno fisico de separacgéo, isto
€, uma transferéncia de massa. Quando ocorre atcoahtre as duas fases, o soluto
(adsorvato) desloca-se por difusdo do seio da flagka até a interface liquido-solido
devido a diferenca de concentracdo entre a solacacsuperficie do adsorvente. Apos
atingir a superficie, o soluto difunde-se através mhicroporos do adsorvente e finalmente
é adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade ode¢éo do soluto esta relacionada com a
area superficial disponivel no material e com oaaino da molécula do adsorvato
(McCABE et al., 2001).

A retencédo de adsorvatos pode ocorrer por dois tifgomecanismos: fisissorgao
e/ou quimissorcdo. A adsorcdo fisica (fisissorcamjorre quando as forgas
intermoleculares de atracdo entre as moléculasask ffuida e da superficie solida sao
maiores do que as forcas atrativas entre as makeald proprio fluido. O calor de
adsorcdo é pequeno, e da mesma ordem de grandszealdoes de condensacgdo. A
adsorcao fisica € completamente reversivel, poderatsorvente ser usado outras vezes
(regenerado). Pode acontecer em camadas multiptasjo sempre exotérmica. Na
adsorcédo, ha uma diminuicdo da energia livre sigmrido sistema sendo, portanto, um
processo espontaneo, ou seja, a variacdo da efigrgiae Gibbs 4G) é menor do que
zero. Entretanto, h4 uma diminuicdo do niumero degyde liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sotupeaficie do adsorvente, isto €, a

variacdo de entropial®) é menor do que zero. ConfiG = AH —T(AS), a variagéo de

entalpia {/H) seré negativa, mostrando que a adsorcéo é tamireprocesso exotérmico
(RUTHVEN, 1984).

Ja na adsorcdo quimica (quimissorcdo) sao formiagsdes quimicas entre as
moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendmsf¢éréncia de elétrons entre estes. A
adsorcao quimica somente acontece em uma Unicalagmanocamada) e, geralmente, é
precedida de adsorcéo fisica. A adsorcdo quimprati&camente irreversivel, sendo o calor
de adsorcdo da mesma ordem de grandeza dos cddéoreacdo. A variacdo de entalpia é
positiva, indicando entdo que 0 processo é end@érnou seja, um aumento na

temperatura favorece a adsorcao (YOUSSEF et #&4)20
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A adsorcao € um dos processos fisicos mais efgha@sa remocao de corantes de
efluentes téxteis, ndo ocorrendo formagéo de irgdi@nios e sendo dependente apenas de
fatores fisico-quimicos, como as propriedades d$sicno caso area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, caracteristisasit@rais e morfolégicas, interacao
adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo deatcorEntre os diversos adsorventes
conhecidos, o carvao ativado é o mais comum, paegancapacidade de remocao de cor
depende da classe de corante utilizada (PERREIR®A1)2 da origem da matéria-prima
utilizada para confeccionar o carvao e tambématartrento do adsorvente.

Além das condi¢Bes operacionais, fatores inerenf@®pria natureza da adsorcéo
possuem grande influéncia no mecanismo de retetga@alsorvato. A polaridade relativa
€ um destes fatores. As polaridades relativas tdmtmsorvente como do adsorvato devem
ser proximas. Por exemplo, o carvdo ativado, cupedicie é fracamente polar, tem
preferéncia por solutos com baixa polaridade. Bee enotivo, a adsor¢cao de solutos de
baixa polaridade, ao invés de agua (solvente padapreferivel (GEANKOPLIS, 1993).
Desta forma, acredita-se que a elevada utilizaghoadvdo ativado como adsorvente de
matéria organica inicialmente em meio aquoso sa dgatamente a estas propriedades de

similaridade.

2.3.1 Adsorvente

Carvao ativado

Carvao ativado € ainda um dos adsorventes maigadlils na remocao de
impurezas de gases e liquidos devido a sua alticige de adsorcéo. Eles possuem uma
estrutura porosa bem desenvolvida e a alta capkridie adsorcdo esta associada
principalmente com a distribuicdo de tamanho deogpoérea superficial e volume de
poros. A presenca de microporos influencia sub&ibmente suas propriedades adsortivas
pois a quantidade de material adsorvido nos maoospé desprezivel em comparacéo
aquela nos microporos (DUBININ, 1983).

A estrutura é constituida por um conjunto irregwlarcamadas de carbono e os
espacos entre as camadas constituem a porosidachatddal. Esta constituicdo evita a
formacéo de grafite, mesmo quando o carvdo é adueri300 °C. E exatamente esta

caracteristica que contribui para a sua proprie@dadervente mais importante, isto €, a
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presenca de uma estrutura porosa interna altandesenvolvida e, ao mesmo tempo,
acessivel para diversos adsorvatos (ROY, 1995).

Quase todos os materiais que possuem um alto eéezarono podem ser ativados.
Os precursores utilizados sédo as cascas de cocafrae de nozes, carvbes minerais
(antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfi@siduos de petréleo, ossos de animais,
carocos de péssego, de damasco, de améndoa, d@atleeadzeitona e grao de café, entre
outros materiais carbonaceos (CLAUDINO, 2003).

O controle da distribuicdo do tamanho de poros é asmecto importante na
preparagcdo de carvOes ativados. Geralmente, carafigados s&o principalmente
microporosos, mas em aplicacdes em fase liquidasone macroporos sao muito
importantes para facilitar o acesso das molécwaaddorbato para o interior da particula.
Vérios aspectos devem ser considerados na caraci@oi dos carvdes ativado, além da
distribuicdo do tamanho de poros, como a andlisntgativa de grupos funcionais
expostos na superficie externa, avaliacdo da aigueide adsorcdo e determinacdo da
heterogeneidade energética. Em geral, tem se @uokeyue os tamanhos de poros que
fornecem a maior capacidade de adsorcédo estadamioreados com as dimensdes das
moléculas do adsorbato: a adsor¢do de pequenasutaslése relacionam com o volume
Microporoso e a adsorcdo de grandes moléculas (asnmoléculas de corantes) se
correlacionam mais diretamente com o volume de neesuoacroporos (KRUPPA &
CANNON, 1996).

Os carvdes ativados tém uma grande quantidaderbdenca e podem apresentar
uma grande quantidade de grupos funcionais localzaa superficie do adsorvente, tais
como, grupos carboxilicos (acidos carboxilicostoaas e anidridos de acido), grupos
fendlicos, grupos carbonilicos, grupos pironas,pgsucromenos, etc. (RODRIGUEZ-
REINOSO, 2000).

De acordo com AL-DEGS et al. (2000), carvoes atgaddo amplamente
utilizados em adsorcdo de compostos organicosfiqgagio de agua e ar e sistemas de
recuperacdo de solventes. Também empregados nacdende metais pesados e
substancias geradoras de sabor e odor, além dedende corantes de solu¢cbes aquosas
(ATTIA et al., 2006). O carvao ativado ainda é muittilizado como adsorvente em
industrias alimenticias, farmacéuticas, quimicaa eedicina.

A principal caracteristica do carvdo ativado € acdater uma alta superficie
especifica, a qual depende da sua alta micro plamsi A superficie especifica do carvao

varia entre 600 e 1500%g, podendo alcancar valores ainda maiores (ROY5)19

15



Além da elevada superficie interna desejada paraadsorvente, 0S grupos
funcionais presentes em sua superficie também rsortiantes para o processo de
adsorcao, pois podem contribuir retendo o adsorws®s fortemente por quimissorcao
(LYUBCHIK et al., 2004; LEYVA-RAMOS et al., 1995)up até mesmo, por troca ionica,
principalmente, dos ions"HLYUBCHIK et al., 2004). Assim sendo, possivelne® im
um carvao podem ocorrer tanto a fisissor¢édo, nosspguanto a quimissorcao e/ou troca

ibnica, nos sitios formados pelo grupos funcionais.

Obtencéo do carvéo ativado

Carvao ativado pode ser produzido a partir de uraadg variedade de matérias
primas, entre elas o carvao mineral, a partir daorazacado seguida pela ativacdo com
dioxido de carbono ou vapor de agua, a temperafersada. Algumas vezes, a ativacéo
quimica € usada, envolvendo a reacao de ZmChcido fosforico na estrutura do carvao
gerando assim, mais sitios adsorventes. Carvoeadas com grande area superficial
podem ser produzidos pelo tratamento térmico a d¢emyras na faixa de 400 a 900 K
(CARRASCO-MARIN, 1996). A ativag&o por pirélise aenta o tamanho dos poros e cria
novos poros, e entdo pode ser obtido carvdo comdgrarea superficial, além de criar

novos grupos funcionais na superficie (LEE etl®94).

Ativacao fisica do carvao ativado

A ativacdo fisica consiste na reacdo do carvdo gases contendo oxigénio
combinado (geralmente,B ou CQ, ou mistura de ambos). Ambos os gases comportam-
se como agentes oxidantes moderados na faixa ¢etatmra de 1073 a 1273 K. Devido a
natureza endotérmica das reacdes de ativacadortésules de carvdo devem ser mantidas
em contato intimo com os gases oxidantes. A enpag& 0 processo de ativacao pode ser
fornecida de maneira direta ou indireta, dependeddotipo de forno empregado
(SOARES, 2001).
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Ativacdo quimica do carvao ativado

A ativacdo quimica envolve a impregnacdo de ageidsglratantes, como acido
fosfarico, hidroxido de potassio e cloreto de zimgperalmente sobre o precursor ainda néao
carbonizado, com posterior carbonizacédo a tempasasuperiores a 673K. Em seguida, o
reagente quimico € removido, por exemplo, por edtgreacdo com acidos, no caso do
ZnCl,, e neutralizacdo, no caso dgRdy), expondo a estrutura porosa do carvao ativado
(NARSRIN et al., 2000). Nos processos de ativa¢giod, nem sempre se formam muitos
grupos superficiais. Uma prética usual para aumentpantidade de grupos superficiais
do carvdo é a sua oxidacdo em ar por processosivdes® quimica (RODRIGUEZ-
REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

2.3.2 Caracterizacéo do adsorvente

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente € dedelaprincipalmente pela sua
textura (area superficial e porosidade). Por olddo, a quimica da superficie de um
adsorvente € igualmente importante para sua cauhgigarticularmente na adsorcéo de
solugdes (YOUSSEF et al., 2004). Desta forma, actanzacdo dos adsorventes torna-se
importante, uma vez que sua aplicacdo industridlaseia tanto em suas caracteristicas

texturais, quanto em sua estrutura quimica.

Caracterizacao fisica

Existem varias técnicas para caracterizar a estrygarosa dos adsorventes. As
mais utilizadas sdo a adsorcao fisica de gaseparesm Geralmente, utiliza-se a adsorcao
de N, porém, CQtambém pode ser utilizado (SCHNEIDER, 2006).

O método de adsorcdo de HWaseia-se na teoria das multicamadas, na qual se
considera que a adsorcao sobre camadas com umadmenoléculas, que podem variar
entre zero e infinito, seja equivalente a conddéisago adsorvato liquido sobre a
superficie. As quantidades de gas adsorvido s@ndietadas para diferentes pressdes de
equilibrio (GREGG e SING, 1982).

Para a determinacdo da area superficial geralnenprega-se Ne os dados de
equilibrio da pressdo de vapor sédo ajustados peltelm de BET (Brunauer, Emmett,
Teller) (GREGG e SING, 1982 modelo BET ndo € o mais indicado para materiais
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Microporosos, tais como a maioria dos carvoes @ddsjapois ndo prevé a condensacao
capilar e por isso ndo se aplica a microporos; rppk muito conhecido, e serve como
comparacdo entre adsorventes. Para melhor caracternateriais microporosos
recomenda-se a determinacdo do volume de poros RREIDEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1998).

Para o calculo do volume de poros, o modelo deeBaloynere, Halenda (BJH) é o
mais popular para céalculos de distribuicdo de tdmade mesoporos. O modelo de
Dubunin-Radushkevich (DR) fornece avaliacdo da argeerficial total e do volume dos
microporos, para materiais microporosos. O moddRdonsidera, ainda, 0S microporos
como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizad@lnsente para materiais relativamente
duros e com alta area superficial (GREGG & SING2)9

Caracterizacao quimica

A caracterizacdo quimica da superficie dos adstesevisa, principalmente, a
determinacao da quantidade de heteroatomos, pessde ligacdo e a natureza dos grupos
de superficie. O oxigénio é o heteroatomo mais comas poros do carvao e existe uma
série de grupos oxigénio superficiais de impor@mpera suas propriedades de adsorgao.
Como a maioria dos carvdes ativados é preparadgpqomessos térmicos, o produto
resultante geralmente tem baixa quantidade de groxigénios superficiais (a maior parte
originada pela quimissorcdo do oxigénio do ar). Upnatica usual para aumentar 0s
grupos superficiais no carvdo € a sua oxidagéo aoou com solugbes de &cido nitrico,
peroxido de hidrogénio etc., porém sem que estekfioqueem essencialmente a textura dos
poros (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

Um meétodo que pode ser utilizado na caracterizal@ adsorventes é o de
espectroscopia no infravemelho. O método se basefato de que as ligagbes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibrac&eifsgs, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (chamados, nesse dasmiveis vibracionais). Tais
frequéncias dependem da forma da superficie degien@otencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos euailreente, do acoplamento vibrénico.
A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raieogroméatico de luz infravermelha
€ passado pela amostra, e a quantidade de enbsgivida é registrada. Repetindo-se esta
operacéo ao longo de uma faixa de comprimentosida (hormalmente 4000-400 ¢

pode-se construir o grafico de infravermelho. Aipdeste grafico, identificam-se os picos

18



gue representam 0s grupos presentes na supedicdsorvente (CHEN e WU, 2004), ja
gue cada composto fornece um pico em um determic@u@rimento de onda. A Tabela 3

apresenta 0s principais grupos e suas respecévas fde absorcao.

Tabela 3 — Faixa de absorcéo das ligagbes no erireatho (CIENTFUEGOS, 2003).

Grupamento Faixa de absorcfiom™)
Carboxilico 3600 - 3200
C=0 2400 - 2250
Anéis aroméaticos 1600 - 1500
Fenol, éter ou lactona 1200 - 1000
Lactona, éter ou epoxido 1300 - 600
Alcano 1300 - 800
Alceno 2000 - 1800
Aldeido e cetona 1700 - 1500
N-O 1550 -1350

Nota-se que um Unico grupo dé origem a varias g@il@a (picos) ou ainda podem
aparecer, ao inves de picos, bandas largas, irticarsobreposicdo de picos (CHEN e
WU, 2004; HEINEN et al., 2000). Portanto, um esmeaompleto, aparentemente, é
complexo. Porém, para a identificacdo, utilizamaggenas os picos mais intensos
(CIENTFUEGOS, 2003).

Este método é amplamente discutido na caracteazée&arvao ativado, visto que

este é um material muito estudado e aplicado indiraente.

2.3.3 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade comuass as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Estaidatte depende das caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsoryetso molecular, solubilidade e etc.),
do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) esalacdo (pH, temperatura e
concentracdo). Essa cinética de adsorcao € deramdal importancia para o projeto de
sistemas de tratamento de efluentes em bateladaaggim podemos determinar o tempo

de equilibrio e a velocidade em que ocorre a aéeor¢
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O mecanismo da adsorcao de corantes sobre adss\mDsos pode envolver as
seguintes etapas:

- difusdo das moléculas de corante em solucédogatgerficie externa do solido
(adsorvente);

- adsor¢do nos sitios da superficie externa;

- difusdo das moléculas da superficie para o orteitb solido até o sitio de
adsorcéao (poros);

- adsorcao das moléculas nos sitios ativos digpma superficie interna.

A primeira etapa da adsor¢cao pode ser afetadacpatzentracdo do corante e pela
agitacao (SUN & XIANGJING, 1997). Portanto, um awmteeda concentracao do corante
pode acelerar a difusdo dos corantes da solucacapsuperficie do solido. A capacidade
maxima de adsorcdo € obtida da isoterma de edajlibr entdo as concentracdes de
equilibrio de solugcbes de concentracdes iniciais mi@vadas sdo maiores no equilibrio,
para uma mesma quantidade de sélido. A segunda ef@mdsor¢cdo é dependente da
natureza das moléculas do corante e a terceira €ageralmente considerada a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorvertesporosos.

A velocidade de adsor¢cédo de corantes pode serdafgiala temperatura, pH,
concentracdo de sais, concentragdo inicial, agifaaéhanho das moléculas de adsorvato,
distribuicdo do tamanho dos poros e da variabikddad efluente (SUN & XIANGJING,
1997).

2.3.4 Modelos cinéticos

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizadosa pascrever a adsorcéo de um
adsorvato sobre um adsorvente. A seguir, 0s modkdogseudo — primeira — ordem e
pseudo — segunda — ordem seréo descritos.

Modelo de pseudo — primeira — ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcdo é aelmgseudo-primeira-
ordem descrito da seguinte forrtdXMEED et al., 2007):

d_q: -
ot k(0. —a) (01)
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Sendok; a constante da taxa de adsorcdo do modelo pseimiei@-ordem (mit), ge
e g representam a quantidade adsorvida de corante)mg/equilibrio e no instante de
tempot, respectivamente. Construindo o grafico tpg(q;) versust obtém-se a cinética de
adsorcéo pseudo-primeira-ordem. Os valores da amtestda taxa de adsorcde $&o

obtidos através da intercepcéo do graflddMEED et al., 2007).
Modelo de pseudo — segunda — ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser remdsepela equacao (02)
apresentada a sequiHAMEED et al., 2007)

9 (g, -q) 02)

Sendok; a constante da taxa de adsorcéo de pseudo — segumdem (min.g/mg),
ge a quantidade de adsorvato adsorvida no equil(bripg?) e g a quantidade adsorvida
no instantd. Construindo o grafictig: versus bbtem-se os valores dg, e interceptando-
se o grafico pode-se calculker(HAMEED et al., 2007).

2.3.5 Isotermas de adsorcéo

Na concepcao do projeto de sistemas de tratamenedlukbntes pelo processo de
adsorcdo em colunas ou sistemas bateladas, a f@ietapa requer selecdo do sélido
adsorvente, cuja andlise é realizada a partir derdpenho do adsorvente na remocéo do
contaminante de interesse. A eficiéncia do adstevé avaliada a partir da obtencéo dos
dados de equilibrio, denominada de isotermas dergits Elas mostram a capacidade de
adsorcdo de um adsorvente. Desta forma, o proadssadsorcdo pode ser avaliado
quantitativamente por meio das isotermas. Alémodipara um bom desempenho de um
sistema de adsorcdo para remocdo de corantes étamipodescrever os dados de
equilibrio por meio de um modelo matematico e avads fatores que influenciam nessa
adsorcéo. Dentre os principais fatores que inflia@nm processo de adsorcdo podemos
destacar o pH, temperatura e concentracdo da solat&m das caracteristicas fisico-
guimicas do adsorvente e do adsorvato.

Segundo McCABE et al. (2001), a isoterma de adsorefresenta a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo de um componentasefluida e sua concentracdo nas

particulas de adsorvente, em uma determinada tatmp&r A quantidade de adsorvato
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presente no soélido é expressa por massa adsorgidanflade de massa do adsorvente
original. As isotermas de adsorcao sdo classifeadacinco formas tipicas de curvas, que
caracterizam um processo especifico de adsorc¢ao.

As isotermas em batelada séo obtidas colocandooatato um volume fixo da
solucdo com uma determinada quantidade de adserwaniando-se a concentragédo de
cada solucao. O sistema assim formado permaneaggabao até o equilibrio, para entéo
ser obtida a quantidade adsorvida e a concentgéipermanece em solucdo. Com estes
dados é possivel construir o grafico gleversusC.. Na maioria dos casos, observam-se
isotermas favoraveis de adsorcdo de corantes eprvadses, principalmente carvoes
ativados, cujos dados de equilibrio sdo comumgostaalos aos modelos de Langmuir e
Freundlich (AHMAD et al., 2006; TAN et al., 2007).

Algumas formas mais comuns de isotermas estaoaeeias na Figura 5, em que
a concentracdo de equilibrio em soluc@g € dada em ppm e a quantidade de material
retido @) € apresentada em mg/g.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

ge (Mg/g)

Mao favoravel

C. (ppm)

Figura 5 — Tipos de isotermag:é quantidade maxima de soluto retida no adsorvente
equilibrio eC, € a concentracao de equilibrio (McCABEal, 2001)

A isoterma linear que sai da origem indica que @antjdade adsorvida €
proporcional a concentragcdo do fluido, ndo indicantha capacidade maxima para
adsorcdo. As isotermas cdncavas sdo chamadas Vfaigrgpor extrair quantidades
relativamente altas mesmo em baixos niveis de otraggio de adsorvato no fluido. As
isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis mtavédraveis devido a sua baixa

capacidade de remocgdo em baixas concentracdesinisst desfavoraveis sao raras, mas
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muito importantes para entender o processo de eeggh, isto €, transferéncia de massa
do sélido de volta para a fase fluida, quando &eisma é favoravel (McCABE et al.,
2001).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamenteemodirequentemente, ser
representadas por equacdes simples que relaciomatantente o volume adsorvido em
funcdo da pressédo e/ou concentragdo do adsorvam reais utilizadas no estudo da
adsorcao séo as seguintes: Langmuir, Freundliema8rer, Emmett, Teller (B.E.T.), Toth,

Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, entrasutr
2.3.5.1 Isoterma de Langmuir

Na construcdo do modelo da Isoterma de Langmuresentado pela Eq.(03),
considera-se que os sitios de ligacdo sdo digiosuiomogeneamente na superficie do
adsorvente. O modelo assume que ndo existe inteeste as moléculas do adsorvente. A

representacdo matematica deste modelo tem doisnescs ajustéveis:(qmax) que

representa 0 numero de sitios disponiveis por grdenadsorvente e lf ) que esta
relacionado com energia de adsorcdo. O modelo pedesstendido para descrever a
adsorcdo em um sistema multicamada (DONMEZ etS@i3)1L

_ qmax KCeq

= 03
1+KC,, ©3)

qeq

Algumas das hipéteses consideradas para a obteocawdelo de Langmuir ndo
sdo validas para uma grande classe de adsorvgmiesipalmente a que se refere a
homogeneidade dos sitios. Na adsor¢cdo quimica, aitosncasos, tipos diferentes de
centros ativos tém diferentes capacidades de dspaya um determinado composto. Em
outros casos, a adsorcao ocorre apenas em centeyagnte especificos, sendo o restante
do material diferente. Noutros, devido a propriautgra cristalina do material adsorvente,
formado por micro cristais, a energia da superfitde faces é diferente da energia dos
cantos, acarretando, portanto, diferentes caloeeaddorcdo e diferentes capacidades de
adsorcéo (BARROSt al, 2001)

Apesar de todas estas limitacdes, a equacao demuange ajusta, razoavelmente
bem aos dados experimentais de muitos sistemasdBlarcdo de proteinas em resinas
trocadores de ions, por exemplo, as condi¢cdes ne@sepelo modelo séo satisfeitas
(BARROS et al, 2001)
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2.3.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, representada pela Eq.€04m modelo empirico, a
principal restricdo deste modelo é que ele ndoépaesaturacdo dos sitios, portanto, deve
ser utilizado somente na faixa de concentracaoweniafam ajustados seus parametros.
Geq = KCqq (04)

A deducdo matematica deste modelo admite umaliligtéio logaritimica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorvato. De fato, o modelo de Fiminado prevé a saturacdo do
adsorvente, ou seja, quandg, tende ao infinitoge, também tende ao infinito.

A equacédo de Freundlich também é muito utilizad® @justa relativamente bem
aos dados experimentais de diversos adsorvensesotaio zeolitas (BARROS et al., 2004)
e carvoes (MURILLO et al., 2004; CLAUDINO et alQ@).

2.3.5.3 Isoterma de Toth

To6th modificou a equacdo de Langmuir para com witmide melhorar o ajuste do
modelo aos dados experimentais. Esta equacédo érmegdhores resultados quando
aplicada a adsorcdo em multicamadas, assim cosutearna de BET (KHAN et al, 1997).

A isoterma de Toth é representada pela seguint&céqu

qmaxCeq

Oeq = (1/K+—Ceqn)1'" (05)

2.3.5.4 Isoterma de Radke e Praunsnitz

RADKE E PRAUSNITZ (1972) citados por KHAN et al.@®, propuseram uma
modificacdo na equacédo de Langmuir, introduzindoourtno coeficiente para melhorar o

ajuste dos dados experimentais. A isoterma de RadReausnitz € dada pela seguinte

equagao:
qmaxKCe

%o = oy kG )T (06)
( + eq)

24



2.3.5.5 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson, representada pgi@®®B € empirica e tém trés
parametros ajustaveis. O parametr@assume valores entre 0 e 1, sendo querpayaal a
1 a equagéao se converte para a Isoterma de LangD@MMEZ et al, 1998). A isoterma
de Redlich_Peterson € dada pela seguinte equacéao.

_ qmaxKCeq

= 07
1+KCL, ©7)

qeq

2.3.5.6 Isoterma de Sips

O modelo de Sips, representado pela EQ.(08) € autwdelo empirico para
representar os dados de equilibrio de adsorcAom& combinacdo da isoterma de
Langmuir e Freundlich (AL-ASHEH et al, 2000).

_ qmax Kceqn

= 08
1+KC,," ©9)

C]eq

2.3.5.7 Isotermas obtidas para remoc¢ao de corantes

Os dados de equilibrio para adsorcéo de corantafrgmte sdo determinados por
estudos em sistemas batelada. Nestes casos, Isgalat diferentes modelos de isotermas
para a determinacdo dos parametros associadosoé;@msle solutos. Estes modelos
fornecem dados quantitativos do processo de adso@BACAR, M., SENGIL, 2005;
TAN et al., 2007

AL-QODAH (2000) investigou a remocao do coranteiveaAzul Drim KBL em
xisto retortado foi melhor representada pelo modeld.angmuir, pois, além de exibir um
coeficiente de correlacdo proximo de um, obseneogte 0 aumento da concentracao fez
com que a quantidade de corante retida no adsententlesse a um valor maximo. O
valor da quantidade maxima encontrada foi de 14@aongnte/g de adsorvente.

OLIVEIRA (2003) estudou a remoc¢ao do corante RemBtatk B por adsorcao
utilizando como adsorventes bagaco de cana-deda@icearvdo ativado em reator

batelada. Os dados de equilibrio foram melhor ssgmtados pelo modelo de Langmuir,
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indicando adsorcéo irreverssivel do corante, caaredo ativado apresentado uma melhor
capacidade de adsorcdo e atingindo valores max@ao$,098 mg/g para o bagaco de
cana-de-acucar e 1,176 mg/g para o carvao ativado.

PEREIRA et al. (2001) investigaram a remocdo decrédiftes corantes e
constataram claramente a tendéncia de um platdétpdos os dados de equilibrio, para
todos os corantes e carvfes analisados. Isto iggieaa maxima capacidade de adsorcao
do corante no carvdo foi alcancada, ou seja, inmdbggemente do aumento da
concentracdo de alimentacao, a quantidade de earetida por massa de adsorvente foi a
mesma. A quantidade maxima de corante reativo @idsopelo carvao tratado utilizado
(ACB3 foi 240 mg corante/g de adsorvente.

A quantidade maxima de corante removida pode valiasticamente e ira
depender das caracteristicas quimicas e fisicasadearventes, pois tais propriedades
estdo diretamente relacionadas com o0s processoguid@ssorcdo e fisissorcdo do
adsorvato.

As caracteristicas de cada corante também nao pseledesprezadas no processo
de adsorcdo. O tamanho destas moléculas possibilita difusdo apenas parcial,
principalmente em adsorventes com elevada micremade (HODA et al., 2006). Como
consequeéncia, em literatura pode-se encontrar umpéadaixa de valores estimados para a
quantidade maxima retida em monocamada, cujo miterestd em sua maioria entre
73mg/g (BHATNAGAR & JAIN, 2005) e 400 mg/g (AHMADx al., 2007).

2.4 Parametros que influenciam no mecanismo degiitsde corantes

2.4.1 pH

O pH da solucéo afeta a carga superficial do adsteve o grau de ionizagdo de
diferentes poluentes. Os ions hidrogénio e hidaos@io adsorvidos fortemente e a
adsorcao de outros ions é afetada pelo pH da soliMifdancas no pH afetam o processo
adsortivo por meio da dissociacdo de grupos fumisopresentes nos sitios ativos do
adsorvente (MALL et al., 2006). Estes autores estad a adsor¢cdo de um corante acido
(anibnico) em um residuo da industria agucareirataram que a adsor¢do era maxima em
pH acido (pH 3 e 4) e diminuia com o aumento do . solucdo aquosa, o corante &
primeiramente dissolvido e os grupos sulfonato @@&) sdo dissociados e convertidos a

ions anibnicos do corante. Para pH abaixo de dteemima alta atracao eletrostatica entre a
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superficie positivamente carregada do adsorventeagante anidnico. Com o aumento do

pH do sistema, o nimero de sitios negativamentegaatos aumenta e o numero de sitios
positivamente carregados diminui. A superficie tiggmente carregada do adsorvente
nao favorece a adsorcéo de anions devido a repels@iostatica. Em altos valores de pH

existe, também, a competicdo entre "O# ions coloridos por sitios positivamente

carregados.

Neste sentido, devem-se determinar as propriedaglesroquimicas dos
adsorventes. Para tanto, torna-se necessariofidento ponto de carga zero (PCZ) e o
ponto isoelétrico. Os métodos se diferenciam, pralmente, pela capacidade de
determinacdo das cargas das superficies. Enquaet® gonto isoelétrico determina a
carga da superficie externa das particulas do \eelger em solucédo, o pH do ponto de
carga zero (PCZ) — pidz— nos da o valor total, ou seja, a carga tanteugarficie interna
quanto da superficie externa (MENENDEZ et al., 1995ponto de carga zero pode ser
definido como sendo o pH do adsorvente no qual lanba entre cargas positivas e
negativas € nulo. O procedimento experimental petarminacdo do PCZ € bem mais
simples que o do ponto isoelétrico e foi descrido REGALBUTO e ROBLES (2004),
conhecido como “experimento dos 11 pontos”.

Por ser um fator de grande influéncia na adsodgiccompostos organicos e,
principalmente, de corantes, o pH da solucéo, eike com o pkkc do adsorvente,
permitem prever a carga superficial deste, ou sejarga sera positiva, se pH <pghl ou
negativa, se pH > pidz (PEREIRA et al., 2001). Quando o adsorvato € urarte, este
pode, em meio aquoso ter um carater acido ou b&3&sta forma, conhecer pelo menos
0s grupos funcionais do corante € de grande impoéagyara prever o pH do meio e,
consequentemente, a eficiéncia na adsorcdo. Corempda, cita-se o trabalho de
PEREIRA et al. (2001), no qual carvbes basicos 8@H-cz < 10) foram postos em
contato com solugdes de pH 2,7 e 12 de corantésaganionicos. Para as solucbes de
pH &cido, o adsorvente reteve o corante mais afmmeente. Por outro lado, em pH basico,
a adsorcao foi prejudicada, pois, neste caso,eewiftrcas de repulsédo eletrostaticas entre
0 corante e a superficie negativa do carvao. A maaidos corantes possuem cargas
negativas oriundas principalmente de grupos sué&)icomo é o caso do corante em
estudo, as atragfes eletrostaticas devem possuircomiribuicdo consideravel para as
interacfes. Além disso, interacdes dispersivaseeagdes com hidrogénio podem também
ocorrer (HODA et al., 2006).
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A influéncia do pH do adsorvente e do adsorvatcefi@éncia de remocgao de
corantes pode ser observada em qualquer matendlp somente no carvao. MITTAL et
al. (2006), por exemplo, verificaram que o pH tamb@& importante quando se utiliza
residuos de industrias, dentre eles, o farelo ¢ para adsor¢cdo de corantes. Elevados
valores de retencdo de corantes por adsorcao fobservados quando o farelo de soja
entra em contato com o corante em meio acido. Egtesrventes acidos aumentam a
protonacdo em suas superficies devido a neutrabzdas cargas negativas, facilitando a
difusdo do corante. O aumento no pH do meio promavelesprotonizacdo, e
consequentemente, h4 uma diminuicdo da difusde@ @ do corante (MITTAL et al.,
2006).

2.4.2 Temperatura

A temperatura tem uma grande influéncia nas retag@eequilibrio, pois em nivel
microscopico a temperatura afeta a agitacdo ma@ecid sistema e também interfere nas
forcas de atracdo e repulsdo entre as molécul@sadluida e também entre o adsorvato e
0 adsorvente.

WANG e ZHU (2006) mostraram que 0 aumento na teatpsa proporcionou o
aumento da quantidade de corantes basicos adsomiaando que a adsorcdo dos
corantes utilizados é um processo endotérmico. rhlmtadambém que a influéncia da
temperatura sobre a quantidade adsorvida foi nmaisrcorantes com moléculas maiores.
Altas temperaturas possivelmente aumentam de naaegjnificativa a mobilidade dos
grandes ions formados pela hidrolise do corantdREFEA et al., 2003), facilitando o
acesso a superficie e aos poros do carvdo. QARA €006) também observaram que o
aumento da temperatura promove a maior adsorcamra@tes em carvdo. No entanto,
dependendo do tipo de adsorvente, principalmerferedites tipos de carvao ativado,
podem ser observados processos de remogéo deecquensao influenciados positiva ou
negativamente pelo aumento da temperatura. Comopaale influéncia positiva, cita-se
o trabalho de HAMEED et al. (2007). Neste casoymento da eficiéncia do processo de
adsorcao é o resultado da maior mobilidade do t®remm a temperatura. A Figura 6
apresenta a isoterma de adsorgéo do corante &mide 25 em carvéao ativado oriundo dos
residuos (carrocos) da extracdo de 6leo da palrdaifdalasia. Segundo estes autores, o
aumento da temperatura propiciou, por um lado,noeztio da mobilidade do corante além

da possibilidade de mais moléculas atingirem o rpataenergético necessario para a
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interacdo com o sitio ativo. Por outro lado, o animela temperatura promoveu um efeito
de intumescimento dos canais do carvdo tendo, amoneeqiéncia, a diminuicdo das
resisténcias difusionais da molécula de corante.

160

120

80

qe (mg'g)

10

0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L)

Figura 6 - Isotermas de adsorcdo em batelada @mtecacido verde 25 em carvao de

caroco de palmeira em diferentes temperaturas (HAMEt al., 2007)

IQBAL et al. (2007) estudaram a remocéo de divecsoantes em carvao ativado e
dentre eles, destacam-se as isotermas obtidas parante violeta de metila em diferentes
temperaturas, como apresentado na Figura 7. Obsergae o aumento de temperatura
prejudicou a adsorcdo deste corante. Os autoreoam com HAMEED et al. (2007)
em relacdo ao fato de que a solubilidade do corameenta com a temperatura. Porém,
neste caso especifico, as interacdes adsorvertevatis decresceram. Desta forma pode-
se concluir que a influéncia da temperatura deveeseestudada para cada caso em
particular. Nao h4 uma regra que possa explican, esececbes, 0 mecanismo de retencao
de corantes uma vez que outros fatores, tais combl,ca solubilidade e tamanho do
corante bem como as proprias caracteristicas tegtarquimicas da superficie adsorvente
sao influenciadas pela temperatura.

A temperatura € um parametro importante e podeitierada para identificar o
mecanismo predominante no processo de adsorcém.f&aar esta analise é necessario
dispor de dados de equilibrio da adsorcdo em difese temperaturas e obter as

propriedades termodinamicfaG, AH, AS).
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Figura 7 - Isoterma de adsor¢céo em batelada doteovenleta de metila em carvao a
diferentes temperaturas (IQBAL et al., 2007)

2.4.3 Termodinamica de Adsorcéo

O estudo da termodindamica de adsorcdo consisteeteandnacdo das grandezas
AH®, AS’ e AG’. Essas grandezas indicam se 0 processo é esponEotérmico ou
endotérmico. Além disso, andlises dos valores obtigm funcdo da cobertura do

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

2.4.3.1Propriedades Termodinamicas

Parametros termodinamicos como entropia e enengi@ tle Gibbs podem ser
consideradas para a determinacdo da espontanetiadeacdo, sendo que, valores
negativos da Energia Livre de Gibbs indicam espwmidtade no processo adsortivo. A
adsorcao de ions pode ser resumida como processssiel num sistema heterogéneo.
A constante de equilibrio de adsor¢éo, neste cade ger definida pela seguinte expressao
(HAN et al., 2005):
K, GG V.

Coq M

em que:C,, e a concentragdo de ions do corante no equikb@pa concentracao inicial

(09)

em mg/L. Os valores expermentais d§, sao obtidos em baixas concentracoes.
Determinado o valor da constante de equilibriod®e;doK, pode-se determinar o valor

deAG? pela Equacéo (10) apresentada a seguir (HAN, &2G05):
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AG°= -RTInK, (10)

Quando sdo conhecidos os valores da constante wWibeq de adsor¢cdo em
diferentes temperaturas pode-se construir o gra@bversusT, e, desta forma, pode-se
determinar os valores d#H° e 4S9 pela inclinacdo e pela intersecédo da reta comxm e
das ordenadas conforme a Equacédo (11) (HAN €2G05):

AG°® = AH° -TAS® (11)

WANG & ZHU (2006) promoveram o estudo termodindmjgara a sorcdo de
corantes em carvao ativado. Valores negativos éramns paradG° indicaram que a
adsorcédo dos corantes foi espontanea e, aindaresapwsitivos dedH° mostraram a
natureza endotérmica da adsor¢cdo. O aumento daetatap, portanto, promove
adsorcOes mais espontaneas. A entropia € posgigandica um aumento na desordem do
sistema na interface solido/liquido durante a a@sodo corante.

O trabalho de WANG & ZHU (2006) é um exemplo tiptms valores encontrados
em relacdo aos parametros termodinamicos. Obsery@eganto, que, em muitos casos, a
adsorcdo € um processo espontaneo, endotérmicn awoento da desordem do sistema.
Quanto a entropia, ha grande coincidéncia dos esitmm relacdo aos valores positivos e,
consequentemente, sobre o aumento da desordemodawidumento da aleatoriedade
adsorvente/adsorvato. O mesmo ocorre com os valegetivos de energia livre de Gibbs
atestando a espontaneidade do processo de adsiec@orante (TAN et al.,, 2007)
independendemente do tipo de adsovente (GUPTA, &04l7; MITTAL et al., 2006).

Processos endotérmicos tém como justificativa eelsarenergética necessaria para
a formacgédo do complexo ativado adsorvente/adsofe®EED et al., 2007). Processos
exotérmicos sdo menos comuns e ocorrem quando llBmmuicdo da interacdo
adsorvente/adsorvato (IQBAL et al., 2007).
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2.5 Andlises dos processos de remocdo de corantesaevOes e outros materiais

adsorventes

E inquestionavel a utilizacdo de carvdes para aog¢dm de componentes
croméforos de efluentes industriais. Os corantes as@iplamente utilizados e possuem
diversas estruturas quimicas e tamanhos. O camwéada € muito estavel quimica e
termicamente, além de apresentar alta capacidaddstecao e alto grau de reatividade da
superficie. As propriedades quimicas (carater doade) e diversidade dos grupos de
superficie influenciam muito o equilibrio da adgargm sistemas liquidos (ATTIA et al.,
2006), isto é, na capacidade de remocdo e no nsecanie remocdo dos adsorvatos
(KAVITHA, 2006) e fazem com que o carvao ativadgaseuito mais versatil do que
outros adsorventes (MENDEZ, 2002).

Desta forma existe uma grande quantidade de tradbatjue investigaram a
remocdo de corantes com forte apelo comercial,usutgnham moléculas conhecidas e
que facilitam o estudo do mecanismo de retencasteNsspecto, corantes como Azul de
Metileno (BATZIAS & SIDIRAS, 2007) e Reativo Vernid (RR) (SENTHILKUMAAR
et al.,2006) s&o bastante utilizados. Em muitos caso®rebse que a fisissorcao tem
grande importancia (WU, 2006), principalmente, pergp corante é uma molécula
organica muitas vezes sem uma polaridade pronumciBdr outro lado, € possivel
encontrar trabalhos que ressaltam a importancigudnissorcao (SENTHILKUMAAR et
al., 2006). Em linhas gerais, as isotermas de coramiesagvdo mostram-se favoraveis,
indicando que realmente o carvao ativado retémifgigtivas quantidades de corante e
pode ser usado no tratamento final de efluentesREAUT & DASGUPTA, 2005;
KUMAR et al., 2005).

Com relagcédo aos outros materiais adsorventes, goulito anteriormente, ja foram
testados varios tipos para a remoc¢do de corantd® eles, serragem de seringueira
(KUMAR et al.,, 2005), farelo de osso (WALKER & WEAMAERLEY, 2001), silica
amorfa (COSTA, 2005), argila (VIEIRA et al., 200m muitos casos, embora a
guantidade maxima retida nestes adsorventes n&a ges comparada com a do carvao,
observa-se que, financeiramente, o projeto tornatsgessante.

LAMBRECHT (2007) avaliou a remocédo do corante remizul 5G em carvao
ativado e também em xisto retortado. A adsorca@valiada por processo dindmico em
coluna de leito fixo nas temperaturas de 30%4fara obtencéo dos dados de equilibrio,

andlise dos parametros de transferéncia de massaal@illo dos parametros
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termodinamicos. Os dados de equilibrio foram olstigdelo balanco de massa nas curvas
de ruptura experimentais e foram representados mebtelo de Freundlich para o xisto
retortado e o modelo de isoterma irreversivel pT®U 0s dados do carvao ativado. Os
parametros termodinamicos calculados indicam queraresso € endotérmico, néo
espontaneo e com elevada entropia, devido aos®fdiusionais da grande molécula do
corante, comparada com o tamanho dos poros dosvadsss. A quantidade maxima de
corante removida foi de 11,53 mg/g para o carvagee2,62 mg/g para o xisto na
temperatura de 4G.

O trabalho de PETERNELE et al. (2007), investigaeaadsor¢ao do corante azul
5G em trés diferentes tipos de adsorvente, bagagamh-de-aclcar, serragem de grevilea
e sabugo de milho. A adsorcéo foi avaliada em EHémperatura de 30 para obtencéo
dos dados de equilibrio. Os resultados foram ajostgpelo modelo de Freundlich e a
guantidade adsorvida de corante nos diferentesnadges, foram de 1,018, 1,160 e
0,746mg/g para o bagaco de cana-de-acucar, o saleugilho 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 frarvao ativado proveniente

depinus,cedido pela Alphacarbo Industrial S.A (Guarapua®R).

3.1.2 Adsorvato

Nos experimentos realizados utilizou-se efluentgésco preparado com o0s
corantes reativos azul 5G e azul turquesa QG, @s$sggho produzidos pela Texpal
Industria Quimica S/A e foram cedidos pela mesma.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacdo do adsorvente

Para a caracterizacdo da area superficial, tamaéalpmros e natureza quimica dos
adsorventes foram utilizadas as técnicas de adsaledy a 77K, ponto de carga zero
(PCZ) e espectroscopia no infravermelho. A detesigéin do tamanho das particulas do

material adsorvente foi realizada por peneiramento.

3.2.1.1 Adsorcao de,N Determinacéo do diametro de poros e area supetfic

As medidas de adsorcao/dessorcéo gdéohim realizadas para a determinacao
das areas superficiais, volume total de poros,melde microporos e diametro médio
de poros e distribuicdo de tamanhos de poro.

As analises foram realizadas no utilizando um eqqugnto Nova 1200 Series da
QuantaChrome, com software Autosorb Automated Gas Sorption System Report,
Version 1.19. Os parametros texturais foram deteados a partir das isotermas
obtidas. Antes da analise, as amostras foram sidaset um pré-tratamento, a 300 °C,
sob vacuo, durante 3 horas, para garantir a secegeipleta. A adsorcao e a dessorgao

de nitrogénio foram realizadas a temperatura glbguido (-179 °C). A &rea superficial
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especifica foi determinada pelo método BET e o diéanmédio dos poros utilizou o
método BJH na faixa da adsorc¢éo.

3.2.1.2 Determinacao do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH@m a superficie do
adsorvente possui carga neutra. A metodologia egyadee para sua determinacdo é
denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO ROBLES, 2004;
GUILARDUCI et al., 2006). O procedimento consisie se fazer uma mistura de 50 mg
do adsorvente em 50 ml de solucédo aquosa sob drenliés condi¢cdes de pH inicial (2, 3,
4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12), ajustados com sasigiie HCl ou NaOH 0,1 mol/L, e medir o
pH apos 24 h de equilibrio. Fazendo-se o graficpHiéinal versus pH inicial, e fazendo-
se uma média entre os pontos que tendem a um mealoQ tem-se o PCZ que
corresponde a faixa na qual o pH final se manténstante, independentemente do pH

inicial, ou seja, a superficie comporta-se comaammpao.

3.2.1.3 Espectroscopia no infravermelho — FTIR

A espectroscopia no infravermelho visa determasairequéncias de vibragcdes dos
grupos funcionais presentes no carvao. Este expetarfoi realizado no LAFLUPRE —
Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia ParatiegrEletrénica, na Universidade
Estadual de Londrina. As amostras de adsorventamfeecas em estufa por um periodo
de 12 h, a 100°C. Posteriormente, foram tritur&dassturadas com KBr, numa proporcéo

de 5 % de adsorvente. O espectro de leitura vaddaixa de 400-4000 ch

3.2.1.4 Peneiramento

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

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

3.3 Metodologia analitica dos corantes

As solugbes de corantes utilizadas foram preparamlapartir dos corantes
comerciais Reativos Azul 5G e Azul Turquesa QGgdprados pela Texpal Quimica. A

determinacdo da concentracdo dos corantes nasrambistrealizada por espectroscopia
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no ultravioleta visivel (UV/Vis), utilizando-se @e@pamento Spectro Vision Modelo UV-
Vis SB-1810-S. O fundamento da técnica espectrofétoca € a absor¢cdo de radiacdo
eletromagnética na regido do visivel por parte @wspostos coloridos de interesse; para
este fim, utiliza-se radiacdo com comprimentos deaona faixa de 350 a 1000 nm. O
primeiro passo é a determinagcdo do comprimento raa mo qual o composto a ser
quantificado absorve o maximo de radiacao; isteité fnediante uma varredura ao longo
da faixa espectral de interesse. O valor experiaharicontrado foi de 610 nm para o
corante azul 5G e de 668 nm para o azul turquesad@® o maximo valor de absorcéo, o
qual concorda com o valor reportado na literat)l@FRIVANAC et al, 2005).

Uma vez determinado o comprimento de onda ideal @guantificacdo, a variavel
absorbancia (Abs) é relacionada com a concentdg@orante de forma linear, segundo a
lei de Beer, em determinadas faixas de concentrd@ésta forma, fez-se a curva de
calibracdo do aparelho utilizando-se solucdes contentragdes conhecidas, variando-as

na faixa de 10 a 100 ppm, no comprimento de ondguaba absorc¢éo foi maior.

3.4 Ensaios em batelada

3.4.1 Teste Cinético

Para a realizacéo desse experimento foram pregagaitocos de solugcéo de corante
com concentracdo de 500 mg/L para o corante AzuéBB0 mg/L para o corante Azul
Turquesa QG. Posteriormente o pH da solucao fetagow em pH=2 pela adicdo de uma
solucéo de HCI ou NaOH 0,1 M, a solucéo foi colacach um banho com temperatura e
agitacao controladas e a massa de carvao fixada gmamas foi adicionada. Em seguida,
o tempo foi cronometrado e aliqguotas de 5 mL foreetiradas em tempos pré-
determinados. Foram realizados experimentos parengseraturas de 30, 45 €60 Em
seguida as amostras foram filtradas utilizando-apeb filtro Milipore 47 um. A
concentracdo de corante nas amostras foi deterenipaidespectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spec¥ision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o coranik G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

Para representar a cinética de remocao dos conamtesrvao ativado e ajustar os
dados experimentais foram utilizados dois modepseudo-primeira-ordem e pseudo-

segunda-ordem.
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3.4.2 Célculo do Coeficiente de Difusao Efetivo

Para a determinacéo do coeficiente de difusdovefdt corante azul 5G em carvao
ativado foi empregado um modelo matematico quelitido a partir de balangos na massa
na fase fluida e no adsorvente. Para determinagé@sedparametro os dados cinéticos

foram utilizados. Foram consideradas as seguinmpésdses para a constru¢cdo do modelo:

+ Coeficiente de difusdo constante;
* Processo Isotérmico;
* Particula esférica;

* Avresisténcia a transferéncia de massa do filmeddgé desprezivel,
Realizando um balanco de massa na fase solidag€RSTHVEN, 1984):

Qﬂz_ijlpszﬁﬂj 12]
ot r?or or

As condic¢des iniciais e de contorno foram as segsin

alr 0)=a, dd=a (3 =0 @9

A solucdo da equacéo da difusdo Eq.(12) é dadeepptassdo (RUTHVEN, 1984):

- 00 2
4-9 :1_%2%‘3“{_@} (14)
rC

0o — q;) n=t N

Os parametros do modelo tiveram seus valores edtgn@inimizando a fungao objetivo

por meio do método de Newton-Raphson. A funcaotiobjeninimizada foi:

F= i (CExp - CMod (Def ))2 (15)

i=1

em que Goqgfoi calculado por:

CV -q
Clog =2 (16)
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3.4.3 Estudo do equilibrio - Influéncia do pH nassa;do do corante

Foram realizados testes variando-se o pH inicialsidéucdes para verificar o efeito
deste parametro na adsorgcdo de cada corante. rmnegite foram preparadas 50 mL de
solugdes para ambos os corantes nas concentragdé® cité 1.000 mg/L em elermeyers
de 125 mL. O pH foi ajustado pela adicdo de umacsal de HCI 0,1M ou NaOH 0,1M na
faixa de 2 até 8. Adicionou-se uma quantidade filea massa de carvdo para cada
erlenmeyer de 0,3 gramas e as amostras foram dal®@m um Shaker com temperatura
fixada em 38C e velocidade de 100 rpm. Os erlenmeyer permamecem agitacio
durante 48 horas e em seguida foram filtradasatitio-se papel filtro Milipore 4im. A
concentracdo de corante nas amostras foi deterenipadespectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o coranik G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

A gquantidade de corante adsorvida por massa déacaw equilibrio foi calculada
utilizando a seguinte equacao:

_(G,-CYV

e

(mg de adsorvato/ g de adsorvente) (17)

Sendo @G a concentracgao inicial de corante (mg/L)aoncentracao de corante no
equilibrio (mg/L), V o volume da solucéo (L) e nmassa de carvao.

Os dados de equilibrio de sistemas em bateladanpase representados por
Isotermas de Adsorcdo, as quais foram construidpartir dos dados experimentais.
Existem na literatura varios modelos de isotermasdborcao, porém para o estudo em
questao os seguintes modelos foram utilizadosensats de Langmuir, Freundlich, Toth,

Redlich-Peterson, Radke Prausnitz, Sips, os qaeasifdescritos na se¢éo 2.3.

3.4.4 Estudo do equilibriolnfluéncia da temperatura na adsorcao do corante

Foram realizados testes variando-se a temperaticral idas solugbes para verificar
o efeito deste parametro na adsorcao de cada eoRamineiramente foram preparadas 50
mL de solucbes para ambos o0s corantes nas corg@@drale 150 até 1.000 mg/L em
elermeyers de 125 mL. O pH foi fixado em pH=2 @elacdo de uma solucéo de HCI 0,1M
ou NaOH 0,1M. Adicionou-se uma quantidade fixa dessa de carvao (0,3 gramas) para
cada erlenmeyer e as amostras foram colocadas eshakar com a temperatura variando
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em 30, 45 e 6T e velocidade de 100 rpm. Os erlenmeyer permam®@cem agitacio
durante 48 horas e em seguida foram filtradaszatitio-se papel filtro Milipore 4im. A
concentracdo de corante nas amostras foi deterenipaidespectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spec¥ision Modelo UV- Vis SB-1810S,
nos comprimentos de onda de 610 nm para o coranik G e 668 nm para o Azul
turquesa QG.

Para o ajuste dos dados experimentais de equitibtidos para avaliar a influéncia
da temperatura foram utilizados as isotermas degrbair, Freundlich, Toth, Redlich-
Peterson, Radke Prausnitz e Sips, as quais fordinadds também para avaliar a

influéncia do pH na adsor¢ao dos corantes.
3.5 Obtencédo dos Parametros Termodinamicos de édtsor

Para a obtencéo dos parametros termodinamicosginierre de Gibbs AGP),
Entalpia AH®) e Entropia 4S°) utilizaram-se os valores expermentais da coreskgnt
obtidos através dos dados das isotermas de adsa@gfobaixas concentracoes.
Determinado o valor da constante de equilibrio dsoa;doK, determinou-se o valor de
AG® pela Equac&o (10) apresentada na secéo 2.4.3.

Conhecidos os valores da constante de equilibricadorcdo em diferentes
temperaturas construiu-se o grafieG° versusT, e, desta forma, determinaram-se os
valores dedH° e 4S9 pela inclinagéo e pela interse¢éo da reta comadas ordenadas

conforme a Equacéo (11) apresentada na se¢ao 2.4.3
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos adsorventes
4.1.1 Isotermas de adsorcédo e dessorcaode N

As isotermas de adsorcdo e dessorcao.dadorcionaram a caracterizacao fisica
dos adsorventes. Os principais parametros obtmi@snf a area superficial, o volume e o
diametro dos poros. Os resultados encontrados egiB@sentados na Tabela 4. Pelo
modelo DR, calculou-se a area de microporos e wldenmicroporos. A area superficial

foi calculada pelo modelo BET e o diametro médis ploros foi obtido pelo modelo BJH.

Tabela 4 — Caracterizacao fisica do adsorventeesyago

Carvao Ativado

Area de microporos (DR) 835,71y
Volume de microporos 0,259 Sl
Area (BET) 618,7 ni/g
Diametro médio de poros (BJH) 22,31 A

O tamanho médio das fendas de 22,31 A para o cardém que ele é um material
com predominancia de microporos de volume de Oz

As propriedades texturais obtidas para o carvaesaptadas na Tabela 4 indicam
que o adsorvente tem uma &rea de superficie espegiande (618,7 ffy) tipico de
carvOes ativados comerciais. A microporosidadeddmraente pode-se obter ao comparar
o volume de microporos com o volume total de pordsormalmente, os poros do
adsorvente pode ser dividido em micropores (didnde poro < 2 nm), mesoporos
(diametro do poro entre 2 e 50 nm), e macropor@melro de poro > 50 nm). Como
mostrado na Tabela 4, o didmetro do poro paravdiodoi de 22,31 A obtido pelo método
de Barrett-Joyner-Hanlenda (BJH), que o adsorvemtamente microporoso (AL-DEGS,
et al. 2007).
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Figura 8 - Isoterma de adsorcédo/dessorcao de airogara o carvao ativado.

Os resultados da caracterizacdo fisica encontrpds 0 carvao neste trabalho
foram semelhantes aos valores encontrados naduitenaor outros autores (NEVSKAIA et
al., 1999;: HEINEN et al., 2000; RODRIGUEZ-REINOSOMOLINA-SABIO, 1998).

4.1.2 Peneiramento

O peneiramento serviu apenas para a caracterizdgadiametro meédio das
amostras tal como foram recebidas. O diametro mapgroximado encontrado para as
particulas, obtido pela média aritmética da abartias peneiras, foi de 0,0075 mm para o

carvao ativado.

4.1.3 Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

O resultado obtido para o PCZ foi calculado fazeselema média aritmética dos
pontos que se apresentaram constantes para o @lHrinstrados na Figura 9. O valor
encontrado para o adsorvente utilizado (carvaaabivcomercial) foi de 8,10, valor no
qual o carvao atua como uma solucdo tampéao. O @tldado para o corante azul 5G foi
em torno de 6,0 e para o corante azul turquezad@dximo de 5,5, isto €, menor do que
0 pHecz do adsorvente estudado.
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Figura 9 — Determinacéo do ponto de carga zeradd@o ativado

Fazendo-se uma comparacao entre os dados obtidB€4d8,10) com o pH da
solucéo dos corantes, acredita-se que a adsorga@ @xatamente pela atracdo de grupos
aniénicos do corante em relacdo a carga superpasitiva do material solido. Nestes

casos, a porcentagem de remocdo de corantes asoOnOStuma ser alta
(SENTHILKUMAAR et al., 2006).

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho

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

existéncia de poucos grupos superficiais.
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Figura 10 — Espectro de absorcéao no infravermethcadvao ativado
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A andlise do espectro no infravermelho do carvagufg 10) sugere a presenca de
grupos hidroxilas presente sob a forma de grupdsogdicos visto que em 3600 &M
ocorre a existéncia de picos. Outros picos detesta@ferente ao grupo N-O, podem ser
visto entre 1350 e 1500 ¢nalém de aldeidos e cetonas vistos na faixa dé &50700
cm’. Outro pico importante, referente as ligacbes Clal@eidos, cetonas e &cidos
carboxilicos), pode ser visto entre 2250 e 2400.€@omo pode-se observar ha picos com
superposicdo de bandas na regido entre 1200 ech6bCe entre 3500 e 4000 &mo que

dificulta a identificag&o dos grupos separadamente.
4.2 Caracterizacado do adsorvato

LAMBRECHT, 2007 obteve a estrutura tridimensiordd corante azul 5G
apresentada na Figura 10b, e também o tamanhdudirgil da molécula de 22,35 A. Tal
dimensdo é da ordem do didametro médio dos porosad@o, como pode ser visto na
Tabela 4.

a)
NH: SO4H
N=N O hl=N Cl
x SNE
HOLS S0:H "J\‘ "
S0:H MHz
b)
| > ]
e =] _ " [ i
; 50 2l 5% s 4
(. * = w‘
i @ 9“

Figura 11 — a) Representacdo da molécula Reatiub%& (KOPRIVANAC et al., 2005),
b) Estrutura tridimensional da molécula do corghfeMBRECHT, 2007)

Para o corante azul turqguesa QG produzido pela alex@o foram encontradas

estruturas da molécula na literatura consultada.
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4.3 Adsorcéo de Corantes

Os valores do comprimento de onda para cada coralntidos por varredura em
um Espectrofotometro de UV-Vis sdo mostrados nal&ahb.

Tabela 5 - Valores do comprimento de onda para@stes estudados.

Corante Comprimento de onda (hm)
Azul 5G 610
Azul turquesa QG 668

4.4Cinética de Adsorcao

O primeiro experimento realizado foi o cinéticarco objetivo de determinar o
tempo de equilibrio entre as fases liquida e sof@a resultados foram obtidos para as
temperaturas de 30, 45 e°6) respectivamente, e pH 2 para o corante azul 3@uk
turquesa QG.

As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados obtidasnética de remocéo de
ambos os corantes nas trés temperaturas investig@dserva-se que em 48 horas o
sistema se encontrava em equilibrio, pois ndo hawwa variacdo sifnificativa da
concentracdo. A adsor¢do dos corantes foi maidaams estagios iniciais do processo, ao
passo que é mais lenta proxima ao equilibrio. Esteportamento se deve ao fato de que,
no inicio ha uma grande quantidade de sitios vgzoa a adsorcdo, com o decorrer do
tempo essa quantidade diminui e comeca a ocorpgesenca de forcas repulsivas das
moléculas de corantes ja adsorvidas, o que dificolfprocesso de adsor¢cdo nos sitios
restantes.

Os resultados apresentados na Figura 12 mostrarama ginética de remocéao do
corante azul 5G foi influenciada pela temperat@stempos na qual houve uma remocao
de 99% do corante (em relagdo a concentracao déeq)iforam os seguintes: 12,5, 12,5
e 25 horas, respctivamente nas temperaturas dd536,608C. A Figura 13 mostra os
tempos de remocéo para o corante azul turquesau@Gogam em torno de 37,5 horas
para as trés diferentes temperaturas analisadas5 2066C.
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Figura 12 —Cinética de remocéao do corante reatiub%G em carvao ativado;
(@) T=30C; (b) T=458C; (c) T = 66C.
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Figura 13 — Cinética do corante reativo azul tusau®G. (a) T = 3tT; (b) T = 45C; (c)
T=60°C

Segundo WANG & ZHU, 2007, carvles ativados apresenim comportamento
da cinética de adsorcdo semelhantes para diferéptes de corantes. A adsorcdo de
corantes em carvao € rapido tempo inicial de corga¢ntdo fica lento e estagna com o
aumento do tempo de contato. Em geral, 0 mecangareo adsor¢cédo de corantes envolve
0S passos seguintes: (1) migracdo das molaculesrdete da solucdo para a superficie do
adsorvente, (2) difusdo do corante pela camadgelipara a superficie do adsorvente, (3)
adsorcéo do corante em um sitio ativo na superfici@dsorvente, e (4) difusdo intra-

particula do corante no interior dos poros do adste. 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 modelomfati#izados: o pseudo-primeira-
ordem e o pseudo-segunda-ordem. Os resultadooslagido apresentados na Tabela 6, a
qual mostra os parametros obtidos coeficiente deelegdo (R) para os dois corantes

testados segundo os modelos utilizados

Tabela 6. Parametros obtidos para os modelos @isétio corante azul 5G e azul turquesa

QG para as diferentes temperaturas analisadas.

Modelo T=36C T =458C T=60C
1° ordem k=6,37 x 10 k, = 3,02 x 10 ki = 6,26 x 10
Azul 5G R?= 0,84 R?=0,86 R?= 0,52
2° ordem k=1,07x1d k,= 3,77 x 1¢ k,=7,24 x 1¢
R?=0,93 R?=0,92 R?= 0,69
1° ordem k=1,90 x 1G k,=1,68 x 10 k.= 3,86 x 10°
Azul Turquesa QG R?=0,79 R?=0,87 R?=0,91
2% ordem k=3,40 x 1¢ k, = 3,13 x 1d k, = 5,85 x 1d
R*=0,88 R?=0,94 R®=0,97

Pelos resultados apresentados na Tabela 6 podesee/ar que o0 modelo cinético
primeira-ordem nao representou apropriadamente mpedamento da cinética de
remocao, pois apresentou um valor do coeficienteegeesséo baixo. O modelo segunda-
ordem representou satisfatériamente a cinéticarmétando os coeficientes de correlacao
na faixa de 0,88 & 0,97 com excecdo da temperdauBC para o corante azul 5G. O
valor de k obtido mostra que a cinética de@lem do corante azul turquesa QG é mais
rapida, pois quanto maior o valor de k mais ragela a cinética de adsorcao.

As figuras 14 e 15 trazem uma comparacao entradssdexperimentais e os dados

calculados pelos modelos pseudo-primeira-ordeneedassegunda-ordem.
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4.5Estudo do Equilibrio - Efeito do pH na adsorc¢ao

O efeito do pH na adsorgéo dos corantes azul &@ieturquesa QG foi avaliado
variando-se o pH na faixa de 2 a 8, com concergsadgé 150 a 1000 mg/L e temperatura
de 30C. O tempo de equilibrio utilizado para obtencds dados experimentais foi de 48
horas, o qual pode ser observado pelo teste angtie tanto o corante azul 5G como o
turguesa QG ja se encontravam em equilibrio.

A Tabela 7 mostra que a quantidade maxima reraquéd carvao ocorreu no pH
2 para ambos os corantes. Os resultados obtidas fde 140,48 mg/g para o corante azul
5G e 148,54 mg/g para o azul turquesa QG, mostrgondoos dois corantes tem um
comportamento muito semelhante quando avaliadeitoefo pH na adsorcao.
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Tabela 7 — Quantidade maxima adsorvida em cadagmbl gs corantes azul 5G e azul

turquesa QG.

pH Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG

Qe{My/9) Qe{My/Q)

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 solucéo afeta a carga na superficie das\aages assim como influéncia
na ionizacdo de diversos solutos, ou seja, interf@ss ions presentes na solucéo.
Mudancas no pH afetam o processo de adsorcdo stdavédissociacdo dos grupos
funcionais presentes na superficie dos sitios atiocarvdo. Adsorcéo de vérias espécies
anionicas e cationicas nos adsorventes é explpaldsadsorcido competitiva dos ionseH
OH com os adsorvatos (HUANG & STUMM, 1973). Uma oliagéo importante disto &
que a superficie adsorve favoravelmente anionskairo pH na presenca dé Hio passo
que é mais favoravel a céations a altos pH’s naepizsde OH(SUEN,1996).

Como ja foi apresentado anteriormente na secad, 4 lHcz determinado para o
carvao ativado foi de 8,10. Isso mostra que a $igpedo carvao possui cargas positivas.
Com isso podemos concluir que a adsorcao dos esraaul 5G e azul turquesa QG séo
maiores em meios acidos, pois como ambos 0s cerafiteda classe de corantes reativos,
quando dissociados em meio aquoso formam ionsgealns negativamente. Assim, nao
ocorre uma competicdo entre os jons do coranteienssH, ao contrario do que ocorre
em meio basico quando os ions do corante competamas ions OHnNo processo
adsortivo.

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

realizado os experimentos.
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Figura 16 — Quantidade maxima removida para ogetlifes pHs estudados: (a) Corante
Azul 5G e (b) Corante azul turquesa QG.

Os dados apresentados na Figura 16, indicam quenpactamento da adsorcéo
para cada corante foi muito semelhante, quando @ pEssa para pH 4, por exemplo, a
remocdo diminui consideravelmente, e logo apésseya acima do pH 4, a quantidade
maxima adsorvida permanece quase constante até g@He®eito de pH de solucdo na
remocado de corantes foi estudado sob condicOediddénpara ambos 0s corantes
escolhidos para este estudo. Uma consideravel digdio na capacidade de adsorcao foi
observada sob condic¢des basicas.

Comportamento semelhante foi descrito no trabath&ldDEGS et al. (2007), no
qual trés diferentes corantes reativos (Azul 2 M&ho 4 e Amarelo 2) foram adsorvidos
em carvao ativado. Segundo esses autores se acadeeletrostatica fosse o Unico
mecanismo da adsor¢éo de corantes, entdo a capacdaemocdo maxima estaria numa
faixa de pH de 6 a 8. Nesta faixa de pH a superfild carvdo ativado é carregada
positivamente (pHpzc=9,0) e os corantes sdo catosgaegativamente (pKa de corantes
4,4 e 5,5). A capacidade de adsorcdo do carvaadatipara corantes que variam o pH
entre 4 e 8 é uma indicacdo de que o mecanismosktico ndo era o Unico mecanismo
para adsor¢éo de corantes neste sistema. E possivedm que o carvdo ativado forme

pontes de hidrogénio com as moléculas de corantes.

4.5.1 Ajuste dos dados de equilibrio para o EféitgpH

O fendbmeno de adsorcdo pode ser gquantitativamepresso por diagramas que

identificam, com clareza, o limite de saturacdoadsorvente para cada substancia ser
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removida num sistema aquoso ou gasoso, hormalnuasgignados de “isotermas de
adsor¢cédo” (FRANCHI,2004). Em geral, a quantidadendserial adsorvido por massa
unitaria de adsorvente aumenta, embora ndo em ngapalireta, com 0 aumento da
concentracdo da solucdo em estudo (WEBER et &6)19

Os dados experimentais para cada pH foram ajustaelos modelos de Langnuir,
Freundlich, Toth, Radke e Praunstiz, Redlich-PeteesSips.

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

Verifica-se pela Tabela 8 que o modelo de Sip®fque melhor se ajustou as
dados de equilibrio com uma adsor¢cdo maxima em pié=244,31 mg/g para o corante
azul 5G confirmando o efeito do pH ja mostrado rRoteente.

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

Esses resultados constataram que o bom ajuste dielon@ode indicar a
heterogeneidade superficial do adsorvente avaliadeja, mais de um tipo de sitio de

adsorcao.
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Tabela 8 — Parametros obtidos pelas isotermast®?2 pité 8 e T=3C para o Corante Azul 5G.

MODELO pH =2 pH=3 pH=4 pH=5 pH =6 pH=7 pH 8
Langmuir Omax=119,5mg/g  Qmax= 116,07 mg/g Qmax= 105,34 mg/g Qmax= 113,46 mg/g Qmax= 116,04 Mg/g Qmax= 113,35 mg/g Qgmax= 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 = 0,09 mg/L
R*=0,77 R*=0,83 R*=0,82 R*=0,90 R*=0,76 R*=0,74 R*=0,96
Freundlich K =91,24 mg/g K =80,27 mg/g K = 70,46 mg/g K =62,71 mg/g K = 59,03mg/g K = 43,26 mg/g K =11,95mg/g
n=38,03 n=0,07 n=0,08 n=0,111 n=0,127 n=0,192 n=0,409
R*=0,91 R?=0,84 R*=0,88 R*=0,93 R*=0,94 R*=0,94 R*=0,92
T6th Onax= 174,2 Mg/g  Omax= 127,55 Mmg/g Qmax= 127,63 Mmg/g Qmax= 142,59 mg/g Qmax= 115,90 mg/g Omnax= 43,13 Mg/g Qgmax= 137,34 mg/g
b= 9,37 mg/L b= 4,74 mg/L b =5,63 mg/L b =2,55 mg/L b =5,44 mg/L b =2,55 mg/L b =0,01 mg/L
n=0,169 n=0,429 n = 0,259 n=0,315 n=0,05 n=0,135 n=145
R*=0,93 R*=0,89 R*=0,91 R*=0,95 R*=0,94 R*=0,93 R*=10,96
Radke e Onax= 77,73 mMg/lg  Qmax=87,64 mg/g  Qmax= 72,33 mMg/g  Qmax= 79,78 Mg/g  Qmax=32,33MQ/g  Qmax= 27,02 mg/g Qmax= 11,46 mg/g
Praunsnitz b =58,75 mg/L b = 6,69 mg/L; b =5,67 mg/L b =0,879 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
R?=0,94 R*=0,89 R*=0,90 R*=0,96 R?=0,94 R*=0,94 R*=0,92
Redlich- Onax = 99,62 mg/g  Omax= 96,4 mg/g Omax= 80,19 mg/g  Omax= 80,12 mg/g Qmax= 59,83 Mmg/g Omax= 46,21 mg/g Omax= 76,03 mg/g
Peterson b =52,43 mg/L b= 6,59 mg/L b =5,76 mg/L b =1,00 mg/L b = 13,04 mg/L b =3,93 mg/L b =0,01 mg/L
n = 0,940 n=0,955 n=0,944 n=0,932 n=0,874 n =0,820 n=1,25
R*=0,94 R*=0,89 R*=10,90 R*=0,96 R*=0,94 R*=0,94 R*=10,96
Sips Omax= 144,31 mg/g Qmax= 124,14 mg/g Omax= 121,47 mg/g Qmax= 126,07 mg/g Qmax= 140,04 mg/g Omax= 33,21 mg/g Qmax= 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=104
R*=0,92 R*=0,89 R?=0,90 R*=0,94 R*=0,94 R*=0,94 R*=0,96
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Tabela 9 — Parametros obtidos pelas isotermasHie2maté 8 e T=3{TC para o Corante Azul Turquesa QG.
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MODELO pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH 8
Langmuir Omax= 144,74 mg/lg  Qmax= 94,05 mg/g Omax= 102,70 mg/g Omax= 124,17 mg/g Qmax= 130,38 Mg/g Qmax= 127,46 mg/g Omax= 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 =3559mg/g K = 28,71mg/lg 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
Toth Onax= 235,28 Mg/g  Qmax= 157,15 Mg/g Qmax=227,5 Mg/g  Omax= 157,56 M@/g Omax= 116,94 Mg/g Omax= 162,95 Mg/g Omax= 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=2093 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  Gnax= 75,97 mg/g  Qmax= 20,34 mg/g  Qmax=32,94 mg/g  Qmax= 78,37 Mg/g Qmax= 98,29 mg/g Qmax= 82,88 mg/g (Qmax= 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=1,15 mg/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|  gnax= 71,46 Mg/g Omax=48,08 Mg/  Omax=37,99 Mg/g  Omax= 73,40 Mg/g Qmax= 93,96 mg/g  Omax= 67,78 Mg/g Omax= 28,56 mg/g
b =0,527 mg/L b= 2,82mg/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 Mmg/g Omax= 171,80 mg/g Omax= 160,23 mg/g Omax= 130,64 mg/g Omax= 100,83 mg/g Omax= 144,15 mg/g Qmax= 544,7 mg/g
b =0,161 mg/L b = 0,06 mg/L b =0,210 mg/L b= 0,162 mg/L b =0,01 mg/L b = 0,06 mg/L b = 0,04 mg/L
n = 0,499 n=185 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

54



160 140
1401 /'____ﬁls‘t!é 120+ - {’_‘4:
120{_=H u 100, 2
1004
° ( B Experimental o 804 B Experimental
S 804 —_— i =3 /u Lanmguir
g \ Lanmguir g / gu
= 604, Freundlich = 60+ —— Freundlich
o | ——Téth o ——Téth
40 Radke e Prausnitz 40+ —— Radke e Prausnitz
‘ Redlich-Peterson —— Redlich-Peterson
204 sIPS 20 SIPS
0 T T T T T T T 0 : : . . . . :
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ceq (mg/L) Ceq (mg/L)
(a) (b)

Figura 17 — Modelos de isotermas para o corante5&u(a) pH=2 e T=3{C; (b) pH=8 e
T=30C

As Figuras 17 e 18 mostram os dados experimentte®reos calculados pelos
diferentes modelos de isotermas para ambos ostesrdissas isotermas apresentadas
indicam uma alta afinidade entre a superficie csbagknte e as moléculas do corante. O
adsorvente remove efetivamente os dois corantesixad concentragdes iniciais. A
concentracdes mais altas as isotermas alcancamaximm na capacidade de adsorcao.
Esse tipo de isoterma € normalmente associada dsorgd@o em solucdo ibnica (por
exemplo, cations de metal e ions de corantes) cora competicdo fraca entre as
moléculas do solvente. As moléculas do corantdafmavelmente adsorvidas no carvao
e aparecem com baixa competicdo com moléculasude agm isso processo de adsorcao
continua até que a concentracao na superficieaaan valor maximo. (AL-DEGS, et al.,
2008)

Quando comparamos as isotermas obtidas para oscdoites, porém em
diferentes pHs podemos observar que para o caaantesG em pH 2 o sistema apresenta
uma alta quantidade absorvida em baixas conceesag¢dara o pH 8 0 mesmo nao
acontece, pois sO € possivel ter uma alta quamtidddorvida em concentracbes mais

altas. Esse mesmo fenbmeno pode ser observadortaparé o corante azul turquesa QG.
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Figura 18 — Comparacao entre os dados experimentasnodelos de isotermas para o
corante azul turquesa QG: (a) pH=2 e T%3Qb) pH=7 e T=3fC .

4.6 Estudo do Equilibrio - Efeito da temperaturadsorcéo

O efeito da temperatura na adsorcdo dos corante$@ze azul turquesa QG foi
avaliado em trés diferentes condicdes: 30, 45°€,66om concentracbes de 150 & 1000
mg/L e pH fixado em 2.

A Tabela 10 mostra que a quantidade maxima resagpelo carvao ocorreu na
temperatura de 8G para ambos os corantes. Os resultados obtidas fde 140,48 mg/g
para o corante azul 5G e 148,54 mg/g para o argliesa QG, mostrando que os dois

corantes tem um comportamento muito semelhante@asemperatura.

Tabela 10 — Quantidade maxima adsorvida em cadaetatura para os corantes azul 5G e

azul turquesa QG.

Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG
Temperatura‘{C)
Qeq (mg/g) Qeq (mg/9)
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 difeeenémperaturas avaliadas: (a)
corante azul 5G e (b) corante azul turquesa QG.

Pelos resultados apresentados na Tabela 10 poalessevar que para ambos 0s
corantes que 0 aumento da temperatura houve umga@da quantidade adsorvida. Além
disso, o0 aumento da temperatura dificulta a formadéd complexo de adsorcao
acarretando um decréscimo na quantidade adsorvida.

Outro fato que pode explicar o decréscimo da adsomom o aumento da
temperatura é que as moléculas de corante témandéricia a se auto-associar (agregar)
em solucdes aquosas (COATES, 1969). Os corantgarmia formacdo de dimeros em
concentragcdes muito baixas. A aglomeracdo sé seletandepois de outras agregacoes,
quando ndo existe mais possibilidade de ligacddse eas moléculas (WALKER e
WEATHERLEY, 2001). A formacdo de dimeros € afetpdl concentracdo do corante,
temperatura e tipo do solvente utilizado.

LAMBRECHT (2007) avaliou a agregacao do corantel & e concluiu que a
adsorcdo do corante enfrentara resisténcias difaisicadicionais oriundas do efeito de
agregacdo do corante em diversas concentracfese al@monstra a complexidade do
mecanismo de adsorcéo deste tipo de molécula.

A temperatura na adsorgédo de corantes em carwamafinormalmente tem dois
efeitos principais no processo de adsorcdo. O atandan temperatura € conhecido por
aumentar a taxa de difusdo das moléculas do cosairaeés da superficie estendendo-se
pelas camadas e nos poros internos do adsorvewvidodh diminuicdo na viscosidade da
solucdo. Além disso, mudancas na temperatura mudamapacidade de equilibrio do
adsorvente por um adsorvato. Nos processos endobéro aumento da temperatura
resultara numa adsorcdo mais alta, enquanto queneEsssos exotérmicos a adsorcao
aumenta com o decréscimo da temperatura. A tenypargm um efeito mais notavel sob
a adsorcédo dos diferentes corantes, isto provamedm@edevido ao tamanho das moléculas
do corante (WANG & SHU, 2006).

57



Provalvemente na remocdo de ambos os corantesnapali mecanismo seja a
fissiosorcdo, isso pode ser também observado pekcterizacdo do adsorvente, que

mostra poucos grupos funcionais presentes na $cipatd carvao.

4.6.1 Ajuste dos dados de equilibrio para o efé&tdemperatura

Os dados experimentais para cada temperatura fajastados pelos modelos de
Langnuir, Freundlich, Téth, Radke e Praunstiz, RedPeterson e Sips.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os resultados d@sne@mos ajustados pelas
isotermas e o coeficiente de correlacédo para cadalaes valores de pH estudados do
corante azul 5G e azul turquesa QG, respectivamente

Tabela 11 — Parametros obtidos pelas isotermadifegisntes temperaturas avaliadas para

0 Corante ReativoAzul 5G.

MODELO T=30C T =45C T=60C
Langmuir Omax = 119,5 mg/g Omax= 117,70 mg/g Omax = 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=8,03 n=0,187 n=0,151
R?=0,91 R?= 0,87 R?= 0,81
T6th Onax = 174,2 mg/g Omax= 148,99 mg/g Omax= 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 Gnax = 77,73 mg/g Omax = 66,78 mg/g Omax = 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 Onax = 99,62 mg/g Omax = 75,07 mg/g Omax = 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 Omax= 177,94 mgl/g Omax = 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 isotermadifegisntes temperaturas avaliadas para

o Corante Azul Turquesa QG.

MODELO T=30C T=45C T=60C
Langmuir Omax = 144,74 mg/g Omax = 103,76 mg/g Omax = 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
Téth Omax = 235,28 mg/g Omax = 138,77 mg/g Omax = 262,12 mg/g
b =0,779 mg/L b= 2,25mg/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 Onax = 75,97 mg/g Omax = 54,39 mg/g Omax = 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 Onax = 71,46 mg/g Omax = 33,11 mg/g Omax = 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 Omax = 231,93 mg/g Omax = 85,79 mg/g Omax = 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

0os modelos de isoterpaaia as diferentes

temperaturas avaliadas. O ajuste dos modelos pardados de equilibrio nas trés

diferentes temperaturas, 30, 45 e°®Ose ajustaram satisfatoriamente aos dados

experimentais.

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

foram Toth, Redlich-Peterson e Sips, os quais aptasam um coeficiente de correlacéo

entre 0,94 e 0,90, para as trés diferentes tempasatvaliadas, 30, 45 €°6D

Os modelos que melhor representaram os dados déeBguypara o corante azul

turquesa QG foram o de Toth, Redlich-Peterson eSids, 0s quais apresentaram um
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coeficiente de correlacdo de 0,96, 0,94 e 0,87a @& trés diferentes temperaturas

avaliadas, 30, 45 e 8D, respectivamente.
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Figura 20 — Modelos de isotermas para o coranté @@uem pH 2 nas diferentes
temperaturas: (a) 30; (b) 45C e (c) 66C.
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Figura 21 — Modelos de isotermas para o corantetazyuesa QG em pH 2 nas diferentes
temperaturas: (a) 30, (b) 45C e (c) 66C.

As isotermas de adsorcdo apresentadas para &nafu da temperatura na
adsorcao mostram que os modelos de Langmuir e @relumao foram satisfatorios para
0s casos estudados. Os modelos que melhor destrews dados de equilibrio para
ambos os corantes foram T6th, Redlich-Petersops Bois tiveram um Rmnais proximo

de 1, enquanto que os outros modelos tiveram tibeR mais baixo.
4.7 Célculo do Coeficiente de Difuséo Efetivo

Foram realizados testes cinéticos da adsorcdo @dmteoazul 5G e corante azul
turquesa QG nas temperaturas de 30, 45 e 60°@sOados experimentais obtidos foram
utilizados para determinacdo do coeficiente desdifuefetivo através da minimizacdo da
funcdo objetivo (equacdo 05). Os valores obtidoxagficiente de difusdo efetivo séo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Coeficiente de
turquesa QG.

difusdo efetivo em Ealag temperatura para o corante azul

Temperatura Coeficiente de difuséo Coeficiente de difuséo
(°C) (cnf/min) (cnf/min)
Corante Azul 5G Corante Azul Turquesa QG
30 5,38 x 10 2,54 x 10/
45 1,42 x 10 9,38 x 10°
60 2,74 x 10 1,48 x 10°

Pela Tabela 13 pode-

semelhante para os dois co

se observar que o comportardandifusividade efetiva foi

rantes estudados, néseafmu um comportameno definido,

na temperatura de 3D o coeficiente de difusdo foi maior do que naspEmturas de 46

e 60C. Entretanto, o coeficiente de difusdo na tempesana temperatura de %D foi

maior. O coeficiente de di

fusdo apresenta um comp@nto de aumentar com a

temperatura, que nao foi verificado nestes doiesas/estigados. Uma das possibilidades

para explicar este comportamento andmalo pode reséaronado ao efeito da temperatura

na aglomeracao do corante, que pode estar sofreadificacoes.

As Figuras 22 e 23 ap

resentam os dados experimmenta valores calculados pelo

modelo da difuséo efetiva para o corante azul a@uéturquesa QG, respectivamente.
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Figura 22 — Comparacdo entre os dados experimeataismodelo da difusdo para o

corante azul 5G nas Temperaturas: (a) 30°C; (i 45c) 66C.
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Figura 23 — Comparacao entre os dados experimentarmodelo da difusdo para o
corante azul turquesa QG nas Temperaturas: (a);, 89Y@5C e (c) 66C.

O modelo da difusdo efetiva apresentado nas FigRPae 23 se ajustaram

satisfatoriamente aos dados experimentais, pois dos corantes tiveram um
comporatmento semelhante. A temperatura mais altaematara significativamente a
mobilidade dos ions maiores do corante dando adkEssite a superficie do carvao até os
poros do adsorvente (WANG & SHU, 2006).

No trabalho de SOARES (1998), foi realizado um dstda difusividade para os
corantes reativos da classe monoclotriazina dassceermelho e amarelo em carvao
mineral ativado. Os dados experimentais da cin@eadsorcdo ajustaram-se bem aos
modelos de difusdo homogénea e difusdo no filmeseporos da particula de carvao, com
elevados numeros de Biot, portanto, menores valdeeBef, indicando que a principal
resisténcia é a difuséo interna. O valor médio et do corante amarelo é 9,4 x®10
cn’/min, que comparado com o resultado obtido no ajukt modelo de difusdo

homogénea (4,73 x Faxnf/min) é da mesma ordem de grandeza dos valoregoshieste
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trabalho. Para o corante vermelho, o valor médtmomo ajuste do modelo de difusdo no
filme e no poro é 2,7 x T0cm?/min, sendo préximo do valor médio obtido no ajude
modelo de difusdo homogénea (3,32 € t@f/min). Este fato sugere que a resisténcia a
difusdo no filme ao redor das particulas € baigae a resisténcia a difusdo nos poros da

particula controla a velocidade de adsor¢ao.

4.8 Propriedades Termodinamicas

Para a determinacdo dos parametros termodinamitbspu-se o procedimento
descrito na secdo 2.4.3. Os dados utilizados parazéloulo das propriedades
termodinamicas foram obtidos das isotermas de @@isana qual para se obter a razao
ge/Ceutilizaram-se dados experimentais, os quais foramagolados para a condicdo em
que G € igual a zero. O estudo do mecanismo que enebdsaliacdo termodinamica foi
feito com trés temperaturas distintas, 30, 45 ¥ 66oram avaliados trés parametros, a
Energia Livre de Gibbs, Entalpia e Entropia. Osodasfio apresentados nas Tabelas 14 e

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

Tabela 14 — Parametros termodinamicos para adsdozéorante Azul 5G.

Temperatura (K) AG? (KJ/mol) AH? (KJ/mol) AS’ (KJ/mol)
303 - 22,99
315 - 24,07 - 5,97 5,63 x 18
333 - 24,68

Tabela 15 — Parametros termodinamicos para adsdozéorante Azul Turquesa QG.

Temperatura (K) AG? (KJ/mol) AH® (KJ/mol) AS’ (KJ/mol)
303 -8,51
315 - 8,52 -7,80 2,31 x 18
333 - 8,58

Os parametros termodinamicos apresentados nasasabgle 15 mostram que o
comportameto de ambos os corantes foi muito semelh®s valores negativos A&° e
positivos deAH? indicam que a adsorcdo do corante azul 5G e argli¢sa QG é um
processo de adsorcéo espontaneo e exotérmicooOpaaitivo deAS’ sugere a afinidade
do adsorvente com os corantes.

Nos processos nos quais ocorre somente adsor¢gém fibserva-se um processo
exotérmico, com decréscimo déG° e 4S° (DABROWSKI, 2001). JA 0s processos

quimissortivos sado endotérmicos ou exotérmicos [HI1977). Quando o processo de
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adsorcao € endotérmico, a quantidade de corantevatks no equilibrio tende a aumentar
de acordo com o aumento da temperatura. Isso explfato da adsor¢cao diminuir com o
aumento da temperatura. O valor positivoA$® sugere um aumento da aleatoriedade na
interface solido-solucéo, originada de algumas mcas estruturais em ambos, adsorvente
e adsorvato. Elevados valoresAf& sdo tipicos de processos endotérmicos (HILL, 1977)
confirmando que o processo do estudo em quest&otérmico com baixos valores de
AS.

O carvéo utilizado apresentou uma elevada capazidademocao do corante azul
reativo azul 5G quando comparado com outros tippsadsorventes. LAMBRECHT
(2007) investigou a remocao deste corante em caatidado e em Xxisto retortado A
quantidade maxima de corante removida foi de 1i§R&) para o carvao e de 2,62 mg/g
para o xisto na temperatura d€@0PETERNELE et al. (2007) investigaram a adsorcao
do corante azul 5G em trés diferentes tipos de raelstes, e obteve as seguintes
quantidades removidas de corante, 1,018, 1,16@460ng/g para o bagaco de cana-de-
acucar, o sabugo de milho e a serragem de grevédspectivamente. Os resultados de
remocao do corante azul 5G obtidos pelo carvamd@ddivneste trabalho foram muito
superiores aos adsorventes avaliados por LAMBREQJ007) e PETERNELLE et al.
(2007).
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas a remocao d@ntas reativos azul 5G e azul
turqguesa QG em carvao ativado comercial em sistextedada, foram analisados os efeitos
do pH e da temperatura no estudo do equilibrio.bEamfoi realizada a caracterizacao do
adsorvente, o estudo da cinética de remocao dmtegra determinacdo das propriedades
termodinamicas e realizado a modelagem dos dadegudiorio de adsorcao dos corantes
pelo carvao.

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

Na caracterizacdo do carvdo a analise de BET mosjue o carvao utilizado
apresentava uma area superficial de 618/g,r835,7 Mg para area de microporos, 0,259
cm®/g para o volume de microporos e 2233;1ara o diametro médio dos poros, 0s quais
mostraram que o carvao € um material predominamtEnmeicroporoso.

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

No estudo da cinética de adsorcédo dos coranteficuarse que no tempo de 48
horas o sistema encontrava-se em equilibrio. Fastilizados dois modelos: pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda-ordem para desceewénética de remomcao dos
corantes, o modelo de pseudo-segunda-ordem foearmlhor representou a cinética de
remocao do corante em todos 0s casos investigados.

Na avaliacdo do efeito do pH na adsor¢cdo do coragrificou-se que em meio
acido ocorre um aumento da quantidade removidairadatas condicdes de acidez
investigadas (pH: 2-8) a quantidade maxima adsarfodde 140,48 mg/g para o corante
azul 5G e 148,54 mg/g para o corante azul turg@€saambos em pH 2.

Na avaliagdo do efeito da temperatura nos dadesjaiibrio, dentro das condi¢cbes
experimentais investigadas (30, 45 €@ verificou-se que a adsorcdo de ambos os
corantes reduziu com o aumento da temperaturaatiqade maxima removida foi obtida
em T=30C foi de 140,48 mg/g para o corante azul 5G e 4B §/g para o corante azul
turquesa QG, e chegando a uma quantidade remoaida60C de 122,19 mg/g para o

corante azul 5G e 113,14 mg/g para o azul turqQé€sa
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Os modelos de isoterma de Sips, Téth e Redlichrftateforam os que melhor
representaram os dados de equilibrio para o coeanle5G e também para o corante azul
turquesa QG.

Na determinacdo do coeficinte de difusdo dos cesaftram utilizados os dados
experimentais dos experimentos cinéticos. Os valesimados do coeficiente de difusédo
ndo apresentaram um comportamento definido emaelagvaridvel temperatura para
ambos os corantes. O coeficiente de difusao diminam o aumento da temperatura de
30°C (5,38 x 10 e 2,54 x 10 cnm’/min) para 48C (1,42 x 10e 9,38 x 18 cnf/min)
aumentou novamente quando a temperatura pass@l@@dra 68C (2,74 x 10 e 1,48 x
10° cm?/min) para o corante azul 5G e azul turquesa Q&pe@ivamente.

Os parametros termodinamicabl®, AG® e AS® foram avaliados e mostraram que a
adsorcédo dos corantes em carvao ativado é um pmeastérmico e espontaneo devido
aos valores negativos de entalpia e energia lier€&ibbs, respectivamente. Os valores
positivos de entropia confirmam a afinidade do otwacom o adsorvente. Os valores
estimados do parametrg,4 aumentaram com o decréscimo da temperatura, o@rfado
gue o processo é exotérmico, e confirmando o fenérda fissiosorcao.

O carvao comerical mostrou-se ser eficiente na ¢cdmae ambos o0s corantes e
com elevado potencial para sua aplicagcdo no tratnde efluentes de lavenderias que

cotenham estes dois tipos de corantes.
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Sugestdes para futuros trabalhos

- Investigar métodos (peletizacdo, imobilizacdo suporte e sinterizacdo) para

aumentar a granulometria do carvao e viabilizarreggpem colunas de leito fixo;

- Utilizar efluente real e realizar sua caracteydia comparando os resultados com

o efluente sintético para uma futura e possivetagdo industrial,

- Analisar o efeito da presenca de outros contamsado efluente real na remocéo
do corante;

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

-Avaliar a regeneracéo do adsorvente e,mpregaridod&s eluentes para viabilizar

0 uso do cavao em ciclos de adsorcao/dessorcao;
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ANEXOS

CORANTE REATIVO AZUL 5G

Temperatura = 30°Ce pH=3
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Figura 24 — Modelos de isotermas para pH=3 e ¥&30
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Figura 25 — Modelos de isotermas para pH=4 e $&30
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Figura 26 — Modelos de isotermas para pH=5 e $&30
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Figura 27 — Modelos de isotermas para pH=6 e ¥&30
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Figura 28 — Modelos de isotermas para pH=7 e $&30
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Figura 29 — Modelos de isotermas para pH=3 e &30
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Figura 30 — Comparacao entre os dados experimentasnodelos de isotermas para
pH=4 e T=36C.
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Figura 31 — Modelos de isotermas para pH=5 e ¥&30
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Figura 32 — Modelos de isotermas para pH=6 e &30
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