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RESUMO

O relso de agua nas industrias téxteis vem recebendo atencdo por parte
de seus administradores nos Gltimos anos devido as necessidades de
adequacdo. Para que as empresas possam reutilizar a agua industrial, é
importante a remocdo de corante de seus efluentes. A adsorcdo é uma
técnica que vem sendo estudada e empregada com sucesso na remocao
de corantes da indUstria téxtil. Neste estudo foi utilizado o carvéo
ativado, proveniente de casca de coco, da Industrias Quimicas
Carbomafra S/A e este foi estudado na sua forma comercial, modificado
termicamente a 450 °C e modificado termicamente a 450 °C com adicdo
de HNO3 e com adicdo de HsPO4 para adsorver o corante amarelo ouro
basico 28. O corante amarelo foi selecionado por ser um corante de
dificil remoc¢&o das esta¢des de tratamento de efluentes convencionais.
Foi investigada a influéncia de parametros como temperatura, pH e
adicdo de elementos auxiliares a solucdo, bem como foi realizada a
caracterizacdo dos adsorventes. Através de analise de FTIR, observou-se
a presenca de ligages de C-O e anéis aromaticos em todas as amostras,
e a presenca de nitrogénio no carvdo modificado com HNOs. A anélise
de MEV mostrou que os carvBes apresentam uma superficie com
presenca de sitios ativos e de uma grande quantidade de fendas e
cavidades. Foram efetuados ensaios cinéticos e de equilibrio para
determinar as melhores condicfes de adsorcdo, visando aplica-las em
um sistema continuo de adsor¢do em leito fixo e a partir dos dados
obtidos neste processo, obter parametros para projeto de colunas de leito
fixo para aplicacdo na industria. Foram utilizados os modelos de
Langmuir, Freundlich e Tempkin para ajustar os dados experimentais da
variagdo da concentracdo do soluto adsorvido na fase s6lida em funcéo
da concentracdo de equilibrio na fase fluida. O modelo da isoterma de
Langmuir ajustou-se com coeficiente de correlacdo linear de 0,99 aos
dados obtidos com o carvdo modificado com H3PO4 nas temperaturas de
35 °C e 45 °C. A melhor correlacdo para o carvdo modificado
termicamente a 450 °C foi obtida para o modelo de Freundlich na
temperatura de adsor¢do de 25 °C. Os modelos de Pseudo-Primeira
Ordem e Pseudo-Segunda Ordem ajustaram-se com coeficiente de
correlacdo 0,99 aos dados obtidos com o carvao ativado comercial em
55 °C, porém o modelo cinético que melhor descreve os processos de
adsorcao para os carvdes estudados foi 0 modelo de Pseudo-Segunda
Ordem. Observou-se que na temperatura de 25 °C o carvao ativado
modificado termicamente possui maior nimero de sitios ativos e a maior
velocidade de adsorgdo. Ao avaliar 0s ensaios em continuo, observou-se



gue para maiores alturas de leito o tempo de ruptura € maior, 0 que
também ocorre para menores vazGes de operacdo. Os parametros
termodinadmicos indicam que as interagBes entre 0 corante e 0 carvao
ativado sdo espontaneas e favoraveis e ocorrem sem a necessidade de
elevadas energias de ativacdo. Para o carvdo ativado comercial, os
processos adsortivos sdo de natureza endotérmica e, para 0s carvdes
ativados modificados, 0s processos adsortivos sdo de natureza
exotérmica. Os ensaios de dessorcdo com os carvles ativados
modificados indicam que estes apresentam melhores resultados em
solucdo de 60% de etanol, porém com eficiéncia maxima de dessorcéo
de 56,52% para o carvdo ativado modificado termicamente. Ao aplicar a
técnica de adsorcdo do presente estudo para reliso na industria téxtil,
verificou-se que os tingimentos com esta agua apresentam AE<1,2,
podendo ser sugerido como uma alternativa de tratamento avancado
com finalidade de reGso.

Palavras-chave: Adsorcdo. Corante Basico. Relso. Isoterma. Cinética
de adsorcéo.



ABSTRACT

The reuse of water in the textile companies is having great attention
from the administrators of these companies in the last years due to the
changing needs. For the companies to reuse their industrial water it is
important the dying removal from the effluents. The adsorption is a
technique that has been studied and successfully used in the dying
removal in textile industry. In this research, the activated carbon, from
coconut shell from the Carbomafra Chemical Industries S/A was studied
in the commercial form, thermally modified at 450 °C and thermally
modified at 450 °C with adding of HNO3 and adding of H3PO4 to adsorb
the yellow gold dye basic 28. The yellow dye was selected because the
dye removal is difficult using the conventional treatment. To understand
the adsorption process of this dye, the influence of parameters such as
temperature, pH and the adding of auxiliary elements to the solution was
investigated, as well as the characterization of the adsorbents was
performed. Using FTIR analysis, it was observed the presence of C-O
bonds and aromatic rings in all samples, and the presence of nitrogen in
coal modified with HNOs. MEV analysis showed that coals have a
surface with presence of active sites and a large number of cracks and
cavities. Kinetic and thermodynamic experiments were done to
determine the best adsorption conditions aiming at applying in a
continuous adsorption system in fixed bed and obtaining parameters for
fixed bed columns project for the industry. The models of Langmuir,
Freudlich and Tempkin were used to adjust the experimental data of the
concentration variation of the adsorbed solute in the solid phase as a
function of the equilibrium concentration in the fluid phase. The
Langmuir isotherm model sets to the data obtained with coal modified
with H3PQO4 at temperatures of 35 ° C and 45 ° C, with linear correlation
coefficient of 0.99. The better correlation for the thermally modified
carbon at 450 °C was obtained for the Freundlich model, at adsorption
temperature of 25 ° C. Models of Pseudo-First and Pseudo-Second
Order Order set to the data obtained with the commercial activated
carbon at 55 ° C, with correlation coefficient 0.99, but the kinetic model
that best describes the adsorption processes for the adsorbent studied
was the Pseudo Second Order model. For the activated carbon thermally
modified, it was observed that in the temperature of 25 °C the carbon
has higher number of active sites and higher velocity of adsorption.
While evaluating the experiments in continuous, it was observed that for
higher height of bed, the breakthrough time is bigger. The
thermodynamic parameters show that the interactions between the dye



and the activated carbon are spontaneous and favorable and occur
without the need of high activation energies. For the commercial
activated carbon, the adsorptive processes are of endothermic nature;
and for the modified activated carbon, the adsorptive processes are of
exothermic nature. The experiments of desorption with the modified
activated carbons show that the better results are obtained in a 60%
ethanol solution, but with maximum efficiency of desorption of 56.52%
for the thermally modified activated carbon. While applying the
adsorption technique of the present study for the reuse in the textile
industry, it has been observed that the dyeing with this water has AE
<1,2, suggesting this technique as an alternative of advanced treatment
with reuse purpose.

Key words: Adsorption. Basic Dye.Reuse.lsotherm.Adsorption
Kinetics.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil brasileira constitui uma atividade tradicional,
tendo sido peca fundamental na estratégia de desenvolvimento da
politica industrial. Através dela, o Brasil iniciou seu processo de
industrializa¢do, (FRANCO, 2009).

No Brasil, a maioria das empresas do setor téxtil é de pequeno e
médio porte, que concentra entre 80% e 90% do faturamento. Quando
refere-se a producdo, a maior parcela do setor corresponde as atividades
das industrias de grande porte. A regido Sudeste concentra a maioria
dessas industrias, seguida das regides Sul e Nordeste do pais, de acordo
com Ledo (2002).

Considerando a parcela de empresas do setor téxtil brasileiro,
estedetem apenas 0,6% do comércio mundial de téxteis e de confeccdes,
estimado em US$ 670 bilhdes e projetado para atingir US$ 856 bilhdes
em 2014. Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e
de Confeccdo (ABIT, 2011), as exportacdes brasileiras, sem a fibra de
algodéo, somaram US$ 1,42 bi.

As industrias téxteis de Santa Catarina contribuem com os
dados de exportacdo. Algumas das principais indUstrias localizadas no
Vale do Itajai sdo citadas a seguir: Companhia Téxtil Karsten; Cremer
S/A; Hering Téxtil S/A; Malwee Malhas Ltda; Marisol S/A Industria do
Vestuario; Coteminas S/A; Teka Tecelagem Kuehnrich S/A, dentre
outras. Também estéo instaladas empresas de menor porte, porém nao
menos importantes, e dentre estas empresas, pode-se destacar a empresa
Industrial Acrilan Ltda., produtora de fios de acrilico.

De acordo com (NAGEL-HASSEMER, 2012), a industria téxtil
é caracterizada por uma grande diversidade de tecnologias e processos
de fabricacdo, utilizando um universo de matérias-primas, fibras de
origem animal e vegetal, fibras sintéticas, corantes, pigmentos e
produtos quimicos e um elevado consumo de dgua. A agua de descarte
oriunda dos processos quimico-téxteis tem sido motivo de grande
preocupacdo nas Ultimas décadas.

Na industria téxtil, a etapa de beneficiamento é a que gera
efluentes liquidos, os quais possuem certa concentragdo de corantes que
podem causar impactos ao meio ambiente. Assim, torna-se necessario o
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tratamento do efluente gerado. Neste sentido, processos de adsor¢édo tém
sido empregados (MEIER et al. 2011).

A contaminagdo das aguas tem sido uma preocupagao constante
e é um dos grandes problemas da sociedade atual. Normas e legislacdes
vém sendo desenvolvidas, a fim de minimizar o impacto ambiental.
Desta forma, a industria téxtil, por consumir grandes volumes de agua
no processo de tingimento, recebe atencdo especial, devido a geragdo de
efluentes geralmente dificeis de tratar (KUNZ et al. 2002).

Diversos problemas envolvem as estacfes de tratamento de
efluentes téxteis, principalmente o baixo nivel de eficiéncia quanto a
remocdo da cor. Os processos de tratamento de efluentes comumente
utilizados nas industrias téxteis envolvem as trés etapas basicas:
tratamento primario, secundario e terciario, onde inicialmente sdo
removidos os s6lidos grosseiros e depois ocorrem 0s processos de
degradacdo de cor e matéria organica e inorganica e polimentos finais,
através de processos quimicos e bioldgicos, estes, normalmente através
de lodos ativados.

Algumas industrias, seja para atender a legislagcdo vigente ou
outras finalidades, aplicam os processos conhecidos como terciarios, ou
avancados para obterem melhores eficiéncias de tratamento de efluentes,
principalmente no que se refere a remogdo de cor. S&o aplicados
processos como: oxidagdo, ozonizacdo, ultrafiltracdo, osmose reversa,
adsorcdo por carvao ativado, dentre outras. Métodos de reutilizacio de
efluentes de forma direta, sem o uso de processos regenerativos também
vem sendo utilizados, conforme o estudo da redugdo do consumo
dedguaindustrialpor meio dareutilizacdode agua de lavagemcontinua
naindustria téxtil (SOUZA, 2010).

O carvédo ativado é um material que apresenta caracteristicas
adequadas para a implementacdo em escala industrial, pois possui além
de alta capacidade de adsorcéo, baixa reatividade térmica, resisténcia a
grandes variagbes de pH no meio e capacidade de regeneragdo,
(VASQUES, 2008).

O mercado apresenta diversas alternativas de carvao ativado,
que devem ser validadas para os diferentes tipos de corantes utilizados
nas industrias téxteis e que aparecem nos efluentes tratados de forma
remanescente. Estes carvBes nem sempre apresentam-se aptos para
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eficientes percentuais de remocdo dos respectivos corantes. Para
melhorar esta eficiéncia, modificacbes fisicas e/ou quimicas na
superficie do carvdo podem ser de grande relevancia.

Ao buscar literatura referente ao corante amarelo bésico,
encontrou-se o0 estudo de Wu et al. (2012) que diz que ascaracteristicas
de adsorcdode amarelobasico87 em  solucdo  aquosaforam
investigadasusandodois  materiaismesoporosos:  MCM41eaerogelde
carbono(MCA).
Osadsorventesmesoporososforamaltamenteeficazescomoadsorventespar
aamarelobasico87 e o custo relativamente baixoe altacapacidade
adsortiva do MCM41eMCA os tornam adsorventesatraentes paraa
remocdode corantes desolucdo aquosa. O modelo de isoterma de
Redlich-Peterson é o que melhor descreve a adsor¢do do corante, 0
processo de adsorcdo com MCM41 foi exotérmico e 0s estudos
cinéticos mostram que a adsor¢do com os dois adsorventes seguiram o
modelo cinético de pseudo segunda ordem.

O estudo apresentou a caracterizagdo e avaliacdo da aplicagdo
de carvdes ativados modificados quimica e fisicamente na adsorcdo de
corantes basicos presentes nos efluentes téxteis oriundos do tingimento
de fibras acrilicas. Também foi avaliada a interferéncia dos elementos
auxiliares de tingimento das respectivas fibras no processo de adsor¢éo
dos corantes.

Os resultados apresentados sdo de grande relevancia para a
remocdo de corantes dos efluentes téxteis, a partir das modificacbes
fisicas e quimicas do carvdo. Estes carvfes permitem a remocdo de
grande percentual de corante, proporcionando assim a possibilidade do
re(iso da dgua em processos especificos do beneficiamento téxtil.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 - Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo foi caracterizar o adsorvente
carvdo ativado modificado quimica e fisicamente, bem como avaliar a

adsorcdo do corante amarelo ouro basico 28 oriundo do efluente de
tingimento de fibras de acrilico com o respectivo carvao.
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1.1.2

— Objetivos Especificos

Caracterizar o carvdo ativado comercial e os adsorventes
modificados através de medidas de granulometria, de area
superficial e analise dos microporos, de FTIR e de MEV;
avaliar a influéncia da temperatura e pH no processo de
adsorcédo do corante amarelo ouro basico 28;

determinar o modelo cinético do processo de adsorcdo que
melhor ajusta os pontos experimentais utilizando os modelos
cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem,
de difusdo intraparticula e de cinética de Elovich ;

interpretar fisicamente a adsor¢cdo por meio das isotermas de
Langmuir, Freundlich e Tempkin nas adsorcGes realizadas com
os diferentes carvdes onde foram realizadas ativacfes quimicas
e fisicas;

investigar a influéncia dos auxiliares de tingimento das fibras de
acrilico no processo de adsorcdo do corante em estudo;

analisar a capacidade de dessor¢do do adsorvente em estudo;
efetuar o processo de adsorcdo em coluna de leito fixo;

realizar processos de adsorcdo com efluentes industriais da
Empresa Industrial Acrilan Ltda, oriundos de diferentes fases
do processo;

investigar a aplicacdo do efluente apds adsorcdo como agua de
retiso, em diferentes fases do processo de beneficiamento.

O presente estudo esta estruturado conforme segue: no Capitulo

Il é apresentada a revisao bibliografica a respeito do tema, onde também
0 estado da arte é contemplado, no Capitulo Il sdo descritos os
materiais e métodos empregados no estudo, o Capitulo 1V disserta a
respeito dos Resultados e Discussfes e no Capitulo V sdo relatadas as
conclusdes a respeito do estudo e na sequéncia sdo apresentadas
sugestdes para futuros estudos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas informagfes sobre o setor
textil, suas fibras e corantes utilizados, bem como métodos de
tratamento de efluentes. Serd atribuida maior énfase aos fundamentos de
adsorcdo, seus mecanismos, cinética, isoterma, adsorventes e
modificacdes da superficie destes por serem o tema central deste estudo.

2.1 - FIBRAS TEXTEIS

De acordo com o Conmetro, Resolugéo n.° 02, de 6 de maio de
2008, fibra téxtil ou filamento téxtil é toda matéria natural, de origem
vegetal, animal ou mineral, assim como toda matéria artificial ou
sintética, que por sua alta relacdo entre seu comprimento e seu diametro,
e ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade, suavidade, elasticidade,
resisténcia, tenacidade e finura esta apta as aplicacdes téxteis.

As fibras quimicas podem ser qualificadas em artificiais e
sintéticas. As primeiras sdo geradas a partir da celulose, substancia
fibrosa originaria da pasta da madeira ou do linter de algoddo, sendo
também conhecidas como fibras celul6sicas. O linter de algodao foi a
primeira fonte de celulose, sendo derivado da fibra curta que permanece
na semente apds o descarocamento. As fibras artificiais podem ser: raion
acetato, raion viscose, liocel e modal. Alguns autores também
consideram o bambu como sendo fibra artificial devido ao seu processo
de obtencdo. O segundo grupo, que é originario da petroquimica, €
composto pelo acrilico, poliamida, poliéster, polipropileno e o
poliuretano.

O algoddo e o linho sdo as fibras naturais e vegetais mais
antigas cultivadas pelo homem. Na india, o algoddo ja era cultivado,
fiado e tecido na Idade do Bronze, 3 mil anos antes de Cristo, por uma
civilizacdo que dominava inclusive a arte do metal. Passados tantos
milénios, o algoddo se mantém como a principal fibra téxtil do mundo.
Ainda que as sintéticas tentem alterar sua posicdo no mercado, ele
continua sendo preferido por conta de suas qualidades naturais,
relacionadas a conforto, maciez e durabilidade (PEZZOLO, 2007)

No Brasil ha uma predominancia no uso de fibras naturais,
principalmente o algod&o. Esta preferéncia pode ser atribuida ao clima
tropical, quente e Umido. As fibras sintéticas seguem com preferéncia
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pelo poliéster e no sul do Brasil, onde o clima é mais ameno, ha também
0 uso da fibra de acrilico, foco deste trabalho.

2.1.1 — Fibras Acrilicas

O acrilico pertence ao grupo das fibras sintéticas, aquelas que
provém do petréleo, com no minimo 85% de acrilonitrila, e no maximo
15% de um comondmero que pode ser: acetato de vinila, cloreto de
vinila, metacrilato ou acrilato de metila.

Na polimerizacdo para producdo desta fibra, sdo incorporados
mondmeros neutros tais como acetato de vinila, para aumentar a
solubilidade no solvente e facilitar os processos de fiacdo e tingimento.
Para aumentar as ligagOes acidicas do polimero, mondmeros acidos
como estireno sulfanato sdo adicionados a fibra no seu processo de
fabricacdo; bem como monémeros basicos como o vinil piridina quando
se deseja capacidade tintorial acida.

De acordo com (PEZZOLO, 2007) o acrilico é uma fibra obtida
por sintese de diferentes elementos extraidos do petr6leo, pode ser
misturada com a maioria das outras fibras, naturais ou sintéticas. A fibra
de acrilico foi desenvolvida na Alemanha em 1948. Isolante,
proporciona aos artigos téxteis estabilidade dimensional, além de solidez
e vivacidade das cores. Bastante utilizada na fabricacdo de tecidos,
artigos de malha e nas imitacfes de pele, é conhecida também como
substituta da 1a por sua semelhanca e leveza. No entanto, assim como o
poliéster e a poliamida, absorve mal a umidade, ndo oferecendo o ideal
em termos de conforto.

2.2 - CORANTES

Corante é um composto que quando é adicionado de forma
controlada a um substrato, possui o poder de alterar a cor deste. Pode ser
em um processo de tingimento, de pigmentacdo, de tinta ou mesmo
através de elementos quimicos, sintéticos ou naturais. De acordo com
Rosalen (2004), os corantes podem ser catidnicos (vasofilicos),
anionicos (acidofilicos) ou covalentes. Os corantes podem ser
classificados conforme o Quadro 01.
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Quadro 01: Classificacéo dos Corantes Téxteis

Corante

Descricdo

Reativos

Formam ligagcbes covalentes com grupos
hidroxila das fibras da celulose e também com
grupos amino das poliamidas. Existe uma grande
variedade e aqueles que possuem como grupos
cromoforos as funcGes azo e antraquinona e
como grupos reativos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila sdo 0S principais
representantes.

Reducao (a tina)

Classe mais antiga que se tem conhecimento,
caracterizada pelo grupo cetonico (C=0).

Dispersos

Baixa  solubilidade @ em  &gua; foram
desenvolvidos para tingir o acetato e
principalmente o Poliéster.

Diretos (ani6nicos)

Caracteriza-se como compostos sollveis em
agua capazes de tingir fibras de celulose através
de interacbes de Van der Waals. Pertencem
frequentemente a classe azo, podendo possuir
mais de um grupo azo. Este corante confere
baixa solidez.

Sulfurosos
(enxofre)

Caracterizam-se por um sistema de redox
reversivel, com ruptura da ligacdo do dissulfeto
e posterior reacdo oxidativa de condensagao,
sendo que os grupos tiois (SH) facilmente
oxidam na fibra a sua forma original.

Acidos (ani6nicos)

Soluveis em &agua, tingem fibras protéicas (1a e
seda) e poliamidicas. Caracterizados
guimicamente pela presenca de um ou mais
grupamentos sulfénicos (-SOsH).

Basicos
(catidnicos)

Apresentam carga positiva e sdo aplicados a
fibras
acrilicas.

Fonte: Adaptado de (SHREVE e BRINK Jr.,1977) e (VASQUES, 2008).

Os corantes absorvem seletivamente radiages de comprimento
de onda correspondente a regido do visivel (400 a 800nm). Esta
absorcdo esta relacionada a um estado de insaturacdo da molécula. Os
grupamentos quimicos responsaveis pelo aparecimento da cor sdo 0s
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grupos cromoforos, como, por exemplo, -N = N-, -ON=0, -N=0, -S=S-,
entre outros (LUCAS, 2006).

Para o correto tingimento de um substrato téxtil, de acordo
com (BROADBENT, 2001), existem diversos fatoresenvolvidosna
escolhade corantespara a coloracdo deum tecidocom um determinado
tom. Algumas delas séo:

- 0s tipos defibras presentes;

- a forma do materialtéxtil, se for fio, tecido ou fibras;

- aspropriedades de solideznecessariasparaos processosde
fabricacdosubsequentes e paraa sua finalidade especifica;

-0 método detingimentoa ser utilizado, o custo global, e o tipo
de magquinario disponivel.

2.2.1 - Corantes Cationicos

H& uma controvérsiaem relacdo adenominacdo do corante,
onde este € conhecido como corantebasico ou como corante cationico.
ASociedade de Corantes e Coloristasdefineum corante basico como
caracterizado pela suasubstantividadepara os tipos deacidos defibras
acrilicas edealgoddo preparadas com tanino, enquanto que 0s corantes
catidnicos sdo definidoscomo aqueles quese dissociamem solugdo
aquosapara cederum ion carregado positivamente (SHORE, 1990).

De acordo com Christie et al. (2000), corantescatifnicossao

aplicadosextensivamente paraacrilicoscomerciais,por teremalta
substantividade.Fibras acrilicascontémgrupos anionicos,em  queos
corantescationicosseligam fortemente. No entanto,

asubstantividadeelevadasugere que as forcasde atragdondo idnicassejam
significativas.

Conforme Lucas (2006, apud Barcellos 2004), Os corantes
catibnicos podem ser divididos em dois grupos importantes.

- Corantes com a carga positiva ndo-localizada ou mesomérica:
a carga positiva esta no croméforo, nao estd em um exclusivo atomo de
N, mas distribuida como uma carga ndo-localizada (ressonancia). A
Figura Olapresenta um corante catidnico com a carga ndo-localizada.
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Figura 01: Corante cati6nico com carga ndo-localizada

N(CHa)2

N ==N(CHg),CI

Fonte: LUCAS (2006)

- Corantes com carga positiva localizada: a carga positiva esta
localizada nas extremidades da molécula e sdo separadas do croméforo
por uma cadeia alifatica. A Figura 02mostra um corante catiénico com a
carga localizada.

Figura 02: Corante catidnico com carga localizada

O NHCH;

Fonte: LUCAS (2006).

+
NH(CH2)3N(CHa)

De acordo com (ZOLLINGER, 1991), um importante corante
é o amarelo Ouro Astrazon GL (R=OCHgs, C.I. Basic Yellow 28). A
sequéncia de reacles que o forma, demonstra que estes corantes podem
ser chamados de corantes azometina (-H=N-) ou corantes hidrazona
(=N-N(H,R)-) e o intermediario é um corante azo.
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23— METODOS DE REMOGAO DE CORANTES DE EFLUENTES
TEXTEIS

Mundialmente, aproximadamente 10.000 tipos de corantes sdo
produzidos em escala industrial. Destes, cerca de 2.000 encontram-se
disponiveis para a industria téxtil. No Brasil, das aproximadamente 20
t/ano de corantes consumidos pela industria téxtil, cerca de 20% séao
descartados como efluentes. A principal fonte desta perda corresponde a
fixacdo incompleta dos corantes & fibra durante o processo de
tingimento, (DALLAGO et al. 2005).

A industria téxtil ainda ndo possui métodos adequados para a
remocdo de corantes nos seus efluentes. Diversas sdo as formas de
tratamento, porém nenhum isoladamente é capaz de apresentar
resultados eficazes, principalmente quando se busca resultados para
reuso. De acordo com Magdalena (2010), as principais técnicas
utilizadas sdo precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e
fotoquimica, biodegradacéo, lodo ativado, adsorc¢éo e outras.

De acordo com Mohan (2002), a destruicdo dos corantes
utilizando métodos de oxidagdo, fornecem bons resultados, porém, a
necessidade de grandes quantidades de agentes oxidantes, fazem com
que esta alternativa de tratamento apresente um custo elevado. Da
mesma forma, o processo de degradacdo fotoquimica é muito lento e
como 0s corantes sdo sintéticos e apresentam alta estabilidade em
funcdo da complexidade estrutural, a sua acdo de degradacdo fica
limitada (MOHAN, 2002).

E necessario efetuar um correto tratamento nos efluentes
téxteis, pois estes, quando ndo tratados adequadamente, podem gerar
graves problemas ambientais. De acordo com Barcellos et al. (2008), em
geral, as técnicas de tratamento utilizadas pela indUstria téxtil estdo
fundamentadas nos processos de coagulacdo seguidos por flotagdo ou
sedimentacdo. Esse processo apresenta elevada eficiéncia em questdo de
remogdo de material particulado. No entanto, a remogao de cor e de
compostos organicos dissolvidos mostra-se deficiente. Os processos de
adsorgdo em carvdo ativado também apresentam suas limitag6es, pois
tendo este uma superficie com carga positiva, ha uma limitacdo na
adsorc¢do de corantes catiénicos.
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De acordo com Kunz et al. 2002, o material adsorvente mais
utilizado para tratamento de efluentes é o carvédo ativado. O desempenho
no processo depende do tipo de carvdo usado e das caracteristicas do
efluente. Apesar do processo de adsor¢do em carvao ativado apresentar
uma eficiéncia significativamente maior do que em outros materiais, a
adsorcdo de corantes de carater catibnico € uma limitacdo bastante
importante em funcéo de sua superficie ser positiva.

O Quadro 02 apresenta um resumo dos processos de tratamento
de efluentes em uma industria téxtil.

Quadro 02: Resumo dos processos de tratamento de efluentes téxteis.
Tratamento Tipo de Processo Operacao Unitaria
Equalizacéo
Gradeamento

Fisico Clarificacdo /
Sedimentacao

Flotacdo

Neutraliza¢do

Quimico Coagulacéo /
Sedimentagdo

Lodos Ativados
Bioldgico Filtros Bioldgicos
Lagoas de Estabilizagdo
Fisico / Quimico Adsorcao

Coagulacéo /
Precipitacdo

Ozonizacao

Cloracdo

Clarificagdo
Ultrafiltracdo

Osmose Reversa
Evaporacéo

Primario

Secundario

Quimico
Terciario

Fisico

Avancado Fisico
Fonte: adaptado de PERES e ABRAHAO (1998).

De acordo com Tosato (2011) os tratamentos fisico-quimicos
como a coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo, seguidos de outros
processos como 0 bioldgico ou o carvdo ativado estdo entre 0s mais
utilizados pelas inddstrias téxteis, porém na forma comercial, sem
nenhum tipo de modificacéo.
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Segundo Franco (2009) o sistema de tratamento biol6gico por
lodos ativados € a alternativa tecnoldgica com melhores resultados
reportados, por ja estar bem consolidada e por sua alta eficiéncia na
remogdo da matéria organica associada a pequena area de implantagéo
requerida. Outros métodos de tratamento de efluentes téxteis sdo
coagulacdo, floculacdo, filtragdo por membrana, osmose reversa e
adsorcdo em carvdo ativado. E possivel afirmar que estes métodos
possuem desvantagens para o tratamento em escala industrial, incluindo
0 maior custo de tratamento e menor eficiéncia em casos especificos
(KESKINKAN e GOKSU, 2007).

2.4 — ADSORCAO

A adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorbato) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie
de uma fase sélida (adsorvente). No processo de adsorcdo as moléculas
presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forcar atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Ruthven (1984), diz que no processo adsortivo algumas das
espécies quimicas da fase fluida (adsorbato) aderem e sdo ou ndo retidas
nas superficies da fase sélida (adsorvente) em dois principais niveis de
interacdo. Um primeiro tipo, de natureza fisica, é dito adsorcéo fisica.
Interacbes mais fortes, a nivel energético de reagBes quimicas séo
identificadas como adsorcdo quimica. Etapas de liberacdo dos
componentes adsorvidos incorrem sobre o fendmeno de dessorcao.

Os meios adsorventes, inclusive a argila, caracterizam-se por
serem empregados na forma de pequenos cilindros, granulos, ou
pequenas particulas. As particulas de adsorventes tem uma estrutura
muito porosa com muitos poros finos, constituindo os volumes de vazio
de até 50% do volume total da particula (GEANKOPLIS, 1993).

Existem quatroetapas naadsor¢do demoléculas de coranteem
diferentesadsorventes (CHU e CHEN, 2002):

-1: 0o movimentodo corantea partir da solucdoparaacamada
limiteem torno dos6lidoadsorvente;

-2: a difusdodo coranteatravés da camada limiteaos
locaisexterioresonde ocorrea adsorg¢éo;
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-3: a difusdo docorantepara 0 interior através dos
capilaresouporos dentrodo sélidoadsorvente;

-4: a adsorcdodo corantesobreos sitiosdisponiveis dasparedes
dos capilaresou superficie do adsorvente.

O processo de adsorcdo ¢ um dos fendmenos fisicos mais
utilizados para estudar os sélidos porosos. Além da natureza do
adsorbato e adsorvente outros fatores influenciam o processo, tais como:
temperatura, energia de interacdo e o tempo de adsorcdo. Existem dois
tipos de adsorcéo: adsorc¢ao fisica e adsorcao quimica.

A adsorcdo fisica, ou fisissorcdo, constitui o principio da
maioria dos processos de purificacio e separacdo. E um fendmeno
reversivel no qual se observa normalmente a deposicdo de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forgas atuantes
na adsorcao fisica sdo idénticas as forcas de coesdo, as forcas de Van der
Waals, que operam em estados liquido, sélido e gasoso. De acordo com
(ADAMSON e GAST, 1997) esse tipo de adsor¢do apresenta calor de
adsorcdo relativamente baixo em relacdo a quimissorcdo, sendo de
carater reversivel. Os baixos valores de entalpia para esse tipo de
adsorcdo é insuficiente em proporcionar uma quebra nas ligacdes
guimicas do adsorbato, 0 que acarreta na manutencgéo da identidade das
espécies fisissorvidas. No Quadro 03 sdo apresentadas as diferencas
entre a adsorcao fisica e quimica.

A adsorcdo é um dos processos fisicos mais efetivos para a
remocdo de corantes de efluentes téxteis, ndo ocorrendo formagdo de
intermediarios e sendo dependente apenas de fatores fisico-quimicos,
como as propriedades fisicas, no caso area superficial do adsorvente,
tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfoldgicas,
interacdo adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato
(SCHIMMEL, 2008). Entre os diversos adsorventes conhecidos, o
carvdo ativado é o mais comum, porém sua capacidade de remocao de
cor depende da classe de corante utilizada, da origem da matéria-prima
utilizada para fabricar o carvao e também do tratamento do adsorvente,
conforme apresentado por ORFAO et al. (2001).
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Quadro 03: Diferencas entre adsorgdo Fisica e Quimica

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsorgdo (2 ou 3 | Alto calor de adsorcdo (2 ou 3
vezes menor que o calor latente | vezes maior que o calor latente de
de vaporizacao); vaporizagéo);

ndo especifica;
altamente especifica;
monocamada ou multicamada;
somente monocamada;
nenhuma dissociacéo das

espécies pode envolver dissociacao;
adsorvidas;

significante somente a | possivel em uma ampla faixa de
temperaturas temperatura;

relativamente baixas;
ativada; pode ser lenta e
rapida, ndo ativada, reversivel, irreversivel;

sem transferéncia de elétrons. | transferéncia de elétrons com
Polarizacdo do adsorbato pode | formacdo de
ocorrer. ligagbes entre adsorbato e
adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984)

Quando se fala em adsorcdo de materiais com caracteristicas
poluentes, um dos materiais mais citados é o carvdo ativado. Este é um
solido muito utilizado como adsorvente para remocgdo de elementos
poluentes em diversos efluentes ao redor do mundo. Devido as suas
caracteristicas, tais como: elevada porosidade, estrutura quimica e alta
area superficial, o carvdo ativado possui uma excelente capacidade de
adsorver substancias menores em sua superficie. Além disso, a estrutura
guimica superficial desse material permite modificacBes por tratamentos
guimicos ou fisicos, possibilitando um aumento na capacidade de
adsorcao desse material. (BABEL e KURNIAWAN, 2003).

2.4.1 — Carvao Ativado

O carvdo ativadoprovouser um adsorvente eficaz  paraa
remocdo de umagrande variedadede compostos organicose inorganicos



49

poluentesdissolvidos ~ emmeio  aquoso.Eamplamente  utilizadono
tratamentode &guas residuais, devido as suas &reasexcepcionalmente
elevadasde superficie que variade 500 a1500 m2g™, possui a estrutura
interna microporosa bem desenvolvida, bem comoa presencade um
largo espectrode gruposfuncionais de superficie (YIN et a., 2007).

De acordo com Castro et al. (2009), dentre os materiais mais
empregados na remog¢do de poluentes do meio aquoso destaca-se 0
carvdo ativado que apresenta excelentes caracteristicas adsorventes,
sendo usado em uma grande variedade de processos, tais como filtragdo,
purificacdo, desodorizacéo e separacgao.

Um grande nimero de materiais que possuem alto teor de
carbono podem ser ativados. Normalmente sdo utilizados cascas de
coco, de arroz, de nozes, carvbes minerais (antracita, betuminoso,
linhito), madeiras, residuos de petréleo, 0ssos de animais, carogos de
péssego, de damasco, de améndoa, de ameixa e de azeitona, grdos de
café, entre outros materiais carbondceos. A maior parte dos materiais
carbondaceos possui um certo grau de porosidade, com area superficial
variando entre 10 e 15 m? g*. No decorrer da ativacdo a area superficial
aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. Apos a ativagdo, o
carvdo pode apresentar area superficial acima de 800 m? g7,
(CLAUDINO, 2003)

Antes da utilizagdo do carvdo ativado em processos de
adsorcdo, € importante realizar a ativacdo do material, que tem por
objetivo a formacdo da estrutura porosa, além de aumentar a area
superficial e a largura dos microporos (BALDISSARELLI, 2006).

De acordo com Gongalves et al. (2006), o carvdo ativado ou
ativo (CA) é uma forma microcristalina, ndo grafitica de carbono.
Apresenta-se como um soélido predominantemente amorfo, na forma de
p6é ou granulado, que foi processado para desenvolver porosidade
interna, aumentando a &rea superficial e o volume de poros. Devido a
sua boa propriedade de adsor¢do, o (CA) é amplamente usado como
adsorvente em aplicacdes tanto em fase liquida como gasosa, sendo
utilizado para purificar, filtrar, descolorir, desodorizar, declorificar,
desintoxicar, etc.
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O carvao ativado (CA) é o adsorvente mais comumenteusado e
maiseficaz. No entanto, seus campos de aplicacdosdo restritosdevido
aoseu alto custo, (BACCAR, 2009)

2.4.2 — Caracteristicas dos Adsorventes

Conforme Gongalves e Veit (2009), para que o adsorvente se
torne atrativo do ponto de vista técnico e econdmico, ele deve
apresentar:

- eficiéncia e rapidez na remocdo e liberacdo da substancia
adsorvida;

- baixo custo de producéo;

- possibilidade de reutilizag&o;

- tamanho de particula, forma e propriedades mecanicas
apropriadas para utilizacdo em sistemas de fluxo continuo, mistura
completa, leito fluidizado e empacotado;

- separacao eficiente, rapida e barata da solucao;

- elevada seletividade de adsorcéo e dessor¢do da substancia;

- alta tolerancia a organicos.

2.4.2.1 — Caracteristicas da superficie dos adsorventes

A determinacdo de parametros relacionados a superficie de
materiais porosos & importante para a otimizagdo de processos de
adsorcdo. Dentre os principais parametros destaca-se a area superficial
especifica, o tamanho e o volume dos poros (BALDISSARELLI, 2006).
As caracteristicas dos adsorventes também incluem: area superficial,
onde quanto maior a area superficial disponivel para a adsor¢do maior
serd a quantidade adsorvida; distribuicdo do tamanho dos poros;
contetdo de cinzas; densidade; tipo de grupos funcionais presentes na
superficie; natureza do material precursor, onde a estrutura molecular do
adsorvente tem grande influéncia no grau de adsor¢do em funcéo do tipo
e posicdo do grupo funcional (BARROS, 2001).

2.4.2.2 — Fatores que influenciam no processo de adsorgéo

Vérios fatores afetam a adsor¢do, tais como a estrutura
molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do
meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente
¢ particularmente importante no ordenamento do grau de adsorgéo que
pode ocorrer € o tipo e a localizagdo dos grupos funcionais responsaveis



51

pela adsorgdo afeta sua adsortibilidade. Além desses fatores, o didmetro
molecular do adsorbato também afeta a adsorcdo. Compostos com
diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para
0 interior do solido e consequentemente a adsor¢do € maior (FOUST,
1982).

A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do
adsorvente. Grupos polares tém uma alta afinidade com a agua e isto
geralmente diminui a adsorcdo a partir de solugbes aquosas. Baixos
valores de pH favorecem a adsorcdo de acidos organicos enquanto que
altos valores de pH favorecem a adsorcdo de bases orgéanicas. No
entanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado para cada caso. A
temperatura é a varidvel que afeta a extensdo da adsorcéo, que, em geral,
€ um processo exotérmico onde altas temperaturas diminuem a
guantidade de soluto adsorvido. Baixas temperaturas sdo favoraveis a
adsorcdo embora a velocidade e a extensdo da adsorcdo sejam afetadas
por outros fatores. De um modo geral, 0s seguintes parametros
operacionais devem ser considerados: tipo de adsorvente, concentracdo
do soluto, pH, temperatura, tempo de contato e agitacdo (FOUST, 1982;
RUTHVEN, 1984).

Analisando alguns pardmetros que afetam o mecanismo de
adsorcao de corantes, é possivel relacionar:

- pH: mudangas no pH afetam o processo adsortivo por meio da
dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente (MALL et al. 2006). Quando o adsorbato é um corante, este
pode, em meio aquoso ter um carater acido ou basico. Desta forma,
conhecer pelo menos os grupos funcionais do corante é de grande
importancia para prever o pH do meio e, consequentemente, a eficiéncia
na adsorgdo (ORFAO, et. al., 2006).

- Temperatura: a temperatura tem uma grande influéncia nas relacdes de
equilibrio, pois em nivel microscépico a temperatura afeta a agitacdo
molecular do sistema e também interfere nas forcas de atragdo e
repulsdo entre as moléculas na fase fluida e também entre o adsorbato e
0 adsorvente. (WANG e ZHU, 2007). Os autores mostraram também
que 0 aumento na temperatura proporcionou o aumento de corantes
basicos adsorvida, indicando que a adsorcdo dos corantes utilizados é
um processo endotérmico. Notaram também que a influéncia da
temperatura sobre a quantidade adsorvida de corante, foi maior nos
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corantes com moléculas maiores. A temperatura € um pardmetro
importante e pode ser utilizada para identificar o mecanismo
predominante no processo de adsor¢cdo (HAMEED et al. 2007).

- Concentracdo inicial de corante: a concentra¢do inicial do corante é
importante porque uma determinada massa de adsorvente s6 adsorve
uma quantidade fixa de corante, em determinadas condicdes
experimentais (BALDISSARELLI, 2006).

- Tamanho da particula do adsorvente: A area superficial do adsorvente
€ um dos fatores mais importantes nestes processos, uma vez que a
adsorcéo é um fendmeno de superficie. De modo geral, a extensdo da
adsorcao é maior quanto maior for a area superficial especifica, ou seja,
guanto maior for a &rea total disponivel para adsorcdo
(BALDISSARELLLI, 2006).

- Tempo de contato: a taxa de adsor¢do aumenta com o tempo até atingir
um valor constante, onde nenhuma adsor¢do adicional acontece. Neste
momento, a quantidade de corante adsorvida atinge um estado de
equilibrio dindmico com a quantidade dessorvida. O tempo necessario
para atingir este estado de equilibrio é denominado tempo de equilibrio
e reflete a capacidade maxima de adsor¢cdo do adsorvente nestas
condigBes operacionais (OZACAR, 2003)

De acordo com CLARK (2010), as condigdes de contorno para
um processo de adsor¢do incluem:
- polaridade do solvente, quando aplicavel;
- velocidade de agitagdo: promove dispersdo de particulas homogéneas,
pela diminuicdo da espessura da camada limite e aumento da taxa de
transferéncia de massa;
- relacdo solido-liquido: quanto mais alta, maior a taxa de adsorcéo;
- tamanho das particulas: quanto menor o tamanho, maior a superficie de
contato e melhor a taxa de adsorcao;
- concentracdo inicial: taxa é proporcional & concentragdo inicial usada
porque modifica o coeficiente de difusdo;
- ionizacdo: geralmente adversa a adsorcdo por solidos hidrofébicos.
Materiais altamente ionizados séo fracamente adsorvidos, baixos pHs
favorecem a adsor¢do de acidos organicos enquanto que pHs altos
favorecem a adsorcédo de bases organicas; O valor 6timo do pH deve ser
determinado para cada residuo;
- e a presenga de outras espécies competindo pelos sitios de adsorcao.
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2.4.3 — Isotermas de Adsorgao

Quando um adsorvente estd em contato com um fluido que
possui uma determinada composicao especifica, o equilibrio da adsorcéo
acontece depois de um tempo suficientemente longo. Neste estado, a
relacdo entre a quantidade adsorvida ge € a concentragdo da fase fluida
Ceqd Uma dada temperatura é chamada de Isoterma de Adsorcéo
(RUTHVEN, 1984).

Ainda de acordo com Ruthven (1984), as isotermas de adsor¢do
indicam:

- como o adsorvente efetivamente adsorverd o soluto e se a
purificagdo requerida
pode ser obtida;

- uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorverg;

- informacBGes que determinam se o0 adsorvente pode ser
economicamente viavel
para a purificacdo do liquido.

A isoterma de adsorcao representa a relacdo de equilibrio entre
a concentragdo de um componente na fase fluida e sua concentragao nas
particulas de adsorvente, em uma determinada temperatura. A
guantidade de adsorbato presente no solido é expressa por massa
adsorvida por unidade de massa do adsorvente original. As isotermas
relacionam a concentracdo de adsorbato na fase liquida e na fase sélida
em uma determinada temperatura e sdo representadas na forma de
graficos, apresentando-se de varias formas que refletem o
comportamento do mecanismo de adsor¢do. As formas mais comuns de
isotermas sdo representadas na Figura 03, de acordo com McCabe et al.
(1993).

A construcdo de uma isoterma de adsorcdo é de fundamental
importancia, pois o seu formato é funcdo do tipo de porosidade do
solido. Para casos envolvendo gases, a isoterma revela ainda a relagéo
existente entre a quantidade molar de gas adsorvida e/ou dessorvida por
um sélido, em dada temperatura, em funcdo da pressdo do gas
(TEIXEIRA, 2001).
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Figura 03: Isotermas de adsor¢éo
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Fonte: McCabe et al. (1993).

Vérios modelos permitem interpretar dados de sor¢éo de gases e
fornecem informagdes Unicas e usualmente complementares sobre
amostras sélidas. Os modelos mais utilizados sdo os de fisissorcao.
Dentre eles destacam-se: 0 modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller),
sendo 0 mais popular na avaliacdo de areas superficiais; 0 modelo de
Langmuir, utilizado para a avaliacdo da area superficial total e 0 modelo
de Dubinin-Radushkevich (DR) que fornece avaliagdo da area
superficial total e volume dos microporos para materiais microporosos.
Também permite o calculo da espessura média dos poros e uma média
da energia de adsor¢do dentro dos microporos, assumindo que estes séo
de forma tipo fenda, ocorrendo usualmente em materiais com alta area
superficial, como por exemplo, o carvéo ativado (TEIXEIRA, 2001).

A maioria das isotermas de adsorcdo fisica pode ser agrupada
em cinco tipos, classificadas por Brunauer et al. (1940) e apresentadas
na Figura 04.
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Figura 04: Isotermas de Adsorcao classificadas por Brunauer et al. (1940).
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Fonte: (BRUNAUER et al. 1940)

De acordo com (RUTHVEN,1984), as isotermas para sélidos
microporosos (microporos < 2nm), nos quais o tamanho do poro ndo é
muito maior do que o didmetro da molécula do adsorbato, sdo
normalmente representas pelo tipo I. Isto acontece porque com estes
adsorventes, existe uma saturacdo limite correspondendo ao enchimento
completo dos microporos. Ocasionalmente se os efeitos de atracdo
intermolecular sdo grandes, a isoterma do tipo V é observada. Uma
isoterma do tipo 1V sugere a formacdo de duas camadas na superficie
plana ou na parede do poro, este muito maior do que o didmetro
molecular do adsorbato (mesoporos: 2 a 50 nm e macroporos: >50nm),
(GURSES, 2003; NAMANE, 2005). Isotermas do tipo Il e Il sdo
geralmente observadas em adsorventes que apresentam uma grande
faixa de tamanho de poros. Nestes sistemas, existe uma progressao
continua com aumento das camadas levando a uma adsorcdo de
multicamadas e depois para condensacdo capilar. A isoterma do tipo Il
corresponde a formacao de multicamadas, representando adsorvente ndo
poroso ou de poros relativamente grandes (CLARK, 2010).

2.4.3.1 — Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é valida para adsorcdo em
monocamada na superficie contendo um numero finito de sitios. O
modelo desta isoterma segue a hipdtese de que as moléculas séo
adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos
definidos e localizados. Cada um destes sitios ativos pode acomodar
uma monocamada e a energia de adsorcao de cada espécie adsorvida € a
mesma em todos os sitios da superficie, (CIOLA, 1981).
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O modelo de Langmuir foi desenvolvido para representar a
adsorcdo quimica em diferentes sitios de adsorcdo. Esse modelo leva os
seguintes pontos em consideracdo, (RUTHVEN, 1984):

- as moléculas sdo adsorvidas por um numero finito de sitios bem
definidos;

- cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;

- todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e

- ndo hé interacGes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

O modelo de Langmuir pode ser descrito através da equacdo 01
e costuma ser utilizado na adsor¢do de corantes, metais e outros
elementos em superficies de materiais adsorventes.

_ dmKp Ce
Qe = T4 Kece (01)

Na equacdo 1, ge (Mg g!) representa a quantidade de soluto na
fase sélida no equilibrio, Ce (mg L) é a concentracdo da fase liquida no
equilibrio, KL (L™t mg) é a constante de Langmuir e esta relacionada
com a capacidade e energia de adsorc¢do (CRINI, 2008; ALLEN, 2004) e
gm representa a quantidade maxima de soluto adsorvido para a formagéo
de uma monocamada completa (mg g2).

A constante K€ avaliada através da linearizacdo da equacéo de
Langmuir, conforme a equacéo 02.

Ce _ 1
q_e - KL + che (02)

Através de um grafico de (Ce/qe) em funcdo de C. é possivel
obter o valor de K. a partir do coeficiente linear da reta (1/K.) € gm a
partir do coeficiente angular da reta, que representa a capacidade
maxima de adsor¢do em uma monocamada (ALLEN, 2003).

Para determinar se o perfil da isoterma é favoravel ou
desfavoravel, é necessério levar em consideracdo o fator adimensional
R, apresentado na equagéo 03.

_ 1
T (1+KLCo)

Ry (03)
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Nesta equacéo, Co (mg L) é a concentracéo inicial do corante.
A adsorcdo é considerada favoravel se (0 < R < 1), desfavoravel se (R.>
1), linear (R_ = 1) e irreversivel (R.=0) (CIOLA, 1981)

2.4.3.2 — Isoterma de Freundlich

A expressdo de Freundlich é uma equacdo exponencial e, por
conseguinte, assume que, como a concentracdo de adsorvido aumenta o
mesmo acontece com a concentracdo deste na superficie do adsorvente.
Para isotermas fortemente favordveis, o modelo de Freundlich,
conforme equacdo 04, geralmente apresenta um bom ajuste,
particularmente para a adsorc¢ao de liquidos (MCCABE et al. 1993).

de = KpCY/" (04)

onde Kr e n sdo as constantes de Freundlich. Esta expressdo é
caracterizada pelo fator de heterogeneidade 1/n, e assim a isoterma de
Freundlich pode ser usada para descrever sistemas heterogéneos,
(ALLEN, 2004).

Como a isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em
superficies heterogéneas, consequentemente ndo assume a capacidade de
monocamada (CARVALHO et al. 2010). O modelo de Freundlich
admite adsor¢do em multicamadas (KALAVATHY et al. 2005) e sua
forma linear é expressa através da equagéo 05.

Inq, = InKy +—1InC, (05)
F

onde Ce (mg L) e ge (mg g') sdo a concentracdo na fase liquida e a
concentracdo na fase solida do adsorbato no equilibrio, respectivamente.
Pode-se relacionar a constante de Freundlich, Ke com a capacidade de
adsorgdo, e a constante n com a intensidade de adsorcéo. Valores de n
na faixa 1< n <10 indicam adsorgao favoravel.

2.4.3.3 — Isoterma de Tempkin
De acordo com (AL-SOU’OD, 2012), a isoterma de Tempkin

contém um fator que leva em conta explicitamente na adsorgdo as
espécies que interagem com o adsorbato. Esta isoterma assume que:
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Q) o calor de adsorcdo de todas as moléculas da camada
diminui linearmente com a cobertura devido as interacoes
adsorbato-adsorcéo, e

(i) a adsorcdo é caracterizada por uma distribuicdo uniforme
da energia de ligagdo, até uma energia de ligacdo maxima.

Normalmente se aplica a forma linear para a isoterma de
Tempkin, de acordo com a equacao 06.

RT
de = Y (InAC,) (06)

A equacdo 06 pode ser expressa de forma linear conforme a
equacdo 07.

Je = %lnA + %mce (07)

RT
ondeB = >

2.4.4 — Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocédo do
soluto, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorbato, adsorvente e sistema experimental. Os parametros a serem
avaliados incluem: pH, temperatura, concentracdo do adsorbato,
tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da
etapa limitante de velocidade de adsorcéo, (ZOGORSKYet al. 1976).

A sequéncia de etapas individuais do mecanismo de adsorcao
em sdlidos porosos é a seguinte:

- transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do s6lido;
- movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢édo
nos sitios superficiais externos;

- migracéo das moléculas do fluido nos poros, €;

- interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na
superficie interna, ligando os poros e espagos capilares do sélido
(CLARK, 2010).
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Nas etapas anteriormente citadas, a primeira etapa pode ser
afetada pela concentracdo do fluido e pela agitacdo. Portanto, um
aumento da concentracdo do fluido pode acelerar a difusdo de adsorbato
da solucgdo para a superficie do solido. A segunda etapa é dependente da
natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa é geralmente
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes
microporosos (SOARES, 1998).

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever
a adsorgdo de um adsorbato sobre um adsorvente. As cinéticas de
adsorcdo sdo comumente descritas pelos modelos de pseudo-primeira-
ordem, de pseudo-segunda-ordem e de difusdo intraparticula para a
maioria dos sistemas de adsorcao.

A forma linear da equacdo de pseudo-primeira ordem, de
acordo com (HO & McKAY, 1999) é dada por:

log10(qe — qr) = logioqe — k4t/2,303 (08)

onde ge e g: sdo as quantidades de adsorbato adsorvidos em (mg g*) no
equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; k; é a constante de
velocidade de adsorgdo (min). A constante ki pode ser determinada
pela inclinagéo da reta do grafico loge-qty Versus t. Esta equacgdo foi a
primeira a ser proposta por Lagergren (HO & McKAY, 1999). Esta
equacdo é muito usada para determinar a velocidade de adsor¢do do
soluto em solucdo liquida.

O modelo linear de pseudo-segunda-ordem pode ser
representado pela equacédo 09.

t 1

1
@ o Tl (09)

onde k; é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg
mint), ge e q: sdo as quantidades de corante adsorvida (mg g*) no
equilibrio e no tempo t (min). A partir da reta do grafico de t/q versus t,
os valores das constantes ko e ge podem ser determinados.

A constante k; é utilizada para calcular a velocidade inicial de
adsorcédo h (mg g* min), para to, conforme a equagcéo 10:
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h =k,q2 (10)

Quando ndo é possivel obter o mecanismo de processo de
adsorcao definitivo pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem e
de pseudo-segunda-ordem, adota-se entdo o modelo da difusdo
intraparticula (BERTOLINI e FUNGARO, 2011). Se a difuséo
intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remocdo do
adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo (WEBER e MORRIS,
1963). Desta forma, o coeficiente de difusdo intraparticula (kqir) pode ser
definido pela equacédo 11:

qr = kqiet?/? +C (11)

onde g: é a quantidade de corante adsorvida (mg g2), t é o tempo de
agitacdo (min) e C é uma constante relacionada com a resisténcia a
difusdo (mg g?') e kair (Mg g* min®%) é o coeficiente de difusdo
intraparticula e pode ser obtido a partir da inclinacdo da reta e o valor de
C da interseccdo da curva do grafico g: versus t¥2- Os graficos da difuséo
intraparticula podem apresentar uma multi linearidade, indicando que
duas ou mais etapas estéo limitando o processo de adsorc¢do. De acordo
com Chen et al. (2003), a primeira etapa é a adsor¢do instantanea ou
adsorcao na superficie externa. A segunda etapa ¢ o estagio de adsorcéo
gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira
etapa é o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula
comega a diminuir, devido a concentracdes extremamente baixas do
adsorbato na solucdo. A dependéncia matematica é obtida considerando
um processo de difusdo em geometria cilindrica ou esférica, e difusdo
convectiva na solugdo do adsorbato. E assumido que a resisténcia a
transferéncia de massa externa é significante apenas no inicio do
processo.

Pela equacdo de Elovich é possivel descrever a quimissorcao
ativada, que pode ser expressa pela equagao 12,

qe = éln(a[ﬁ) + élnt (12)

De acordo com Fernandes, (2005) o pardmetro  da equagdo de
Elovich indica o nimero de sitios adequados para a adsor¢do em cada
sistema, também é relatada como a extensdo da cobertura da superficie
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de energia de ativacdo para quimissorcdo (g mg?). E o ¢ a velocidade de
adsorcéo inicial (mg g*h).

Na reacdo envolvendo quimissorcdo de gases, na superficie
solida e sem dessor¢do de produtos, a velocidade decresce com o tempo,
devido ao aumento da cobertura da superficie (Tseng et al. 2003).

2.4.5 — Termodinamica de adsorcao

A estimativa dos pardmetros termodinamicos da adsorcdo é
importante, pois permite determinar se 0 processo é espontaneo,
exotérmico ou endotérmico e se o0 adsorvente tem alta afinidade pelo
adsorbato. Além disso, esses parametros podem fornecer informages
relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente e se 0 processo
envolve adsorcéo fisica ou quimica (KHAN e SINGH, 1987).

De acordo com Ruthven, (1984), na adsorcdo h& uma
diminui¢do da energia livre (AG) superficial do sistema sendo, portanto,
um processo espontineo, isto ¢, o AG é menor do que zero. Entretanto,
h& uma diminuigdo do nimero de graus de liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorbato sé podem se deslocar sobre a superficie do
adsorvente, isto €, a entropia (AS) ¢ menor do que zero.

O calor de adsorgdo (AH°) e a entropia (AS°) podem ser
calculados pela equacdo linearizada de Van’t Hoff, equacdo 13.

—AH® 1 AS

IHKC = T; + E (13)
Na equacdo 13, K é a constante de equilibrio em temperaturas
conhecidas e determinado por qe/Ce. O grafico In K¢ versus 1/T fornece
uma equacao linear, com coeficiente angular determinado por (-AH®/R)
e coeficiente linear (AS°/R). Para que ocorra uma adsorcéo significativa
e espontanea, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG?®) deve ser

negativa. A partir da relacdo termodinamica,

AG® = AH® — TAS® (14)

tem-se que o processo de adsorgdo é exotérmico, com isso a variagao de
entropia (AH) é negativa (RUTHVEN, 1984).
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Os parametros termodindmicos do processo de adsorgdo,
energia livre de Gibbs (AG°) em (kJ mol?), entalpia (AH®) em (kJ mol-t)
e entropia (AS°) em (kJ mol* Kt) podem ser calculados pelas equacoes
15a18.

Ke=¢ (15)

AG® = —2,303 R T log K (16)

AH® = 2,303 R (%) log% 17)
211 C1

Ao = A (18)

onde, Kc é a constante de equilibrio em temperaturas definidas
proveniente da isoterma de adsorcdo utilizada no ajuste dos dados
(KHAN E SINGH, 1987); ge € a concentracdo do corante adsorvido no
adsorvente no equilibrio, Ce é a concentragdo do corante em solugdo no
equilibrio, R é a constante dos gases (0,008314 kJ mol* K1), T, Tie T»
sdo as temperaturas em Kelvin, Kc, Kc1 € Kcz sd0 as constantes de
equilibrio nas temperaturas T, T1 e Ty, respectivamente.

2.5 - MODIFICAGOES NA SUPERFICIE DOS ADSORVENTES

O carvdo vem sendo utilizado intensamente em processos de
remocdo de contaminantes devido a sua versatilidade e aplicacdo em
grande escala. Diversas pesquisas estdo voltadas para demonstrar que a
ativacdo do carvdo por modificacdo de suas propriedades superficiais,
permite a melhoria na eficiéncia de remocdo de alguns contaminantes
especificos, como no caso de alguns corantes.

De acordo com Yin et al. (2007), pesquisas recentes tem
colocadoénfasena modificacdofisica e quimica em carvdes ativados. Os
autores tambémanalisaram e sintetizaram diversas técnicas de
modificacdo de carvdes ativados e seus efeitos sobre a adsor¢do de
espécies quimicas a partir de solugdes aquosas. A Figura 05 apresenta as
diferentes categorias de modificacdo de carvéo ativado.
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Figura 05: Categorias detécnicas de modificagdode carvao ativado

Modificagdo de Carvio Ativado

Modificagdo Quimica Modificagdo Fisica Modificagio Bioldgica
Tratamento || Tratamento || Impregnagio com Tratamento Bioadsorgio
acido bésico materiais diversos térmico

Fonte: Yin et al. (2007)

Segundo Sai e Krishnaiah (2005, apud CAMBUIM, 2009), de
modo geral, a ativacdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carvdes assim obtidos apropriados para 0 uso
em processo de adsor¢do em fase gasosa, enquanto a ativagdo quimica
gera carvfes com poros maiores, mais apropriados a aplica¢fes em fase
liquida.

Os carvdes podem ser ativados por processos fisicos,
guimicos ou combinacdo dos dois métodos. A ativacdo fisica envolve a
carbonizacdo do material e a subsequente ativacdo em altas
temperaturas, entre 800 a 1.100°C, sob fluxo de gases como vapor
d’agua, dioxido de carbono ou a mistura desses gases (RAMOS et al.,
2009).

Como nem todos 0s processos de ativacdo sdo vantajosos, Yin
et al. (2007) apresentam uma lista de vantagens e desvantagens das
técnicas de modificacdo existentes para o carvao ativado, conforme pode
ser observado no Quadro 04.



64

Quadro 04: Vantagens e desvantagens das técnicas de modificagdo existentes.

Modificacdo | Tratamento Vantagens Desvantagens
Podem diminuir a
area de

umenia o sercle ST ¢
grupo poro.
I]l;ncmnal acido Pode ter efeito
superficie  do 22\/3:?; ha de
< carvdo ativado pLur
Acido organicos.
e aumenta a
habilidade de o
ligacio  com Egge emitir SO,
dif espécies desejavel
Modificacdo ali
) -g metalicas. (tratamento com
Quimica H2SOs ou NO,
tratamento
com gas HNO3)
Aumenta 3 Pode, em alguns
casos,
Basico captura de | diminuir a captura
A de ions
organicos 1
metalicos.
Impregnacdo | Aumenta  a | Pode diminuir a
de outro capacidade de | area de
) oxidacao superficie BET e o
material catalitica. volume do poro.
e Aumenta a area | Diminui o0 oxigénio

Modificagdo -

Calor de  superficie | dos grupos

Fisica BET e volume | funcionais de
do poro superficie.

Prolongaavida | A espessura de

e do carvao | encapsulamento do

Modificacdo . N
Bioadsorgio | ativado carvao pelo
Bioldgica pela rapida | biofilme  ativado

oxidacdo  de
organicos por

pode impedir a
difusdo de espécies
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bactérias, antes | adsortivas.
que o material
possa ocupar 0s
sitios de
adsorcao.

Fonte: Yin et al. (2007).
2.5.1 — Ativacdo Quimica

De acordo com Rodrigues et al. (1995, apud Ramos, et al.
(2009)), a ativagdo quimica consiste na impregnacdo do material ainda
ndo pirolisado com agentes desidratantes, como cloreto de zinco, acido
fosforico, hidroxido de sddio, etc. E, posteriormente, carboniza¢do em
atmosfera inerte, com temperaturas entre 400 e 900°C.

No processo de preparacdo do carvao ativado, os dois métodos
mais comumente utilizados sdo as ativagdes quimica ou fisica. A
ativacdo quimica tem sido objeto de diversos estudos e apresenta
algumas vantagens, como por exemplo, uso de menor temperatura de
pirdlise, maior rendimento e obtencdo de material com maior &rea
superficial especifica. No processo de ativacdo quimica sdo utilizados
reagentes ativantes com propriedades acidas, tais como ZnClz, H3sPOa,
HCI e H2SO. além de reagentes bésicos como KOH e NaOH (PEREIRA
et al. 2008).

E possivel observar que na ativacio quimica, a matéria-prima é
previamente impregnada com uma solucdo concentrada do agente de
ativacio a temperatura elevada, e na sequéncia ¢ feita a carbonizac&o. E
comum a utilizacdo de HzPOs, ZnCl;, KOH ou K>COs, e demais
elementos como agentes ativantes (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A ativacdo quimica com HsPOs apresenta as seguintes
vantagens sobre a ativacao fisica: temperatura de ativacdo mais baixa; o
agente ativante, HsPO,4, pode ser recuperado; os carvdes apresentam
maior estabilidade térmica e apresentam propriedade de trocador idnico,
(GUO e ROCKSTRAW, 2007; PUZIY et al. 2005 (apud CAMBUIM,
2009)).

Em um estudo com ativacdo quimica em carvdo ativado
(PEREIRA, 2003) analisou a superficie de um carvdo ativado
modificado, sem mudancas significativas na sua superficie, por meios de
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tratamentos quimicos, usando HNO3s, H202, NH3, e tratamentos térmicos
sob um fluxo de Hz ou N2. As amostras foram caracterizadas em termos
de sua superficie quimica e testadas na aplicacdo de remocdo de
diferentes classes de corantes. Foi mostrado que a superficie quimica de
um carbono ativado desempenha um bom papel no rendimento da
adsorcdo dos corantes. A amostra obtida através de tratamento térmico
sob fluxo de Hz a 700°C é o melhor material para adsor¢do de diversos
corantes testados.

Diversas ativagdes quimicas foram realizadas com H3zPOa.
Amin (2009) ativou o carvdo de casca de romd com este acido e
caracterizou a morfologia da superficie do adsorvente, conforme a
Figura 06. Esta morfologia é Util para determinara forma da particula,
sua porosidade e distribuicdo detamanho de poros do adsorvente.

Para modificar termicamente o carvao ativado, (CAMBUIM,
2009) aplicou uma temperatura de 450 °C sobre o carvdo. Da mesma
forma, (Wang et al. 2010) impregnaram o carvdo com &cido fosforico
(HsPO4) e o carbonizaram a 450°C durante 1 hora e ap6s esta
carbonizacdo, a amostra foi colocada em estufa a 120 °C durante 2 h.
Este carvéo foi utilizado na adsorcéo do corante basico verde malaquite.

Figura 06: Carvao de casca de roma ativado quimicamente com H3PO,
) .,"‘ w,#_ - :r.~""

Zaku 4 Taa 18

Fonte: Amin, (2009).
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A ativagdo quimica promove rea¢des quimicas na matriz de
carbono que, por sua vez, promovem alteracdes fisicas no material
precursor por favorecer a criagdo e o alargamento dos poros,
aumentando a area superficial interna e o volume de poros. Também
ocorre a modificacdo quimica superficial do adsorvente, alterando sua
funcionalidade com relacdo a sua afinidade por adsorbatos especificos.
Apesar de cada agente quimico ter uma forma particular de desenvolver
a porosidade, a proporc¢do entre o agente quimico e o material precursor
é a variavel mais influente do processo, (OLIVEIRA e FRANCA,
2008). (@) acidonitricoe 0 acidosulfaricoséo 05
maisextensamenteestudados (BHATNAGAR, et al. 2013).

De acordo com Dabrowski (2005), na ativacdo quimica, 0
carvdo é saturado através da adi¢do de &cido fosfdrico (H3PO4) ou
cloreto de zinco Il (ZnCl2). Este carvdo saturado € pirolizado e lavado
com o objetivo de remover o0 agente ativador. Durante a pirdlise ocorre a
desidratacdo do material celuldsico, que resulta na aromatizacdo da base
carbonica e criacdo dos poros.

2.5.2 — Ativacdo Fisica

Também chamada gaseificagdo, consiste na reacdo do carvéo
com gases oxidantes como COy, vapor d’agua, ar ou uma combinagdo
desses, em temperaturas na faixa de 600 a 1000 °C (CLARK, 2010).
Durante a ativagdo, ocorre uma reacdo entre 0 gas e 0s atomos de
carbono mais reativos, ou seja, 0s mais insaturados, eliminando-os sob a
forma de monoxido de carbono. A perda seletiva de carbono produz um
alargamento da porosidade, em que o volume dos poros aumenta quanto
mais se prolongue a ativacdo (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

Pode-se observar que a ativacdo fisica produz uma estrutura de
poro tipo fenda bastante fina, tornando os carvdes assim obtidos
apropriados para 0 uso em processo de adsorcdo de gases. Ja a ativacdo
quimica gera carvfes com poros grandes, sendo mais apropriados para
aplicacdes de adsorcdo em fase liquida (SOARES, 2001).
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2.6 — PESQUISAS RECENTES EM ADSORCAO REALIZADAS
COM A APLICACAO DE ADSORVENTES MODIFICADOS

As pesquisas recentes com modificagdo de materiais
adsorventes pela criacdo de grupos funcionais especificos de superficie
gue tem como objetivo aumentar a eficiéncia de remocao de elementos
contaminantes quimicos de solu¢des podem ser encontradas no Quadro
05.
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Quadro 05: Pesquisas recentes realizadas para a modificacdo de materiais adsorventes.

Durian.

Pesquisador | Adsorvente Tratamento Elemento Resultado Final
aplicado adsorvido
HNO3s5 mol L* O estudo mostrou que para a adsorgédo de
Pereira et al. | Carvao H20.1 mol L Diversos corantes corantes basicos, a ativacdo com HNOs
2003 comercial Amonia mostrou-se favoravel.
Térmico
Corantes Em geral, omodelo de
Faria. et al. | Carvio HNO36 mol L vermelho basico | Langmuirproporcionou o melhorajuste
2004’ ' comercial H,0, 10 mol L | 14, vermelho | para
Térmico 700°C reativo 241 e azul | osdados de adsorcdo e a melhor ativacéo
acido 13. foi a térmica para todos os corantes.
Attia et al. | carvio Térmico 400 C e Corantes  acido | O estudo mostrou que as ativacOes
2006 ' Comercial 600 C vermelho 73 e | térmicas proporcionaram aumento na
amarelo 23. adsorcdo dos corantes em estudo.
O estudo mostrou que para adsorver o
Orfdo et al. | Carvéo HNOs5 mol L* Corante vermelho | COrante reativo o mellhor carvao foi o
. oo o ; ativado termicamente; a isoterma de
2006 comercial Termico 700°C reativo 241 . R o
Langmuir e a cinética de pseudo 2
ordem regem o fendbmeno.
Carvao Houve um bom resultado de adsorcéo,
Chandra et | ativado  de Solucio de KOH Corante azul de | representado pelos modelos de Langmuir
al. 2007 casca de ¢ " | metileno. e cinética de pseudo 12 ordem.
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Tsai et al.

Corante azul de

O processo de adsorcdo é bem descrito

i 0
2007 Andesita H2504 2 96% metileno pelo modelo de pseudo 22 ordem.
4 Corante  violeta | O melhor resultado para os trés corantes
x HNO32 mol L o . . "
Wang e Zhu, | Carvéo 1 basico cristal, azul | foi com o HCI, a adsor¢do segue o0
. HCI 2 mol L - p
2007 comercial de metileno e | modelo de pseudo 22 ordem e é um
rhodamine B processo endotérmico.
A melhor eficiéncia de adsorcdo foi
Carvdo de obtida com o0 H3POs, todos os carvoes
H3PO4 . ; ;
. bagago  de Corante  reativo | podem ser ajustados pelas isotermas de
Amin, 2008 ZnCl, - . . S
cana de | =, 7 o laranja Langmuir e Freundlich e a cinética segue
Térmico 600°C a
agucar 0 modelo de pseudo 22 ordem.
A adsor¢do com o carvdo ativado com
Carvao HCI apresentou uma eficiéncia 24,24%
Tan et al. |ativado de | Solucdo de HCI | Corante azul de | superior ao sem tratamento e a Isoterma
2008 casca de | 5%. metileno. de Langmuir foi a que melhor descreveu
palma. o0s dados experimentais.
Os resultados deste estudo, comparado
Carvio Azul 4cido 74, |com a literatura, demonstraram
Wu e Tseng, . NaOH marrom basico 1, | eficiéncias superiores e a Isoterma de
ativado ; N
2008 comercial concentrado azul de metileno e | Langmuir foi a que melhor representou a

clorofenol 4.

adsorcéo.
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Carvdo  de | ZnCl; O estudo demonstrou que o corante foi
. Corante azul . A .
Amin, 2009 | casca de | H3PO4 - bem adsorvido nas trés diferentes
x direto 106 o
roméa HsNO3 ativagoes.
Carvao x Com a ativacdo com HCI os resultados
Nuithitikul ativado  de SOIUQE}P de HCI 2 Corante verde | de adsorcdo do corante bésico foram
mol L o -
etal. 2010 casca de béasico 4. superiores aos comparados com corantes
Durian. acidos.
Carvao A ativagdo gerou um incremento na
Shi et al. | comercial de KMnO Corante  violeta | adsor¢do do corante e a isoterma de
2010 Typha ‘ basico 14 Langmuir e a cinética de pseudo 2°
orientalis ordem descrevem a adsorgao.
x A cinética de adsor¢do é bem descrita
Wang et al. Carvéo de Corante ,v_erde através do modelo de pseudo 22 ordem e
Polygonum H3PO4 28% malaquite basico e AL .
2010 . - os dados de equilibrio sdo bem descritos
orientale rhodamine B -
pelo modelo de Langmuir.
Auta o Carvéo Foram obtidos resultados de 97,88% de
ativado de | Acetato de | Corante azul | eficiéncia de adsor¢do do corante.
Hameed, . - .
residuos  de | potassio. acido 25.
2011 p
chd
Foo e | carvio de Corante azul de Atraves_ da isoterma  néo linear de
; Langmuir obtiveram valores de gm de
Hameed, casca de | NaOH metileno e azul
« . 444,45 mglg e 501,10 mg/g para 0s
2011 Roma. acido 15 P e 4
corantes acido e basico respectivamente.
Wang e | Carvéo H3PO450% Corante amarelo | Comparado com 0s outroscarviesde
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Yan, 2011 granular  de | HNO350% direto 161 bambu 0 carvao ativadocom
bambu ZnCl,50% acidofosforicofoi 0
KOH 50% melhoradsorventepara 0  respectivo
corante.
O estudo demonstrou uma maior
Tan, et al. | Espiga de | Nano particulas | Corante  bésico | eficiéncia de adsorcdo com o tratamento
2012 milho de Fe30a4. azul de metileno. | e adsor¢do em pH 6,0.
Carvao O carvdo promove excelentes niveis de
Kaouah et | ativado de H.PO Corante vermelho | adsorcédo, atingindo o equilibrio em 60
al. 2013 caroco  de | ¢ basico 46 min.
azeitona
Villarreal et | Carvio HsPO, gqrante aqu Ambos tratamentos ap~resentam boqs
. R acido com metais | resultados de adsor¢do dos dois
al. 2013 comercial Vapor d’agua Cd?t e 72+ elementos

Fonte: da autora
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2.7 — DESSORCAO

A regeneragdo do adsorvente saturado utilizando solventes é
uma etapa importante economicamente, pois esta permite o reuso do
adsorvente.

A dessorcdo é o processo inverso da adsorcdo e varios fatores
podem provocar a dessorcdo do adsorbato, como um aumento na
temperatura, variacdo do pH, mudanca na fase fluida, entre outros.
Baixas taxas de dessorcdo, em casos particulares, sugestionam um
processo de quimissor¢do, como sendo o modo principal de remocéo do
corante pelo adsorvente (FERREIRA, 2011).

2.8 - ADSORCAO EM LEITO FIXO

De acordo com Ramalho (1983), quando um efluente aquoso
contendo corante percola através de uma coluna contendo um leito fixo
adsorvente, 0s corantes sdo gradualmente removidos purificando
progressivamente o residuo aquoso a medida que este passa através da
coluna. N&o existe uma clara demarcagdo dos valores de concentracéo
do residuo alimentado e purificado no interior da coluna, ao invés disso
uma zona de transicdo é formada a qual se desloca com o tempo, cuja
concentracdo de adsorbato a montante é a concentracédo de alimentacdo e
a concentragdo a jusante é praticamente zero.

Segundo Ramalho (1983), a remocdo de contaminantes na
coluna de carvdo ativado ocorre por trés mecanismos: adsor¢ao;
filtracdo de particulas grandes e deposicao parcial de materiais coloidais.
O percentual de remogéo depende primeiramente do tempo de contato
entre o efluente e o carvéo ativado.

Normalmente ndo se opera uma coluna de adsorcdo até seu
esgotamento. Na pratica a operacdo € interrompida quando a
concentragdo de saida atinge um valor permissivel. Esta concentracdo é
referida como “Concentragdo de Breakthrough”. Esta obje¢do pode ser
circunvencida utilizando varias colunas em série, nas quais o efluente de
uma coluna é aplicado na préxima coluna. Neste caso, quando a
concentracdo do efluente da dltima coluna em série atingir a
“Concentragdo de Breakthrough” (Ce), a primeira coluna da série devera
estar proxima ao esgotamento total. Neste tempo, a primeira coluna é
enviada para a regeneracao e o afluente é aplicado na préxima coluna da
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série. Simultaneamente uma coluna com adsorvente virgem, é levada ao
final da série, a jusante da coluna que atingiu a “Concentra¢do de
Breakthrough” (VASQUES, 2008). Assim, a concentragdo do efluente
final nunca excedera a “Concentragdo de Breakthrough” apresentada na
Figura 07.

De acordo com Bretschneider e Kurfurst (1987), o Breakpoint é
definido como o tempo decorrido até que a concentracdo a saida atinja
uma fracdo de concentracdo de alimentacdo. O tempo para atingir o
Breakpoint diminui com uma diminui¢cdo do comprimento do leito, com
aumento do tamanho de particula do adsorvente, aumento da vazdo
através da camada e 0 aumento da concentragdo inicial.

Figura 07: Curva de Breakthrough
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[7] : Zona de adsorgio

Fonte: Ramalho (1983)

Os principios basicos do conceito de adsorcdo podem ser
observados na Figura 08, onde C, e Ce sd0 as concentracdes de entrada e
saida da coluna. A Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) abrange a
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regido da coluna, desde o ponto, onde a concentragcdo do adsorbato na
saida da coluna alcangou o valor do limite aceitavel no efluente, até o
ponto onde o carvdo ativado estd totalmente saturado. Se as
caracteristicas fisico-quimicas do processo sdo mantidas constantes
durante todo o tempo que dura o processo, a ZTM se desloca a
velocidade constante. (FERNANDES, 2005).

Das curvas de ruptura sdo obtidas varias caracteristicas das
colunas como: o volume de ruptura, a quantidade adsorvida na ruptura, a
capacidade fracional, a altura da ZTM e a velocidade de adsorcdo,
conforme apresenta (CASTILLA, 2004).

A capacidade total da coluna, se todo o leito atingisse a
concentracdo Co, pode ser apresentada como proporcional a &rea abaixo

C . e,

da curva (1 — C—f) Entretanto, a capacidade utilizavel da coluna refere-
0

se a area abaixo da curva até o ponto de ruptura, que corresponde ao
tempo de operagdo (t,) da coluna em que a concentragdo na saida

alcanga um valor limite (Cp). (GEANKOPLIS, 1993).

Figura 08: Curva de Ruptura
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Fonte: Ramalho (1983)
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Para calcular a capacidade maxima adsorvida na coluna, define-
se 0 tempo estequiométrico, como o tempo equivalente para que um
degrau de concentragdo na entrada da coluna aparega como um degrau
da saida da mesma. O tempo estequiométrico € obtido
experimentalmente através dos dados da curva de ruptura. A partir do
tempo estequiométrico é calculado o valor da capacidade de adsorgdo de
leito fixo pela equagéo 19,

&Co

_ QCotse (e
P =y~ = (19)

onde q ¢ a capacidade de adsorgdo em leito fixo em mg.g™> Q é a vazdo
do efluente em ml.min, C, é a concentracdo inicial do efluente a ser
adsorvido em mg.L™, ¢ é a porosidade e V é o volume do leito em ml e
tst € 0 tempo estequiométrico.

O tempo estequiométrico pode ser calculado pela equagéo 20.
o8] C
tr = J; (1 - C—O) dt (20)

Para calcular a quantidade maxima de corante adsorvido, é
necessario fazer um balanco de massa onde: (massa de corante
adsorvida no sélido) = (massa de corante total retida na coluna) —
(massa de corante na fase aquosa dentro da coluna), conforme pode ser
observado na equagéo 21.

0s.q.V.(1— &) =Q.C,.tsy — €.C,.V (21)

Para a elaboracdo de projetos de sistemas de adsorcdo de leito
fixo, é recomendavel que dados de escala laboratorial sejam utilizados
para calcular uma planta industrial. Ramalho (1983) apresenta conceitos
de comprimento do leito, capacidade adsortiva e a constante da taxa de
adsorcéo.

Comprimento de leito critico (Do): € 0 comprimento tedrico de
leito empacotadopara prevenir que a concentragdo de efluente ndo
exceda o valor permissivel da Concentracdo de Breakthrough no tempo
t=0. O comprimento de leito critico, a capacidade adsortiva e a constante
da taxa estdo relacionadas com o tempo de operacdo dado pela equacédo
de Bohart e Adam, onde v representa a velocidade superficial.
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Ny 1

tS:m'DO_rcoln(c_e_ ) (22)

Capacidade Adsortiva (No): é a quantidade maxima de soluto
gue pode ser adsorvida pelo adsorvente (mg de soluto/L adsorvente)
guando a saturagdo acontece, representada na equagédo 23.

Q t=te

No = g Jip (Co = Co)dt (23)

Constante da Taxa de Adsorcdo (K): é a constante da taxa de
adsorcdo linear, dada pela equagéo 24.

r=KC (24)

A determinacdo dos parametros Do, No € K pode ser realizada a
partir de dados experimentais de adsorcdo em colunas de leito fixo
através da equacdo 22, com velocidade superficial constante. Estes
dados podem ser utilizados no dimensionamento de uma coluna de
adsorcao para uso industrial.

2.9 — CONSIDERACOES

As caracteristicasda adsorcdo deAmareloBasico28 sobre
residuosde boro foram investigadas, estudando as isotermas de
adsorcaoe a cinética que seguiu 0 modelo de pseudo segunda ordem. A
capacidade de adsorcao do corante € melhor na temperatura de 25 °C e a
adsorcao é de natureza exotérmica (OLGUN e ATAR, 2009).

De acordo com Dogan et al. (2009), a cinética de adsor¢do do
corante amarelo maxilon4GLe vermelho maxilonGRLfoi determinada a
partir da adsorcdo aquosa em caulinita. O pH ideal de adsorcdo foi
alcalino e o processo de adsor¢do sugeriu uma fisissorcdo e com o
aumento da temperatura a eficiéncia de adsorcéo foi reduzindo, o que
mostrou uma adsorcdo de natureza exotérmica. A cinética de adsorcédo
seguiu a equacdo de Pseudo-Segunda ordem. Os resultados
obtidosconfirmaram aaplicabilidade da caulinitacomo adsorventeeficaz
decorantes cationicos.

Acido metacrilico foi utilizado para adsorver o corante amarelo
basico 28. Os estudos cinéticos mostraram que o modelo de pseudo-
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primeira ordem se ajustou aos dados experimentais e dados
termodindmicos revelaram processos endotérmicos espontaneos. As
isotermas de adsorcdo de Langmuir,FreundlicheDubinin-Radushkevich
foram aplicadasnos dados de equilibrio (PANIC et al. 2013).

Rao et al. (2007) estudaram a biossorgdo de corante amarelo
basico com macroalgas scalpelliformis Caulerpa verdes e observou que
a adsorcdo seguiu o modelo cinético de pseudo-segunda ordem e o
modelo da isoterma de Freundlich e a avaliacdo dos pardmtros
termodindmicos mostrou que o processo de adsorcdo & exotérmico e
espontaneo.

Nos estudos apresentados, é possivel verificar que poucos sdo
os trabalhos publicados com o corante amarelo basico 28 adsorvido em
carvdo ativo, com ou sem modificagcBes quimicas ou térmicas. Devido a
falta de trabalhos com corantes bdasicos da industria téxtil para
tingimento de fibras de acrilico, especialmente o corante amarelo ou
basico 28, conforme pode ser observado ao longo deste estudo, houve a
motivacdo pelo desenvolvimento da presente tese, para auxiliar no
preenchimento desta lacuna na literatura.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0os materiais e as metodologias
experimentais utilizadas no processo de adsor¢do do corante amarelo
ouro bésico 28 com carvdo ativado oriundo de casca de cOco e suas
diferentes modificagcdes. Também serdo relatados os métodos utilizados
para a caracterizacdo dos respectivos carvdes bem como 0s
procedimentos adotados para a determinagdo das isotermas, cinética e
parametros termodindmicos para a adsorcdo do corante amarelo ouro
basico 28. Serdo descritos ainda 0s métodos empregados para a adsorgéo
do corante em coluna de leito fixo e processos de tingimento com agua
de redso. A metodologia empregada na escolha do corante utilizado
como adsorbato pode ser observada na Figura 09.

Figura 09: Fluxograma para determinacdo da quantidade de adsorbato utilizado
no estudo
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3.1 - CORANTE UTILIZADO COMO ADSORBATO

Para a realizacdo dos experimentos com adsor¢cdo, 0 corante
utilizado foi amarelo ouro basico 28 utilizado para tingimentos de fibras
de acrilico, conforme dados apresentados no Quadro 06.
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Quadro 06: Dados dos corante amarelo ouro basico 28.

Propriedade corante amarelo basico 28
C.lL 48054
Tipo Basico - Catibnico
Classe Quimica Azometino
A max (nm) 439
Massa Molar (g | 433,52
mol1)
Formula Molecular | C21H27N30sS
Estrutura Molecular
H3C  CH,
H
+ /) \ [CHs
I}l N—N
CHs
CH30S03

OCH,

Fonte: http://www.worlddyevariety.com/basic-dyes/basic-yellow-28.html

Para a determinacdo do comprimento de onda do corante
amarelo ouro basico 28, foi efetuada varredura no Espectrofotdmetro de
UV - visivel, marca: Shimadzu modelo TCC — 240A, do Laboratério de
Bioqguimica, no Departamento de Engenharia Quimica da FURB,

conforme Figura 10.



http://www.worlddyevariety.com/basic-dyes/basic-yellow-28.html
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Figura 10: Espectrofotdmetro Shimadzu modelo TCC — 240A utilizado no
presente estudo

Fonte: da autora.

3.2 — CALCULO DA CONCENTRACAO INICIAL E FINAL DE
CORANTE NO BANHO DE TINGIMENTO

Para a determinagdo da concentracdo de corante amarelo ouro
béasico 28 nas fases: inicio do tingimento, final do tingimento e primeira
lavacdo, foram realizados os procedimentos a seguir, no Laboratdrio
Quimico da empresa Industrial Acrilan Ltda.

3.2.1-Purga

As meadas de 10 g de fio 2/15 nm de 100% Acrilico foram
purgadas com 100 mL de agua destilada, em recipiente especifico tipo
caneco, em maquina de tingimentoem escala laboratoral, marca
KIMAK. com 1,0 g/L de dispersante, alcool laurilico etoxilado 2EO e
0,3 g/L de hidroxido de sddio granular. O processo de purga ocorreu a
60°C durante 10 minutos. Apo6s este tempo, os fios foram lavados em
agua corrente, fria e abundante. Os fios foram secos em secadora do tipo
estufa, para depois serem tingidos.

3.2.2 — Tingimento
As meadas previamente purgadas foram tingidas com a

formulagdo descrita na Tabela 01, na mesma maquina em que foram
purgadas. Para efetuar o tingimento, 0 processo consistiu de um
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aquecimento de 50 °C até 102 °C em um gradiente de temperatura de 1
C/min e apos atingir 102 °C foi mantido nesta temperatura por 45 min.
Apos este tempo, o banho de tingimento foi resfriado até 60 °C e entéo
foram coletadas as amostras de banho residual para analise de
concentracdo de corante através da leitura de absorbancia ap6s o
tingimento. Foi estabelecido para o processo de tingimento o pH 4,0,
conforme orientagfes do fabricante do corante, que foi acertado com
acido acético no inicio do processo.

Tabela 01: Dados do tingimento de fios de 100% acrilico realizados para
determinagdo de concentragdo inicial e final de corante amarelo ouro basico 28,
usados no presente trabalho

Corante * Volume total de Concentragdo inicial
% banho (mL) corante (mg/L)
2,00 151,00 1357,61
1,50 140,25 1078,43
1,00 130,07 795,72
0,50 119,93 413,99
0,10 112,04 91,03
0,05 111,02 45,93
0,01 110,20 9,07

* : Corante calculado em percentual sobre a massa seca de fibras (10 g de fio

100% acrilico)

** . Foram utilizados 10 mL de auxiliares com 2.000 mg/L, calculados sobre

100 mL de 4gua destilada, conforme formulag&o usada na indUstria.

Os auxiliares utilizados foram: Retardante (cloreto de benzalconio C-12).
Igualizante (cloreto de benzalconio C-4).
Dispersante (alcool laurilico etoxilado 2EO).
Amaciante (amina de acido graxo cationizado).
Eletrolito (sulfato de sédio anidro).

De acordo com a Tabela 01, a quantidade de corante a ser
aplicada no tingimento das meadas é calculado inicialmente em
percentual (%), conforme parametro utilizado nas industrias téxteis. A
quantidade de auxiliares utilizada no processo de tingimento foi de
2.000 mg/L por ser uma média utilizada por estes elementos nos
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processos industriais e estes foram diluidos em uma mesma solugdo para
menor varia¢do na relacdo de banho, que deve ser o mais proxima de
1:10, ou seja, para cada 1 g de fio, sdo utilizados 10 mL de &gua. A
concentracdo inicial de corante em mg/L foi calculada considerando a
guantidade de 4gua e a quantidade de corante, em peso, aplicada ao
tingimento.

3.2.3 - Lavacao

Apos o tingimento, o banho foi coletado e as meadas foram
novamente inseridas nos recipientes com 100 mL de agua destilada, em
temperatura ambiente. O processo de lavagem ocorreu durante 10 min a
temperatura de 50 °C. Apds este tempo, as meadas foram retiradas dos
recipientes e as amostras do banho de lavagem foram coletadas para
verificar o residual de corante ap6s a primeira lavagao, através de leitura
de absorbancia, conforme descrito no item 3.2.4 deste estudo.

3.2.4 — Leitura de absorbancia para determinacéo de concentragéo
de corante

Para a determinag&o inicial da concentracdo de corante foram
efetuados calculos de acordo com a quantidade de corante utilizada e a
quantidade de volume de agua contida no recipiente de cada tingimento.

Para a determinacdo final e pds lavacdo, foram coletadas as
amostras de banho e estas foram levadas ao Laboratdrio de Bioquimica,
no Departamento de Engenharia Quimica da FURB, onde tiveram a
leitura de absorbancia efetuada em comprimento de onda de 439 nm,
conforme varredura realizada para o corante amarelo ouro bésico 28.

3.3 - ADSORVENTE APLICADO NO ESTUDO

Para determinar o melhor adsorvente a ser aplicado na adsor¢éo
do corante amarelo ouro bésico 28 foram efetuados testes preliminares
de adsorgdo com 5 amostras de carvdo ativado, de diferentes
granulometrias, fornecidos pela empresa Indistrias Quimicas
Carbomafra S/A, situada em Curitiba / PR e uma amostra de Zedlita,
fornecida pela empresa Industrias Celta Brasil, situada em Cotia / SP.
Além da avaliacdo do melhor adsorvente, entre carvao ativado e zedlita,
foram avaliadas as diferentes granulometrias e diferentes pHs de
adsorcao.
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A Figura 11 apresenta a sequéncia adotada para a sele¢do do
adsorvente utilizado no estudo.

Figura 11: Fluxograma de escolha do adsorvente

Escolha do
adsorvente
Amostra de carvio
n2 03
Ativagdo Quimica Ativagdo Térmica Ativagdo Térmica
e Quimica

Ouimica + Termica +
Térmica Quimica

Para a realizacdo do ensaio, foi preparada uma solucdo mae de
100 mg/L de amarelo ouro bésico 28 e desta solucdo foi preparada uma
solucdo de 0,5 mg/L do mesmo corante para a realizacdo do teste de
adsorcdo. Foi determinada a concentracdo de teste de 0,5 mg/L de
corante por ser esta a média da concentracdo de corante na saida da
Estacdo de Tratamento de Efluentes da empresa Industrial Acrilan Ltda.,
bem como um valor médio final dos tingimentos, apds lavacéo,
realizados em laboratério, quando tingidas cores entre 0,01 e 0,1% de
corante.

Foram transferidos para Erlenmeyers de vidro com capacidade
para 125 mL, 100 mL de solucdo com 0,5 mg/L de corante amarelo ouro
bésico 28. Foi pesado 0,1 g de cada um dos adsorventes descritos na
Tabela 02 e adicionado as respectivas solugdes com pH 3,0, pH 5,0, pH
7,0 e pH 10. As amostras de adsorventes identificados como carvédo
ativado, oriundos de casca de cbco, sdo da empresa Indistrias Quimicas
Carbomafra S.A e a amostra de zeo6lita é da empresa Industrias Celta
Brasil, conforme citados anteriormente.
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Tabela 02: Descri¢do dos adsorventes avaliados

Amostra Adsorvente Denominacdo | Granulometria
01 Carvéo ativado C11920x50 | 0,55a0,70 mm
02 Carvdo ativado C11912x25 | 1,05a1,30 mm
03 Carvéo ativado C1198x30 1,30a1,60 mm
04 Carvdo ativado C1196x10 2,40a2,90 mm
05 Carvéo ativado C11955x8 4,10 25,00 mm
06 Zedlita ZN 0410 0,40 2 1,00 mm

As amostras foram acomodadas em incubadora com agitacdo
orbital modelo TE-420, marca Tecnal, no Laboratdrio de Processos de
Transferéncia da FURB, em agitagdo a 150 rpm durante 24 horas a
temperatura de 25°C. Para a avaliagdo da adsor¢do do corante amarelo
ouro basico 28 em cada uma das amostras em pH 3,0; pH 5,0; pH 7,0 e
pH 10 foram retiradas aliquotas para acerto de pH, utilizando solucéo de
NaOH 1 mol L%, apds 1 h,5h, 12 he 24 h. Apds o periodo de 24 h, foi
efetuada a leitura de cada uma das amostras em espectrofotdmetro
marca Shimadzu modelo TCC — 240A a 439 nm para verificar a
guantidade de corante adsorvida por cada um dos adsorventes citados
nos diferentes pHs.

3.4— MODIFICACAO QUIMICA DO CARVAO ATIVADO

Baseado nos resultados apresentados por Wang e Zhu (2007),
neste trabalho foram efetuadas ativagdes quimicas no carvdo ativado
Carbomafra C-119 8x30, amostra de n° 03, utilizando os acidos a seguir,
de forma individual: &cido nitrico, acido fosférico, acido acético puro e
1 mol L%, &cido cloridrico e 4cido sulfdrico. Para a ativagdo quimica, foi
pesado 1 g de carvdo ativado em um béquer de 50 mL e adicionados 5
mL de acido (puro ou solugdo 1 mol L™ para o &cido acético); a mistura
foi deixada em repouso, tampada, a temperatura ambiente no
Laboratério de Processos de Transferéncia durante 24 h. Apés o tempo
de repouso, os carvoes foram lavados com 4agua destilada em
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abundéancia e secos em estufa com circulagdo mecanica, marca Fanem
modelo 320E, a temperatura de 105 °C durante 2 h (até peso constante).
Apos secos, os carvdes foram identificados e acondicionados em
dessecador.

3.5— MODIFICACAO TERMICA DO CARVAO ATIVADO

Para identificar a temperatura que melhor apresenta resultados
de adsorcdo no corante amarelo ouro basico 28, foram efetuadas
ativagdes térmicas nas temperaturas de 120 °C e 150 °C utilizando
somente estufa. Nas temperaturas de 200 °C, 300 °C, 400 °C, 450 °C,
500 °C, 600 °C e 700 °C foram utilizadasmufla e estufa. Para esta
ativacdo foi utilizada a metodologia a seguir: pesou-se 1 g de carvdo
ativado em um erlenmeyer de 125 mL e adicionado 5 mL de &gua
destilada. A mistura foi colocada em incubadora com agitagdo durante 2
h e apds este tempo os carvdes foram filtrados com auxilio de bomba de
vacuo e inseridos em um béquer de 50 mL. O carvdo ativado foi
modificado termicamente em estufa com circulagdo mecénica, marca
Fanem, modelo 320E, a temperatura de 120 °C e 150 °C,
respectivamente, durante 2 horas (até peso constante). Os carvdes
ativados que foram modificados termicamente, foram inseridos em
cadinhos e levados a mufla - Quimis, a temperatura de 200 °C, 300 °C,
400 °C, 450 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C, respectivamente, durante 2 h.
Apos tratamento em mufla, os carvdes ativados foram levados a estufa a
temperatura de 120 °C durante 1,5 h (até peso constante) e apOs Secos 0S
carvles foram identificados e acondicionados em dessecador para uso
posterior.

3.6 - MODIFICACAO QUIMICA E TERMICA DO CARVAO
ATIVADO

3.6.1 — Modificacdo quimica seguida de ativacdo térmica do carvéo
ativado

Para o carvdo ativado Carbomafra C-119 8x30, amostra de n°
03, foi feita uma ativacdo combinada, quimica e termicamente para a
avaliacdo da eficiéncia de remogao do corante amarelo ouro bésico 28.
A ativaclo foi realizada a 450 °C e aplicados individualmente &cido
nitrico, acido fosférico, acido acético puro e 1 mol L%, &cido cloridrico e
acido sulfarico. O procedimento adotado para a ativagdo quimica e
térmica esta descrito a seguir:
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pesou-se 1 g de carvado ativado a ser modificado em um béquer de 50
mL e adicionou-se 5 mL de &cido acético puro para uma amostra e
solucdo 1 mol L para a outra amostra, bem como os demais é&cidos
acima mencionados, um para cada amostra. A mistura foi coberta e
deixada em repouso em temperatura ambiente no Laboratério de
Processos de Transferéncia da FURB, durante 24 h. Apés o tempo de
repouso, os carvfes foram lavados com agua destilada em agua corrente
e modificados termicamente em mufla, localizada no Laboratério de
Fendmenos de Transporte da FURB, a temperatura de 450 °C durante 2
h. Apos ativacéo térmica em mufla, os carv@es ativados foram secos em
estufa, em temperatura de 120 °C durante 1,5 h (até peso constante) e
apos secos foram identificados e acondicionados em dessecador para
uso posterior.

3.6.2 — Modificacdo térmica seguida de ativacdo quimica do carvéo
ativado

Com o objetivo de conhecer a metodologia para melhor
eficiéncia de adsorcdo do corante amarelo ouro basico 28, foi realizado
também uma ativagdo combinada, onde a sequéncia de ativagdo foi
invertida, ou seja, foi efetuado primeiro uma ativagcdo térmica e na
sequéncia a ativacdo quimica do carvdo ativado. Novamente foram
utilizados o &cido nitrico e acido fosférico devido aos bons resultados
destes dois acidos na remogdo do corante em estudo. Também foi
selecionada somente a temperatura 450 °C para este estudo, devido aos
melhores resultados na respectiva temperatura em testes anteriores.

A metodologia empregada para este tratamento segue: o0 carvao
ja ativado termicamente em mufla a temperatura de 450 °C, foi utilizado
para o tratamento quimico posterior onde pesou-se 1 g de carvao ativado
em um béquer de 50 mL e adicionado 5 mL de acido puro. A mistura foi
deixada em repouso, fechada, a temperatura ambiente no Laboratério de
Processos de Transferéncia durante 24 h. Apds o tempo de repouso, 0s
carvdes foram lavados com agua destilada em abundancia; os carvdes
ativados modificados foram secos em estufa a temperatura de 120 °C
durante 2 h (até peso constante) e ap6s secos foram identificados e
acondicionados em dessecador para uso posterior.
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3.7 - CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

Foram efetuados ensaios de caracterizagdo do carvéo ativado
comercial, bem como dos adsorventes modificados aplicados no estudo,
com o objetivo de explicar o seu comportamento adsortivo. A sequéncia
de ensaios realizados pode ser observada na Figura 12.

Figura 12: Fluxograma de caracteriza¢do do adsorvente

Caracterizagdo do Adsorvente
(amostra de carvéo ativado n2 03)

Carvdo ativado Adsorvente mod. Adsorvente mod. Adsorvente mod.
comercial termicamente com HNO;e com H;P0,e
termicamente termicamente

Andlise Granulométrica

FTIR

MEV

Area superficial e Volume de

Micro poros

Para melhor compreensdo dos resultados foi efetuada a
caracterizacdo dos carvles utilizados no estudo através de diferentes
técnicas que serdo apresentadas na sequéncia.

3.7.1 — Analise Granulométrica

A distribuicdo do tamanho do carvdo comercial foi informado
pelo fabricante, porém, para conhecer a variagdo da dimensdo do carvdo
apo6s as diferentes ativacdes realizadas, foi realizado um ensaio de
andlise granulométrica de acordo com a norma NBR 7181 (ABNT,
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1984) que estabelece que certa quantidade de amostra seja peneirada por
conjunto de peneiras série Tyler (8 a 100) acopladas a uma mesa
vibratéria, de marca Produtest, modelo 1403. O conjunto de peneiras
utilizado neste estudo é apresentado na Figura 13, e pertence ao
Laboratério de Materiais de Construcdo Civil, do departamento de
Engenharia Civil da Universidade Regional de Blumenau — FURB.

Figura 13: Mesa Vibratoéria

Fonte: da autora

Para a determinacdo da distribuicdo das fracGes ponderais da
andlise de peneira em funcdo do didmetro médio das particulas, foi
utilizada a equacéo 25,

D, = letlu 25)

ondeD;, — abertura maior da peneira (mm)
D;; — primeira abertura menor da peneira (mm)

Para a determinacdo do didmetro médio superficial da particula,
a equagdo 26 foi utilizada, proposta por Gomide (1980),

e
Ds = A%, (26)

i53
by

onde AX; = fragdo ponderal



90

3.7.2 — Caracterizacdo por Espectroscopia de Absorcdo na Regido
do Infravermelho (FTIR)

Os diferentes carvdes utilizados no estudo foram analisados por
FTIR para identificar os grupos funcionais organicos presentes. Esta
andlise FTIR foi realizada no equipamento espectrofotdmetro de
Infravermelho, modelo IR Prestige-21 da marca Shimadzu, localizado
no Laboratério de Instrumentagdo | pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Regional de Blumenau — FURB, conforme
Figura 14.

Figura 14: Espectrofotdmetro de Infravermelho, marca Shimadzu, modelo IR
Prestige-21 utilizado no presente estudo

4

Fonte: da autora.

3.7.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel
obter a microfotografia da estrutura fisica das amostras de carvédo
analisadas, bem como a identificacdo qualitativa e quantitativa da
composi¢do quimica das amostras. Este ensaio foi realizado no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica - LCME da UFSC,
utilizando um microscopio eletronico de varredura, equipado com EDS
(Espectrometria de Energia Dispersiva de raios X).
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3.7.4 — Area Superficial e Volume de Microporos

A érea superficial especifica BET (Brunauer et al. 1940), o
volume total dos poros e o diametro médio dos poros foram
determinados por adsorcdo de nitrogénio a 77,4 K com o equipamento
Autosorb-1 da Quantachrome, localizado no Laboratério de Quimica
Ambiental (LAQAM) da Universidade Regional Integrada de Erechim -
URI. Este equipamento opera com um programa que calcula, entre
outros, a &rea superficial do material, e volume de poros e tamanho
médio dos poros.

3.8— ADSORCAO
Apbs ter sido escolhido o corante e o adsorvente, foram
efetuados testes de adsor¢do, conforme fluxograma apresentado na

Figura 15.

Figura 15: Fluxograma de sequéncia de estudos de adsorcdo
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Nesta etapa foi adotada a metodologia descrita por SHI, et al.
(2010), que para adsorver o corante Violeta Basico 14, inseriram uma
amostra de 100 mL de solu¢do de corante com concentragdo de 200
mg/L em um erlenmeyer, juntamente com 0,075 g de carvéo ativado e
disposto em incubadora com agitacdo para agitacdo durante 5 horas. A
metodologia a seguir foi adotada no processo de adsorgdo do corante
amarelo ouro basico 28.

3.8.1 — Adsorcéo do corante amarelo Ouro Bésico 28

Para efetuar o processo de adsor¢do do corante amarelo ouro
basico 28 com carvdo ativado e tratado térmica, quimica ou
termoquimicamente, 0s processos foram realizados em incubadora com
agitacdo orbital Modelo TE-420, marca Tecnal, no Laboratério de
Processos de Transferéncia da FURB, em agitacdo a 150 rpm durante 08
h, com pH controlado em 7,0. Foi determinada a concentracéo inicial de
corante a ser adsorvido de 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 0,75 mg/L, 1,0 mg/L,
1,25 mg/L, 1,50 mg/L, 2,50 mg/L e 4,0 mg/L em temperaturas de 25 °C,
35 °C, 45 °C e 55 °C para os carvGes comercial, ativado termicamente a
450°C, ativado com HNOs e ativado com HsPOa. Os experimentos
foram realizados em triplicata para analise estatistica dos resultados.
Estas temperaturas também foram aplicadas nos estudos de AL-
SOU’0D, (2012) e de Gimbert et al. (2008) enquanto Venkatesha et al.
(2012) determinaram a cinética de adsor¢do nas temperaturas de 25°C,
35°C e 45°C. As leituras de absorbancia foram realizadas nos tempos de
1h, 2h, 4h, 6h e 8h.

3.8.2 — Adsorgdo dos elementos auxiliares de tingimento de fibras de
acrilico

Para a total eliminacdo de poluentes dos efluentes oriundos de
tingimento de fibras de 100% acrilico é necessario estudar a eficiéncia
de adsorcdo dos auxiliares que compde a formulacdo de tingimento além
dos corantes. Os auxiliares que compde o tingimento das fibras citadas
sdo dispersantes ndo idnicos, compostos pelo elemento alcool laurilico
etoxilado 2EO; retardantes cationicos, compostos pelo elemento cloreto
de benzalconio (cadeia - C12); igualizantes catidnicos, compostos pelo
elemento cloreto de benzalconio (cadeia — C14),amaciantes catidnicos,
compostos pelo elemento amina de acido graxo cationizado e o
eletrdlito, composto por sulfato de sodio anidro.
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Para conhecer a interferéncia na adsorcdo dos corantes pelos
auxiliares, foram efetuados diferentes testes de adsor¢do, com e sem a
adicdo de corante. Primeiramente foi efetuada a adsorcdo, conforme
descrito no item 3.8.1, em pH controlado de 7,0, sem adicdo de corante,
com concentragdo inicial de 2.000 mg/L de cada um dos auxiliares
anteriormente relacionados.

Para avaliar a concentragdo de auxiliares ap6s o processo de
adsorgdo, foi utilizada a leitura de condutividade elétrica no Laboratério
de Quimica da FURB, no aparelho de marca Digimed, modelo DM-31,
conforme apresentado na Figura 16. Para cada um dos auxiliares
analisados, foi construida uma curva de calibrag&o.

Figura 16: Condutivimetro Digimed DM-31 utilizado no presente estudo

onte: da autora.

3.8.3 — Adsorcdo do corante amarelo ouro basico 28 na presenca
deelementos auxiliares de tingimento de fibras de acrilico

Para avaliar a interferéncia dos elementos auxiliares na
adsorcéo do corante amarelo, foram efetuados estudos com a solucéo de
0,50 mg/L de corante na presenga de cada um dos elementos
individualmente, conforme metodologia descrita no item 3.8.2. As
leituras de cor foram realizadas com o auxilio de espectrofotdmetro
marca Shimadzu modelo TCC — 240A, pertencente ao Laboratério de
Bioquimica, do Departamento de Engenharia Quimica da FURB, no
comprimento de onda do corante amarelo de 439 nm.



94

39 - PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DAS
ISOTERMAS DE ADSORCAO DO CORANTE AMARELO OURO
BASICO 28, DA CINETICA E DOS PARAMETROS
TERMODINAMICOS

Para a determinacao da cinética e das isotermas de adsorcdo do
corante amarelo ouro basico 28 com o carvdo ativado Carbomafra C-119
8x30 (granulometria de 1,30 a 1,60mm) foi preparada uma solucdo mae
de 100 mg/L do respectivo corante e desta solu¢do foram preparadas
solucdes de 0,25 mg/L, de 0,5 mg/L, de 0,75 mg/L, de 1,00 mg/L, de
1,25 mg/L, de 1,50 mg/L, de 2,5 mg/L e de 4,00 mg/L em pH 7,0. As
adsorcoes foram realizadas em batelada, em temperaturas de 25 °C, 35
C, 45 °C e 55°C e todas os processos de adsorcdo foram realizados em
triplicata para que pudessem ser realizados analises estatisticas. Os
modelos cinéticos foram validados a partir das equacles lineares
apresentadas no quadro 07, com auxilio do software origin na
Universidade Regional de Blumenau — FURB, que possui a respectiva
licenca.

Quadro 07: Modelos cinéticos

Modelo Equacéo
l0g10(qe — q¢) = l0g10q
a 10\He t 104e
Pseudo 12 Ordem — kyt/2,303
t 1 1
Pseudo 22 Ordem —=—+—t
qe kg2 ge
Difusdo Intraparticula qe = kgt'/? +C
1 1
Elovich g = Eln((xB) + Elnt

Para determinacdo das isotermas o procedimento supracitado
foi adotado e os modelos foram validados a partir das equacbes ndo
lineares apresentadas no quadro 08, e os parametros foram calculados
com auxilio do software origin.

Quadro 08: Equagdes gerais das isotermas

Modelo Equacao
. qméxKL Ce
Langmuir =—
g 9T TIKC
Freundlich Qe = KFci/“
. RT
Tempkin e =~ (InAC,)
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3.10 - DESSORCAO

Com o objetivo de regenerar e reutilizar o adsorvente
impregnado de corante, foi aplicado o processo de dessorcdo. Para este
estudo foram utilizadas amostras do carvéo ativado comercial, do carvdo
ativado modificado termicamente, do carvdo ativado modificado com
acido nitrico e do carvdo ativado modificado com é&cido fosférico,
provenientes de um processo de adsorcdo em batelada, a 25 °C em
agitacdo orbital de 150 rpm, com a finalidade posterior de dessorcéo,
com concentracdo inicial de 10 mg/L de corante, temperatura de 25 °C e
150 rpm de agitacdo. Foram utilizadas entdo amostras de 0,10 g de
carvdo ativo com corante adsorvido, inseridos em frascos com 100 mL
de solucdo de acetona 20 %, solugéo de acetona 60 %, solucédo de etanol
60 % e solugdo de hidrdxido de sddio pH 12. Aliquotas foram coletadas
a cada 2 horas até um periodo de 24 h e depois analisadas em
espectrofotdmetro para leitura de absorbancia.

Para dar continuidade aos experimentos com dessorgdo, foi
eleito o carvdo ativado termicamente a 450°C. Ap6s a primeira
dessorcéo este carvdo foi novamente utilizado em um novo processo de
adsorcdo com solucdo inicial de 10 mg/L de corante e novamente
dessorvido para avaliar a sua capacidade de regeneracdo. O processo de
dessor¢do com os carvOes ativados e modificados termicamente, com
acido nitrico e acido fosférico também foi realizado a 45 °C com etanol
60%, e a 25 °C e 45 °C somente com agua.

3.11 - ADSORCAO EM LEITO FIXO

O processo de adsor¢do foi realizado em coluna de vidro, com
fluxo descendente, equipamentos e vidrarias em escala laboratorial, no
Laboratério de Processos de Transferéncia da FURB. Para que a
solucdo de corante pudesse ser transferida para a coluna, foi utilizada
uma bomba peristaltica da marca Milan.

O adsorvente utilizado no estudo foi o carvdo ativado
modificado termicamente a 450 °C, em temperatura ambiente de 25 °C e
pH 7,0. Este adsorvente foi escolhido por apresentar bons resultados
para a adsor¢do do corante amarelo ouro béasico 28 e ndo utilizar
elementos quimicos no seu processo de modificacdo. Para a construcédo
das curvas de ruptura, foram coletadas aliquotas em intervalos de 1
minuto nos primeiros 5 minutos, e depois em intervalos 10, 20 e 30
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minutos até o tempo em que C/Co ~0,8. A concentracdo de corante
remanescente retirada da saida da coluna foi obtida mediante leitura da
absorbancia feita no Espectrofotémetro marca Shimadzu modelo TCC —
240A, em comprimento de onda de 439 nm, do Laboratério de
Bioquimica, no Departamento de Engenharia Quimica da FURB.

O tempo de ruptura ideal é o tempo necessario de operacdo da
coluna até a obtencdo de um efluente de saida com concentracdo de
corante zero. Como o objetivo deste efluente é o reliso para tingimentos
posteriores, para o dimensionamento de colunas de adsorcdo foi
considerado o tempo de ruptura quando C/Co = 0,25 por ter sido este o
ponto final de coleta de efluente adsorvido utilizado para os tingimentos
e que apresentaram bons resultados.

A Figura 17 apresenta a coluna de vidro em operacdo, bem
como vidrarias utilizadas como reservatérios de alimentacéo e coleta do
efluente e a bomba peristaltica utilizada como equipamento auxiliar para
a realizagdo dos ensaios de adsor¢do em continuo.

Figura 17: Coluna de adsorcao e equipamentos auxiliares

i NG

Fonte: da autora

A concentracdo inicial da solugdo adsorbato utilizada nos
ensaios em continuo, na coluna de leito fixo, foi de 10 mg/L de amarelo
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ouro basico 28, em pH 7,0. Esta concentracdo foi determinada
considerando-se situacdes de limite maximo de corante na saida final da
estacdo de tratamento de efluentes da industria téxtil. Foram obtidas
curvas de ruptura para o corante amarelo para a altura do leito de 10,0
cm de adsorvente e sobre este adsorvente foram colocadas esferas de
vidro para o completo empacotamento da coluna e esta foi operada em
modo afogado. Variou-se a vazdo de alimentacdo do adsorbato na
coluna em 15, 20 e 25 mL/min. A porosidade do leito manteve-se
constante durante todo o procedimento experimental. O adsorvente
utilizado na coluna foi o carvdo ativado modificado termicamente a
450°C conforme metodologia apresentada no item 3.5.

O uso de colunas de adsorcdo é comumente utilizado em
efluentes para a obtencdo de parametros de langcamento, neste caso
especifico de cor, conforme preconizam as Legislacbes Ambientais,
sejam de ordem federal, estadual ou municipal. No presente estudo, o
objetivo é o dimensionamento de uma coluna para uso industrial para
reiso de agua em tingimentos. Para tanto, considerou-se o tempo
necessario para reduzir a concentragdo inicial do adsorbato a 25%. De
acordo com Vasques (2008), o tempo de quebra ou de breakthrough é
importante para a obtencdo de pardmetros de capacidade adsortiva (No),
altura de leito critica (Do) e constante da taxa (K) os quais serdo Uteis
para obtengdo do tempo de servigco de uma coluna quando feito o scale-
up dos dados laboratoriais. Estes parametros permitem o escalonamento
dos dados obtidos a nivel laboratorial para um sistema em planta piloto
ou industrial por meio da utilizacdo da equacdo 22 apresentada no
Capitulo 2. Para a determinagdo dos parametros de escalonamento, foi
utilizado o carvdo com granulometria de 1,05 a 1,30 mm, neste estudo
denominado carvdo 02, modificado termicamente a 450 °C conforme
metodologia ja descrita. Para o calculo dos parametros, foi variada a
altura da coluna em 5 cm e 10 cm e a vazdo em 15 mL/min e 25
mL/min. Este procedimento foi necessario devido ao término do carvédo
01 utilizado em todo o estudo.

3.12 - TINGIMENTO DE FIBRAS DE ACRILICO COM EFLUENTE
APOS PROCESSO DE ADSORCAO DE CORANTE

Para verificar a viabilidade do estudo na industria, foram
efetuados processos de adsorcdo em continuo, em coluna de leito fixo,
utilizando efluente tratado na Estagdo de tratamento de Efluentes (ETE)
da empresa Acrilan Ltda. e efluente sintético produzido em laboratdrio.
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O efluente sintético, que simula o banho de lavagdo de um
tingimento foi preparado em laboratério, com a formulagéo de 0,5 mg/L
de corante amarelo ouro béasico 28, 0,2 g/L de cloreto de Benzalconio C-
12, 0,2 g/L de cloreto de benzalcénio C-14, 0,2 g/L de sulfato de sddio
anidro e 0,2 g/L de alcool laurilico etoxilado. Ndo foi adicionado
amaciante a composicdo por este interferir na leitura final de
absorbancia e industrialmente ser possivel aplica-lo apds o processo de
lavacdo.

As duas amostras passaram pelo processo de adsorgéo,
conforme metodologia apresentada no item 3.11 deste estudo, utilizando
como adsorvente o carvdo ativo modificado termicamente a 450 °C,
empacotado com 10 cm de adsorvente na coluna e vazao de alimentacdo
do adsorbato de 15 mL/min. As amostras de efluente tratado foram
coletadas nos 30 minutos iniciais do processo, gerando assim quantidade
suficiente para efetuar tingimentos de fios em escala laboratorial.

Para a avaliagdo do efluente adsorvido com o carvdo ativado
modificado termicamente a 450 °C foram efetuados diferentes
tingimentos, com agua industrial, efluente da empresa adsorvido em
coluna, efluente tratado da empresa sem passar pelo processo de
adsorcdo e efluente sintético adsorvido em coluna na formulagdo
apresentada na Tabela 03.

Figura 18: Espectrofotdmetro Datacolor Spectrum 400.

Fonte: da autora
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Tabela 03: Formulagdo para tingimento com &gua de reuso.

Corante * Auxiliares** Vil c Qqcentragéo
(mL) total de inicial corante
banho (mL) (mg/L)
0,0450 %
Amarelo 10 120,00 281,51
0,1430 %
Vermelho
0,0515 % Azul

* . Corante calculado em percentual sobre a massa seca de fibras (10 g de fio
100% acrilico)

** . Foram utilizados 2.000 mg/L de auxiliares, calculados sobre 100 mL de
banho, conforme formulagéo usada na industria.

Os auxiliares utilizados foram:Retardante (cloreto de benzalconio C-12)

Igualizante (cloreto de benzalconio C-4)

Dispersante (&lcool laurilico etoxilado 2EO)

Amaciante (amina de acido graxo cationizado)

Eletrolito (sulfato de sédio anidro)

Os tingimentos foram realizados em méaquina de tingimento em
escala laboratorial, marca KIMAK e 0 processo consistiu de um
aquecimento de 50 °C até 102 °C, em um gradiente de 1 °C/min e apés
atingir 102 °C foi mantido nesta temperatura por 45 min. Apos este
tempo, o banho de tingimento foi resfriado até 60 °C e descartado.

Os fios foram encaminhados para secagem e ap6s secos foi
tecida uma malha com as amostras de fios dos tingimentos com efluente
sintético de lavacdo, agua industrial da empresa Acrilan Ltda., efluente
da empresa adsorvido e efluente da empresa sem adsorcéo,
respectivamente, para avaliagdo da reprodutibilidade da cor nos
diferentes tingimentos. As amostras de fio também tiveram a cor lidas
em espectrofotdmetro marca Datacolor Spectrum, modelo datacolor
400, conforme Figura 18.

Finalizando o capitulo onde s&o descritos os materiais e
métodos utilizados neste estudo, a seguir sdo apresentados os resultados
obtidos bem como as discuss@es pertinentes a estes resultados.






4  RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes
relativas a utilizacdo do processo de adsor¢do com carvao ativado do
corante amarelo ouro bésico 28. Para a remocdo do respectivo corante,
foram estudadas a influéncia de parametros como pH, temperatura e a
presenca dos auxiliares de tingimento. Também sdo apresentados os
resultados da caracterizacdo do carvao ativado comercial, bem como dos
adsorventes modificados termicamente e quimicamente.

As melhores condi¢bes de remocdo do corante obtidas foram
empregadas para avaliar a eficiéncia do processo de remogdo em
colunas de adsor¢do em leito fixo, visando estabelecer o tempo de
operacdo real de possiveis sistemas continuos. Desta forma, foi possivel
predizer a viabilidade do emprego de colunas de adsor¢do para o
tratamento de efluentes de industrias téxteis, produtoras de fios de
acrilico.

41 CONCENTRAGAO INICIAL E FINAL DE CORANTE NO
BANHO DE TINGIMENTO

Através da leitura de absorbéncia do efluente final tratado na
indUstria téxtil Acrilan Ltda., produtora de fios de acrilico, comparado
com o resultado de absorbancia de solugBes conhecidas de corante
amarelo ouro basico 28, conforme pode ser observado na Tabela 04, foi
possivel determinar que a concentracdo média de corante na saida da
estacdo de tratamento de efluentes € de 0,50 mg/L de corante. A
coloragdo deste efluente é levemente amarela, conforme pode ser
observado na Figura 19, o que levou ao estudo de adsor¢do com o
corante em questao.
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Figura 19: Efluente tratado coletado na estacdo de tratamento de efluentes da
empresa Acrilan Ltda.

Fonte: da autora.

Para a determinacdo do residual de corante ao final do
tingimento de fibras de acrilico, foram realizados os ensaios descritos no
item 3.2 que apresentaram 0s resultados que podem ser observados na
Tabela 03. A determinacdo da concentracdo de corante nas solucGes
residuais foi determinada através de absorbancia, em comprimento de
onda de 439 nm, conforme determinado através de varredura, de solucéo
de corante amarelo ouro basico 28, sem a adicdo de auxiliares,
demonstrada na Figura 20.

Figura 20 - Comprimento de onda para o corante amarelo ouro bésico 28.
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Fonte: da autora.
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Tabela 04: ConcentracBes de corante antes e apds tingimento de fios de 100%
acrilico com corante amarelo ouro bésico 28

% Corante Conc. inicial de Conc. final de | Conc. pés 12
sobre peso corante corante lavacédo
seco de fibra (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2,0 1357,615 247,557 98,154
1,5 1078,431 97,720 38,436
1,0 795,725 17,372 4,853
0,5 413,991 2,595 1,857
0,1 91,038 1,183 0,641
0,05 45,937 1,314 0,532
0,01 9,074 1,531 0,499

Os tingimentos de fibras de acrilico, por serem realizados
através de processo por esgotamento, requerem baixas concentracoes
iniciais de corante, bem como apresentam baixos residuais de corante no
banho ap6s o tingimento. Em média, a concentracdo inicial de corante
para tingimentos de cores escuras € de aproximadamente 1,0% de
corante sobre 0 peso seco da fibra, de aproximadamente 0,5% para cores
médias e aproximadamente 0,1% para cores claras, 0 que representa em
torno de 800 mg/L, 410 mg/L e 90 mg/L, respectivamente. A
concentracdo de corante no banho ao final do tingimento, apés a
primeira lavacdo é de aproximadamente 5,0 mg/L, 2,0 mg/L e 0,6 mg/L
de acordo com as concentracdes médias iniciais supracitadas.
Considerando que a concentracdo final de corante no efluente foi
determinada sendo aproximadamente 0,50 mg/L e que a menor
concentracdo de corante ap6s lavacdo também é préxima deste valor, os
estudos de adsorcdo foram entdo realizados com esta concentracéo
inicial, tendo em vista que o objetivo é a remocdo do corante ao final do
tratamento convencional de efluentes.

4.2 ESCOLHA DO ADSORVENTE APLICADO NO ESTUDO

Para determinar o adsorvente com melhor eficiéncia de remocao
do corante amarelo ouro basico 28 foram testados cinco amostras de
carvdes ativados da empresa Inddstrias Quimicas Carbomafra S.A. com
granulometrias diferentes, amostras de 1 a 5, bem como uma amostra de
zeolita da empresa Industrias Celta Brasil, amostra seis, cujos resultados
ap6s o processo de adsorcdo estdo apresentados na Tabela 05. A
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concentracdo inicial de corante foi de 0,50 mg/L, conforme descrito no
item 4.1.

Tabela 05: Resultados do processo de adsor¢do de corante com diferentes
adsorventes.

Concentracdo final (mg/L)
Amostra
pH 3,0 pH 5,0 pH 7,0 pH 10,0
1 0,023 0,023 0,030 0,025
2 0,032 0,023 0,024 0,026
3 0,028 0,025 0,022 0,026
4 0,030 0,025 0,025 0,056
5 0,033 0,027 0,031 0,037
6 0,034 0,039 0,055 0,078

E possivel observar através dos resultados apresentados na
Tabela 05, que o corante amarelo ouro bésico 28 é adsorvido pela
zellita em pH acido, porém conforme este pH passa para neutro e
alcalino os resultados de adsor¢do vdo diminuindo e inviabilizando o
processo. Para as amostras do carvao ativado comercial, o melhor
resultado obtido foi para a amostra de nidmero 3 em pH 7,0 embora a
adsorcdo em pH 5,0 também trouxe resultados significativos. A
granulometria comercial deste carvao esta na faixa de 1,30 a 1,60 mm, o
gue também podera trazer bons resultados em coluna de leito fixo, pois
a possibilidade do carvao reduzir a vazdo de passagem da solugdo com o
adsorbato é pequena. O pH com melhor resultado de adsorcéo tendo
sido 7,0 também trouxe vantagens ao estudo por ser o pH médio de
saida do tratamento de efluentes. Em casos de aplicacdo industrial, esta
faixa de pH exigira minimos ajustes de parametros de trabalho.

4.3 MODIFICACAO QUIMICA DO CARVAO ATIVADO

Conforme pode ser observado na Tabela 5, a amostra de carvéao
que proporcionou os melhores resultados de adsorcdo foi a amostra de
nimero 3 com granulometria na faixa de 1,3 a 1,60 mm. A partir destes
resultados, esta amostra foi selecionada para dar continuidade aos
estudos através de modificacbes quimicas e térmicas, buscando assim
um incremento nos resultados de adsorcdo do corante amarelo ouro
bésico 28.
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Para melhores resultados de adsor¢do de corantes com carvao
ativado, diversos autores ativaram quimicamente este adsorvente. De
acordo com Shi (2010), o carvéo ativado foi preparado a partir da Typha
orientalis e em seguida tratado com KMnOs e entdo utilizado para a
remocdo do corante Violeta Basico 14 em uma solucdo aquosa e esta
ativacdo mostrou que o KMnQy influenciou nas propriedades fisicas do
carbono, melhorando a sua capacidade de adsorcao.

A natureza da superficie dos carvdes ativados pode ser
modificada através de caracteristicas fisicas, quimicas, electroquimicas e
ativagdes por meio de oxidacdo em fase liquida, usando HNO3 ou H»0;
em diferentes concentragdes, temperaturas, e tempos de contato
(ORFAO et al. 2006).

Wang e Zhu (2007), ativaram um carvdo comercial com
diferentes solugdes é&cidas, como HCl e HNOs, durante 24 h a
temperatura ambiente. Apds o tratamento, as amostras foram lavadas
com agua destilada e secas em estufa a 105°C.

Apo6s a ativacdo quimica individual com os &cidos nitrico,
fosférico, acético, sulfurico e cloridrico dos carvdes,foi realizado o
processo de adsorcdo do corante amarelo ouro basico 28 a temperatura
de 25 °C, em duplicata, e foram obtidos os resultados demonstrados na
Tabela 06.
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Tabela 06: Valores médios de concentracdo de corante amarelo ouro bésico 28,
apés 8h do processo de adsorcdo com adsorventes modificado com diferentes
acidos, com concentragdo inicial de corante (Co) de 0,5 mg/L e desvio padréo.

Concentracéo final de corante
Tratamento (mg/L.)
c +/- Desvio padréo | Eficiéncia

/ em relacdo a Cs (%)

acido nitrico 0,054 0,000 89,2

acido fosforico 0,076 0,007 84,8

acido acético 0,012 85,4
(1 mol LY 0,073

acido acético 0,098 0,046 80,4

acido sulfdrico 0,065 0,010 87,0

acidocloridrico 0,065 0,015 87,0

comercial 0,043 0,015 91,4

*Cr. Concentracdo final média.

Apos a realizacdo da ativacdo quimica dos carves, é possivel
observar através da eficiéncia de adsorcdo que os carvbes modificados
ndo promoveram melhora na adsorc¢éo do corante amarelo ao comparar
com a adsor¢do realizada com o carvdo comercial, inclusive
considerando-se o desvio padrdo. De acordo com Calvo et al. (2002) e
Otero et al. (2003), o carvdo de lodo ativado tratado com HSO4 98%
ndo apresentou resultados satisfatorios na adsorcdo do corante azul de
metileno, apresentando resultados inferiores quando comparados ao
carvao sem tratamento. Os estudos de Wibowo et al. (2006)
apresentaram que o carvdo ativado comercial, tratado com HNO3 néo
apresentaram melhoria na adsor¢cdo do Benzeno e do Tolueno em
solucgoes.

A Tabela 07 apresenta a andlise estatistica dos dados
experimentais para a modificacdo quimica no carvao ativo e pode-se
observar que de acordo com o valor p na ordem de 0,50 é possivel
afirmar que a modificacdo quimica néo foi significativa ao nivel de 5%
de significancia.
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Tabela 07: Analise estatistica dos dados experimentais para modificacdo

quimica
. Somados | Grausde | Média dos
i Quadrados | Liberdade | Quadrados Vel |~ veEler
Modificagao | 4 19177 5 0,000434 | 0,9710 | 0,502528
quimica
Erro 0,002683 6 0,000447

Ao analisar a Figura 21, pode-se observar que a adsorcdo
realizada com o carvao ativado modificado com &cido nitrico apresenta
o melhor resultado, porém a eficiéncia de adsorcdo de 89,2 % ainda €
inferior a eficiéncia de adsorcdo do carvdo ativado comercial, sem
nenhuma modificacao.

Figura 21: Gréfico dos valores médios de concentragdo de corante amarelo ouro
basico 28, no equilibrio, ap6s processo de adsorcdo com adsorventes
modificado com diferentes acidos, com concentracéo inicial de corante de 0,5
mg/L e desvio padrao.
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Os resultados da adsorcdo com o0s carvOes tratados
quimicamente ndo apresentaram melhoria na eficiéncia de adsorcdo
quando comparados ao carvao comercial, motivando assim a pesquisa
por outros métodos de ativagdo.

4.4 MODIFICACAO TERMICA DO CARVAO ATIVADO

Com o objetivo de identificar qual a melhor temperatura de
ativagdo do carvdo comercial, foram efetuados experimentos nas
temperaturas de 120 °C, 150 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 450 °C. Ao
efetuar a ativacdo em temperatura igual ou superior a 500 °C o carvédo
nao resistiu e converteu-se em cinzas, que nao adsorvem o corante, 0
gue levou a concluir que a temperatura maxima de ativacdo do
respectivo carvao ativado é de 450 °C.

Por meio dos resultados obtidos apds o processo de adsorgéo,
pode-se concluir que a melhor temperatura de ativacdo para o carvdo
ativado em estudo é de 450 °C, conforme pode ser observado na Tabela
08.

Tabela 08: Valores médios de concentragdo de corante amarelo ouro bésico 28,
apos 8h do processo de adsor¢do com adsorventes modificados em diferentes
temperaturas, com concentracdo inicial de corante (Co) de 0,5 mg/L e desvio
padréo.

Concentracéo final de corante (mg/L)
Tratamento c il D~esvio Eficiéncia

¥ padrao em (%)

relacdo a Cs

120 °C 0,076 0,031 84,8
150 °C 0,065 0,008 87,0
200 °C 0,076 0,004 84,8
300 °C 0,043 0,011 91,4
400 °C 0,022 0,008 95,6
450 °C 0,011 0,001 97,8
500 °C cinzas

*Ct. Concentracao final média.

De acordo com Orfdo et al. (2006), a adsorcio de corantes
reativos é favoravel quando submetida a processos de adsor¢do com
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carvdo comercial tratado a 700 °C, porém o autor ndo cita a fonte do
carvao, o que leva a concluir que seja diferente da fonte do carvédo deste
estudo, por permitir ativacdo em temperatura mais elevada. Da mesma
forma, Przepidrski (2006) detectou que a adsorcdo do mercurio com
carvdes tratados a 800°C é mais eficiente. Os corantes acidos vermelho
73 e amarelo 23 foram melhor adsorvidos com carvdo ativado tratado a
400 °C e 600 °C (ATTIA et al. 2006). Yoo et al. (2005) observaram que
o carboidrato malto-oligossacarideo € melhor adsorvido com carvdes
ativados tratados a 350 °C.

Tabela 09: Andlise estatistica dos dados experimentais para modificacdo
térmica.

. Somados | Grausde | Média dos
Sl Quadrados | Liberdade | Quadrados Vilor = Wl g
Modificagao |, 57699 5 0,001580 | 7,8978 |0,012885
termica
Erro 0,001200 6 0,000200

A Tabela 09 apresenta a andlise estatistica dos dados
experimentais para a modificacdo térmica no carvdo ativo e pode-se
observar que de acordo com o valor p < 0,50 é possivel afirmar que a
modificacdo térmica foi significativa ao nivel de 5% de significancia.

No carvdo ativado modificado termicamente, observa-se que
nas temperaturas de 300 °C, 400 °C e 450 °C os resultados de adsor¢do
se sobrepde, ao levar em consideragdo o desvio padrdo, porém o melhor
resultado de adsorcdo é para o carvdo modificado a 450 °C, com
eficiéncia de 97,8 %. Portanto, fez-se necessario a realizagdo do teste de
Tukey ao nivel de 5% de significancia, em que letras iguais ndo diferem
entre si. Na Figura 22 estes resultados podem ser visualizados, onde as
barras secundarias representam o desvio padrdo e as letras a, b e ¢
representam a analise do teste de Tukey.

Conforme pode ser observado na Figura 22, o carvdo ativo
modificado termicamente a 450 °C ndo somente apresenta o melhor
resultado de adsor¢do do corante amarelo, como também ndo se
sobrepde aos resultados de adsorg¢éo realizados com os carvdes ativados
modificados nas temperaturas de 120 °C, 150 °C e 200 °C, pelo teste de
Tukey a 5% de significAncia. Pode-se dizer que o carvdo ativo
modificado na temperatura de 450 °C proporciona uma eficiéncia de
adsorcao superior as demais temperaturas de adsorcao.
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Figura 22: Gréfico dos valores médios de concentracdo de corante amarelo ouro
basico 28, no equilibrio, ap6s processo de adsor¢do com adsorventes
modificados em diferentes temperaturas, com concentracéo inicial de corante de
0,5 mg/L e desvio padréo.
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45 — MODIFICACAO QUIMICA E TERMICA DO CARVAO
ATIVADO

A partir dos resultados com tratamentos quimicos e tratamentos
térmicos no carvdo comercial, foram efetuados tratamentos que

combinam os dois métodos, cujos resultados sdo apresentados conforme
segue.

45.1 - Modificagdo quimica seguida de ativagdo térmica do
carvao ativado

Os resultados de adsor¢do do corante amarelo ouro basico 28
com os carves ativados quimicamente com os &cidos nitrico, fosférico,
acético, sulfarico e cloridrico seguidos de ativacao térmica a 450 °C séo
apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Valores médios de concentracdo de corante amarelo ouro bésico 28,
ap6s 8h do processo de adsorcdo com adsorventes modificados com diferentes
acidos e na sequéncia a 450 °C, com concentracdo inicial de corante (Co) de 0,5
mg/L e desvio padrdo.

Concentragéo final de corante (mg/L)

UIELEITELE o +/- Desvio padrao | Eficiéncia

f em relago a Cy (%)
acido nitrico 0,000 0,000 100
acido fosforico 0,000 0,000 100
acido acético (1M) 0,033 0,018 93,4
acido acético 0,011 0,001 97,8
acido sulfarico 0,000 0,000 100
acido cloridrico 0,011 0,001 97,8
Mod. térmica 450 °C 0,011 0,001 97,8

*Ct. Concentracdo final média.

De acordo com a Tabela 10, é possivel afirmar que as ativagdes
acidas seguidas da ativacéo térmica a 450 °C promoveram uma melhoria
na quantidade de corante adsorvido pelos carvées em comparagdo com o
carvdo comercial sem nenhum processo de modificacdo. Dentre as
diferentes ativacOes, os resultados com melhor eficiéncia sdo com as
ativacdes realizadas com os acidos nitrico, fosférico e sulflrico, que
apos o tempo de equilibrio de 8 h, adsorveram 100% de corante presente
na solucgéo.

Para a continuidade do presente estudo, foram selecionados
para novos ensaios 0s carv@es ativados com &cido nitrico e com &cido
fosférico. Esta escolha foi realizada levando-se em consideragéo fatores
de seguranca, pois o acido sulfurico implica em maiores cuidados, bem
como dados presentes na literatura, que apresentam diversos estudos
com carvdes tratados e ativados com os acidos nitrico e fosforico.

Chingombe et al. (2006) concluiram que o carvdo comercial
ativado termicamente a 900 °C e com a adicdo de anidrido acético, acido
nitrico e acido sulfirico apresentou uma melhoria na eficiéncia de
adsorcao da atrazina. Para Villarreal et al. (2013), a ativagdo do carvédo
com acido fosférico melhorou a adsor¢do do corante azul acido 25. O
carvédo ativadoa 400 °C e com adicéo de acido cloridrico
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0,5 mol L*promoveu uma melhoria na adsorcdo do corante azul de
metileno (CHANDRA, 2007).

Na Tabela 11 é possivel observar a analise estatistica dos dados
experimentais para a modificacdo quimica do carvao ativado, seguido de
modificacdo térmica.

Tabela 11: Andlise estatistica dos dados experimentais para modificacdo
quimica seguida de térmica.

Somados | Graus de Média dos

S Quadrados | Liberdade | Quadrados Wil = ) Welrp
Modificacao
quimica seguida | 0,001617 6 0,000269 5,44218 |0,021316
de térmica
Erro 0,000439 3 0,000146

A Figura 23 apresenta a concentragéo final de corante adsorvido
com os carvdes com diferentes ativacfes e confirma que os melhores
resultados sdo para os carvdes ativados modificados com &cido nitrico,
acido fosférico e 4acido sulfdrico, seguidos dos carvBes ativados
modificados com acido acético, &cido cloridrico e somente térmico a
450 °C. Estes resultados podem ser visualizados através de barras
secundarias que representam 0 desvio padrdo e as letras a, b e ¢
representam a analise do teste de Tukey. O carvdo ativado modificado
com Acido Acético 1 mol L apresentou o pior resultado de adsorcio
guando comparado aos demais carvoes. Como a capacidade de adsorcéo
do corante para este carvdao foi muito inferior aos demais, esta
modificacdo é considerada inviavel.
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Figura 23: Gréfico dos valores médios de concentragdo de corante amarelo ouro
basico 28, no equilibrio, ap6s processo de adsor¢do com adsorventes
modificados com diferentes acidos e na sequéncia a 450 °C, com concentragéo
inicial de corante de 0,5 mg/L e desvio padréo.
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4.5.2 — Modificacdo térmica seguida de ativacdo quimica do carvéo
ativado

Devido a&s pequenas diferencas nos resultados entre 0s
tratamentos com diferentes &cidos, e na literatura PEREIRA et al.
(2003), ORFAO et al. (2006), FARIA, et al. (2004) e WANG e ZHU,
(2007) estudaram modificacbes quimicas com &cido fosférico e
obtiveram bons resultados, bem como VILLARREAL et al. (2013),
AMIN, (2009), AMIN, (2008), WANG et al. (2010) e WANG e YAN,
(2011) obtiveram resultados semelhantes para modificagBes em carvdo
ativo com 4cido nitrico, foram selecionados somente o acido nitrico e o
acido fosférico para avaliacdo da interferéncia da modificacdo acida
apos o tratamento térmico a 450 °C.
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Tabela 12: Valores médios de concentracdo de corante amarelo ouro basico 28,
apés 8h do processo de adsorgdo com carvao ativado termicamente a 450 °C e
na sequéncia quimicamente com diferentes acidos, com concentragao inicial de
corante (Co) de 0,5 mg/L e desvio padrdo.

Concentracdo final de corante (mg/L)
+/- e eaA .
Tratamento c; 0 ; dlrjé?(f\(lelr?\ Efu(:(;)r;ua
relacdo a Ct
acido nitrico 0,043 0,006 91,4
4cido fosforico 0,022 0,019 95,6
I\él:od. térmica 450 0,011 0,001 97.8

*Ct. Concentracdo final média.

De acordo com a Tabela 12 é possivel observar que o acido
fosférico apresentou um melhor resultado na adsor¢do do corante
amarelo ouro basico 28, comparado ao acido nitrico, porém, ao
comparar estes resultados com a ativagdo quimica seguida de ativacdo
térmica, esta segunda apresenta resultados superiores de capacidade
adsortiva. Analisando a superficie do carvdo ativado modificado com os
dois acidos através de MEV, conforme as Figuras 31c e 31d, percebem-
se poros bem definidos em ambos carvdes, e que os elementos N e P
foram agregados a superficie dos mesmos, porém em quantidades
pequenas, o que pode também ter afetado inversamente na sequéncia de
ativacdo em que a modificacdo quimica foi posterior a modificacdo
térmica. Nesta sequéncia, a quantidade de N e P agregados ao carvédo
pode ter sido muito superior, afetando na eficiéncia final de adsor¢éo do
corante. A Tabela 13 apresenta analise estatistica dos dados
experimentais para a modificacdo térmica seguida de quimica do carvédo
ativado.

Tabela 13: Andlise estatistica dos dados experimentais para modificagdo
térmica seguida de quimica

. Somados | Grausde | Média dos
S Quadrados | Liberdade | Quadrados vl = weller
Modificacdo
térmica seguida | 0,001100 2 0,000550 | 3,76344 | 0,152136
de quimica
Erro 0,000439 3 0,000146
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E possivel observar na Tabela 13 que de acordo com o valor p >
0,50, a modificacdo térmica seguida de quimica ndo foi significativa ao
nivel de 5% de significancia.

Considerando os resultados apresentados, foram selecionados
para dar continuidade ao estudo com o0s carvoes ativados, 0
carvaomodificado termicamente a 450 °C e os carvGes modificados
termicamente seguidos de modificacdo quimica, onde uma amostra foi
modificada com &cido nitrico e outra amostra foi modificada com &cido
fosférico. Esta escolha deu-se ao levar em consideracdo 0s impactos
ambientais causados pelos &cidos utilizados nas modificagBes quimicas,
bem como questdes logisticas e de seguranga.

Para validar os métodos de ativagdo, foram analisados 0s
resultados de adsorcdo do corante amarelo para os carvoes ativados com
suas respectivas modificacdes e comparados ao resultado de adsorcéo
com o carvdo ativado comercial.

A Tabela 14 mostra a andlise estatistica dos dados
experimentais dos carvbes selecionados, comparados ao carvdo
comercial e de acordo com o valor p < 0,05 é possivel afirmar que as
modifica¢des sdo significativas ao nivel de 5% de significancia.

Tabela 14: Andlise estatistica dos dados experimentais dos carvdes selecionados

. Somados | Grausde | Média dos
S Quadrados | Liberdade | Quadrados vl veler
Modificagdo | -, 515535 3 0,000845 | 14,19142 |0,013428
Quimica
Erro 0,000238 4 0,000060

Os resultados de adsor¢do do corante amarelo com os carvdes
ativados modificados escolhidos para dar continuidade ao estudo,
comparado ao carvio comercial, podem ser observados na Figura 24. E
possivel afirmar que as diferentes modificacfes para o carvdo ativado
proporcionam um ganho significativo em capacidade de adsor¢édo do
corante amarelo ouro bésico 28 quando comparado ao carvdo ativado
comercial, porém, entre as diferentes modificacdes, pode-se afirmar que
estas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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Figura 24: Gréfico dos valores médios de concentracdo de corante amarelo ouro
basico 28, no equilibrio, ap6s processo de adsor¢do com os carvles
selecionados para o estudo, com concentra¢do inicial de corante de 0,5 mg/L e
desvio padréo.
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Modificacdo

Com as andlises feitas com as diferentes modificacfes nos
carvdes ativados, ficou claro que a adsor¢do do corante amarelo ouro
basico 28 com o carvdo comercial é pouco eficiente, porém, esta
eficiéncia pode ser melhorada, obtendo-se assim resultados superiores,
ap6s modificacbes neste mesmo carvao ativado. Também é possivel
observar, através da Figura 24, que os resultados de adsorcdo para os
carvoes modificados com &cido nitrico, com é&cido fosférico e
termicamente a 450 °C e somente termicamente na temperatura de 450
C ndo apresentam diferencas significativas, podendo-se optar pela
modificacdo de menor custo e menor impacto para a inddstria. Através
de uma andlise simples, sem efetuar calculos de custos, pode-se afirmar
gue a modificacdo térmica é a mais econdmica, ja que ndo agrega &cidos
em seu processo de modificacao.
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4.6 - CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

Para a compreensdo dos resultados de adsor¢do promovidos
pelo carvao, com suas diferentes ativagdes, foi efetuada a caracterizagédo
destes. Os carvBes denominados HNO3z; e H3PO. sofreram ativacdo
guimica seguida de ativacdo térmica, por terem sido as ativacdes cujos
resultados demonstraram melhor eficiéncia de adsorcao, estes foram os
carvles selecionados para a continuidade dos estudos. Os resultados
desta caracterizagdo podem ser observados conforme segue.

4.6.1 — Analise Granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada conforme apresentado no
item 3.6.1 do Capitulo 2. Nas Tabelas 15, 16, 17 e 18 séo apresentados
os resultados da analise granulométrica realizada para o carvao
comercial, carvdo ativado termicamente a 450°C, carvdo ativado com
acido nitrico e carvao ativado com acido fosférico.

Tabela 15: Resultados da analise granulométrica realizada para amostra de
carvdo comercial

Abertura v Fracéo Fracéo Didmetro
Peneira Di \ Ponderal | Acumulada médio
mm)y | @] ) (%) (mm)
1 2,36 0,14 5,05 5,05 2,36
2 1,18 2,09 75,45 80,51 1,77
3 0,60 0,53 19,13 99,64 0,89
4 0,30 0,01 0,36 100 0,45
5 0,15 0,00 0,00 100 0,23
Total 2,77 100 100
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Tabela 16: Resultados da analise granulométrica realizada para amostra de
carvao ativado termicamente

_ Abertura X Fracgéo Fracgéo Diémgtro

Peneira Di (gl) Ponderal | Acumulada médio
(mm) (%) (%) (mm)

1 2,36 0,1 4,37 4,37 2,36

2 1,18 1,64 71,62 75,98 1,77

3 0,60 0,54 23,58 99,56 0,89

4 0,30 0,01 0,44 100,00 0,45

5 0,15 0,00 0,00 100 0,23

Total 2,29 100 100

Tabela 17: Resultados da analise granulométrica realizada para amostra de
carvao ativado com &cido nitrico

Abertura X Fracéo Fracgéo Diametro
Peneira Di (gl) Ponderal | Acumulada | médio
(mm) (%) (%) (mm)
1 2,36 0,11 6,47 6,47 2,36
2 1,18 0,91 53,53 60,00 1,77
3 0,60 0,66 38,82 98,82 0,89
4 0,30 0,02 1,18 100,00 0,45
5 0,15 0 0,00 100 0,23
Total 1,7 100 100
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Tabela 18: Resultados da analise granulométrica realizada para amostra de
carvéo ativado com écido fosfdrico

_ Abertura X Fracdo Fracdo Diémgtro

Peneira Di (gl) Ponderal | Acumulada| médio
(mm) (%) (%) (mm)

1 2,36 0,09 3,02 3,02 2,36

2 1,18 2,04 68,46 71,48 1,77

3 0,60 0,82 27,52 98,99 0,89

4 0,30 0,03 1,01 100,00 0,45

5 0,15 0 0,00 100 0,23

Total 2,98 100 100

Analisando a Tabela 15, a maior fragdo ponderal de carvéo
ativado comercial ficou retida na segunda peneira, cujo diametro médio
é de 1,77 mm. Calculando o diametro médio superficial das particulas
de cada um dos carvdes, através da equacdo 26, obteve-se o valor de
1,22 mm para o carvdo ativado comercial, 1,16 mm para o carvao
ativado modificado termicamente, 1,01 mm para o carvdo ativado
modificado com 4&cido nitrico e 1,08 mm para o carvdo ativado
modificado com &cido fosférico. Com estes didmetros médios, foi
possivel observar que apesar da distribuicdo das particulas através da
fragdo ponderal apresentar a maior concentragdo em 1,77 mm para todos
0s carvdes, houve uma reducdo no seu didmetro médio na ordem de 4,5
% para a modificacdo térmica e uma reducdo de 17 % e 11 % nas
modificacdes com acido nitrico e fosfdrico respectivamente. Acredita-se
gue a alta temperatura, associada a aplicacdo dos &cidos promovem uma
degradacgdo na superficie dos carvies.

A Figura 25 apresenta a fracdo ponderal (%) retida sobre cada
peneira versus o didmetro médio das particulas das amostras dos
diferentes carvdes peneirados. O pico maximo apresenta o diametro
médio da maior quantidade, em peso, de carvdo retido sobre cada
peneira. E possivel observar que todas as amostras obtiveram o pico
maximo no mesmo didmetro médio de 1,77 mm, conforme o carvdo
comercial. A ativacdo do carvdo com HNO3 diminuiu a fragdo ponderal
nesta faixa, demonstrando que houve maior reducdo no didmetro de
algumas particulas de carvao com esta ativagéo.
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Figura 25: Fracdo ponderal (%) retida sobre cada peneira em funcdo do
didmetro médio das amostras de carvdo
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4.6.2 — Caracterizacdo dos adsorventes por Espectroscopia de
Absorcao na Regido do Infravermelho (FTIR)

Neste estudo, a Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho (FTIR) foi usada para que se pudesseobterinformactes
sobreaestrutura quimicaegruposfuncionais do carvéo ativado comercial e
dos carvoes ativados modificados.

As amostras de carvdo ativado comercial, carvdo ativado
modificado quimicamente com 4&cido nitrico e com &cido fosférico,
seguida de modificagdo térmica, bem como a amostra de carvéo ativado
modificado termicamente a 450 °C foram analisados por FTIR.

De acordo com a Figura 26, que apresenta o espectro de FTIR
realizado para o carvdo ativado comercial, pode-se observar bandas
caracteristicas nas regides 2916, 2848, 1109, 873 cm™ e em 669 cm™.
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As bandas em 2916 cm™ e 2848 cm* representam um uma deformacéo
axial entre 2800 e 3000 cm™ e indicam a presenca de um grupo
funcional alquila, com ligacdo C-H. A banda localizada em 1109 cm™
representa uma ligacdo C-O. A banda 873 cm™ representa um anel
aromatico e a banda 669 cm™ esta indicando a presenca de uma ligacéo
—CH=CH-.

Figura 26: Espectro de FTIR para o carvdo comercial
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Fonte: da autora.

Na Figura 27, observa-se o espectro de FTIR realizado para o
carvdo ativado modificado termicamente. Observa-se uma banda na
regido de 1083 cm* e observam-se bandas caracteristicas em 802, 746 e
476 cm™. A banda na regido de 1083 cmpode indicar a presenca de
uma ligacdo C-O, a presenca de anel aromatico em 802 cm, conforme
apresentado por (CHEN et al. 2012) que diz que a regido entre 700 - 900
cmt indica a deformagcdo fora do plano de grupos aromaticos. A analise
indica também a presenca de uma ligacdo —CH=CH na regido de 746
cmL. O estudo de Baccar et al. (2009), que apresenta o espectro de FTIR
do carvdo ativado, mostra que a superficie do carvéo ativado é rica em
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aromaticos, o que também foi possivel observar no carvao ativado do
presente estudo.

Figura 27: Espectro de FTIR para o carvéo ativado modificado termicamente
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Fonte: da autora.

A amostra de carvdo ativado modificado com HNO;3; e
termicamente a 450 °C também foi analisada e o resultado do espectro
de FTIR pode ser observado na Figura 28.

No FTIR realizado na amostra de carvao ativado modificado
com HNO3, conforme pode ser observado na Figura 28, as bandas mais
caracteristicas sdo de 1560, 1541, 1134, 993 804 e 786 cm™. Estas
bandas indicam a presenca de NO.em 1560 cm™, a presenca de uma
ligacdo N-H na regido que vai de 1495 até 1580 cm™, a presenca de
ligacdes C-O na regido da banda 1134 cm™ e anéis aromaticos na regido
que vai de 750 a 860 cm™*. O estudo de Schimmel, (2008) que analisou o
carvao ativado de proveniente de pinus identificou a presenca de uma
ligacdo N-O identificado através de uma banda na faixa de 1350 — 1500
cm™,
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Figura 28: Espectro de FTIR para o carvéo ativado com HNO; e termicamente.
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Fonte: da autora.

O FTIR e a anélise quimica realizada através de Espectrometria
Dispersiva de Raio-X (EDS) sugerem que a modificacdo quimica com
acido nitrico conduz a incorporacdo do elemento nitrogénio na estrutura
do carbono.

De acodo com Baccar et al. (2009), uma diminuicdo dramatica
naintensidadedabanda correspondente aos gruposC=0(~1700 cm),
sugerem que os carvfes ativados  modificados com
acidofosforicocontémmenosgruposde COdo que o carvdo original. A
diminui¢dodaquantidade degrupos carbonilapodeser devido
ahidréliseocasionada pelo H3POg, resultandona
decomposicdodessesgrupos eposterior liberacdode
seussubprodutoscomomatéria volatil.

Conforme pode ser observado na Figura 29, que apresenta o
espectro de FTIR realizado com a amostra de carvao ativado modificado
com H3PO4, as bandas mais caracteristicas foram encontrados em 1718.
1701, 1685, 1577, 1560, 1174, 1139, 993, 881, 752 € 707 cm'L.
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Figura 29: Espectro FTIR para o carvdo ativado com H3PO, e termicamente.
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Fonte: da autora.

As bandas presentes em 1718 e 1701 cm indicam a presenca
de ligagbes C=0 de cetonas, por estarem entre 1700 e 1720 cm™. A
banda 1685 cm™ indica a presenca de uma ligagdo C=0 de amida por
estar na regido entre 1630 e 1700 cm-. A banda de 1577 cm indica a
presencga de uma ligacdo C=C e a banda de 1560 indica NO», conforme
é apresentado também no carvao ativado com HNOs. As bandas 1174 e
1139 cm* podem indicar a presenca de ligagdes C-O. Ja as bandas 881,
752 e 707 cm? indicam, respectivamente, a presenca de anéis
aromaticos.

Ao observar os resultados obtidos através da analise de FTIR,
observou-se que o carvao utilizado, com e sem modificacdes térmica ou
guimicas, € um material formado por cadeias de carbono em cujas
extremidades existemvarios elementos, tais como o oxigénio e o
hidrogénio, constituindo diversos grupos funcionais e que permitem
processos de adsorgéo.
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4.6.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de imagem e composi¢do quimica dos adsorventes
foram realizadas
em microscdpio eletronico de varredura (MEV). A Figura 30 apresenta
as imagens de superficie dos adsorventes em estudo, ampliadas 300x.

Figura 30: Microscopias de superficie para as amostras de carvdo ativo (a)
comercial, (b) modificado termicamente a 450°C, (c) modificado quimicamente
de 300x.
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Fonte: da autora.

Conforme imagens apresentadas na Figura 30, é possivel dizer
gue as amostras de carvao ativado sdo sélidos porosos e o carvdo
ativado comercial apresenta em sua superficie grande quantidade de
fragmentos soltos, aparentando residuos. A Figura 31 apresenta as
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imagens das mesmas superficies ampliadas 2000x para melhor
visualizacdo da superficie dos adsorventes. No estudo de Tan et al.
(2008), é possivel observar que a morfologia do carvdo utilizado,
proveniente de casca de palma, € muito semelhante ao carvao deste
estudo. O estudo de Zuim, (2010) que analisou o carvdo ativado de
casca de coco, apresentou uma superficie irregular, heterogénea e
desordenada. Além disso, apresentou a presenca de corpos globulares de
silica que contém aglomerac@es pontiagudas e conicas.

Figura 31: Microscopias de superficie para as amostras de carvdo ativo ()
comercial, (b) modificado termicamente a 450°C, (c) modificado quimicamente
com HNO; e (d) modificado quimicamente com HsPO4 com aumento de
2000x.
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Fonte: da autora

O adsorvente em estudo, com e sem modificagBes, apresenta
uma superficie com presenca de sitios ativos e de uma grande
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guantidade de fendas e cavidades, favorecendo assim a adsor¢do. Com o
aumento de 2000x, é possivel identificar com maior nitidez os residuos
situados na superficie do carvdo comercial, 0 que ndo ocorre na
superficie dos carvdes com as modificagbes. Como todas as
modificacBes foram realizadas em meio aquoso onde as amostras foram
lavadas com &gua destilada e ativadas a 450 °C, acredita-se que estes
residuos presentes no carvao comercial possam ter sido lavados e
removidos.

Também ¢é possivel observar na Figura 31 (a) que os residuos
estdo inclusive no interior dos poros do carvdo comercial, 0 que pode
dificultar a entrada do adsorbato, justificando assim eficiéncias de
adsorcdo mais baixas, quando comparadas com os carvdes ativados
modificados.

Em todas as amostras analisadas identifica-se a presenca
predominante de Carbono por ser o componente principal da
composicdo do carvado. As amostras de carvao modificado apresentaram
presenca de silicio, porém em pequena quantidade, que pode ser
atribuido como um residuo presente no carvao original. A presenca de
Ouro e Paladio é justificada pelo seu uso no recobrimento das amostras
para a andlise. Na amostra modificada com HNO3, observou-se a
presenca do elemento Nitrogénio e na amostra modificada com
HsPOsfoi observada a presenca de Fésforo, o que indica que estes
elementos foram agregados ao carvdo através de seu processo de
modificacao.

As amostras também foram analisadas qualitativamente através
de EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de raios X), a qual
identificou os elementos quimicos presentes nas amostras e que podem
ser observados na Figura 32.
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Figura 32: Analise qualitativa das amostras de adsorvente, (a) comercial, (b)
modificado termicamente a 450°C, (c) modificado quimicamente com HNO; e

(d) modificado quimicamente com H3PO,,
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Fonte: da autora

E possivel observar que ha predominancia no elemento carbono
em todos os carvdes, por ser o elemento principal de sua composicao,
tendo em vista a sua origem, a casca de coco. O carvdo comercial
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apresentou pequena quantidade de aluminio e potassio que se acredita
ser advindo do processo de fabricacdo do carvéo.

Os resultados da quantificagcdo dos elementos identificados nas
amostras analisadas sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Quantificacdo dos elementos identificados nos carvdes ativados.

Amostra
Elemento Comercial Térmico HNO3 H3PO,
% atomico
Carbono 96,55 95,16 85,62 79,21
Nitrogénio - - 6,38 -
Fosforo - - - 6,13
Potéssio 0,39 - - -
Aluminio 0,10 - - -
Silica - 0,35 0,25 0,25
Oxigénio - 1,16 3,26 10,93
Paladio 1,77 2,06 2,87 2,25
Ouro 1,19 1,27 1,62 1,23
Total 100 100 100 100

Nas trés amostras dos carvdes ativados modificados houve a
presenca de pequena quantidade de Silica, que também foi detectada nas
analises de Zuim, (2010) e nos estudo de Vasques, (2009). Neste estudo
acredita-se ter sido incorporado ao carvdo ja no seu processo de
fabricacfo. Na amostra modificada quimicamente com Acido Nitrico, a
presenca de Nitrogénio é expressiva, 6,38% em base atdbmica e na
amostra modificada quimicamente com Acido Fosforico a presenca de
6,13% de Fosforo em base atdbmica também é expressiva e comprova
gue os carvdes tiveram estes elementos aderidos a sua superficie apds o
processo de modificacdo.
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4.6.4 — Area superficial e Volume de Microporos

As isotermas de adsorcdo e dessorgdo de N2 proporcionaram a
caracterizacdo fisica dos adsorventes. Os modelos de sorcdo de gases
sdo interpretacGes tedricas de como as moléculas empilham-se e fixam-
se em superficies solidas. Permitem a derivagdo de varias caracteristicas
dos sélidos porosos, como area superficial, volume e didmetro dos
poros. A obtencdo destes parametros é importante, uma vez que tem
relacdo com os sitios disponiveis para adsorcdo (BALDISSARELLLI,
2006).

Os principais parametros obtidos foram a area superficial, o
volume e o tamanho dos poros. Os resultados encontrados estdo
apresentados na Tabela 20.

As propriedades texturais dos carvfes apresentadas na Tabela
20 indicam que estes apresentam uma grande area superficial,
tipicamente encontrada em carvdes comerciais. Normalmente, 0s poros
do adsorvente podem ser divididos em microporos (didmetro de poro <
2 nm), mesoporos (didmetro do poro entre 2 e 50 hm), e macroporos
(didmetro de poro > 50 nm) (SCHIMMEL, 2008). Avaliando os
resultados obtidos para o tamanho dos poros, é possivel concluir que os
adsorventes estudados possuem poros na faixa de microporos.



Tabela 20: Valores de area superficial, volume e tamanho de poro dos adsorventes estudados.
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Area Superficial (BET) | RaiodosPoros Volume Total V?Iume
Carvéo dos Poros de Microporos

ma/g A cm?3/g cm3/g
Carvdo 01 — Comercial” 763,910 8,038 0,307 0,306
Carvao 01 — Térmico 822,249 9,471 0,389 0,374
Carvao 01 — HNO3 821,492 8,498 0,349 0,346
Carvédo 01 — H3PO4 114,976 10,337 0,059 0,057
Carvéo 02 — Comercial™ 778,738 8,205 0,319 0,317
Carvéo 02 - Térmico 766,934 8,338 0,319 0,317

“: Carvéo ativado comercial granulometria de 1,3 a 1,6 mm.

**: Carvao ativado comercial granulometria de 1,05 a 1,30 mm.
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Observa-se que os diferentes tratamentos efetuados sobre o
carvao ativado comercial proporcionaram caracteristicas texturais
importantes na superficie do adsorvente. Analisando a modificacdo
térmica e quimica com HNOs3, percebeu-se um aumento na ordem 7,6%
na area superficial para ambos adsorventes. Ao avaliar o volume total de
poros, observou-se um aumento de 26% no volume total dos poros do
carvao modificado termicamente em relagdo ao carvao comercial e 13%
guando avaliado o carvdo ativado modificado com HNOs. Estes
resultados revelam que a modificagdo térmica do carvdo ativado
proporciona alteragfes texturais ao adsorvente, podendo proporcionar
melhores eficiéncias de adsorcéo.

Ao avaliar o carvao ativado modificado com HsPO, observou-
se que houve uma importante reducdo na area superficial e no volume
dos poros. De acordo com El-Hendawy (2006), tempos de impregnagdo
mais longos promovem a difusdo do &cido fosférico no material,
resultando no enfraquecimento da estrutura devido a quebra das ligagdes
do biopolimero e colapso dos poros, conduzindo a uma reducdo nas
propriedades fisico-quimicas do carvdo ativado. Conclusdo semelhante
também foi alcancada por FIERRO et al. (2006), ao investigar o efeito
do tempo de impregnacdo na preparagdo de carvdo ativado de lignina
Kraft ativado com H3zPO4, em que um tempo de impregnacdo maior que
1 hora, reduziu a area superficial e o volume total dos poros. Como o
tempo de impregnacdo do material com o H3zPO4 foi de 24 horas, este
longo tempo pode ter alterado as caracteristicas texturais do carvao.

Levando-se em consideracdo os resultados apresentados e
considerando-se que um bom adsorvente deve possuir elevada érea
superficial, microporosidade desenvolvida, entre outras caracteristicas, €
possivel sugerir o carvdo modificado termicamente para estudos de
adsorcao do corante amarelo bésico 28.

4.7 - ADSORCAO

Os resultados dos processos de adsorgdo realizados somente
com o corante amarelo ouro basico 28 sdo apresentados nos estudos de
cinética. A seguir sdo apresentados os resultados da adsorcdo dos
elementos auxiliares de tingimento de fibras de acrilico, bem como do
corante na presenca destes mesmos auxiliares.
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4.7.1 — Adsorcao dos elementos auxiliares sem a presenca de corante

Ao efetuar o processo de adsorgdo com os carvdes em estudo,
pode-se observar que os elementos auxiliares de tingimento de fibras de
acrilico ndo sdo adsorvidos e o comportamento da adsorgdo destes
elementos é similar para todos os carvGes em estudo. Na Figura 33 ¢é
possivel observar os resultados do processo de adsor¢do dos elementos
auxiliares a 25 °C, com 0 uso do carvéo ativado termicamente.

Também ¢é possivel observar através da Figura 33 que o carvéo,
ao estar em contato com a amina de &cido graxo e com o alcool etilico
etoxilado, liberou algum elemento que interferiu na leitura da
condutividade, induzindo a resultados de concentragdo superiores ao
inicial.

Figura 33: Adsorcdo de auxiliares de tingimento de fibras de acrilico, a 25 °C,
com o adsorvente modificado termicamente.
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4.7.2 — Adsorcdo do corante amarelo na presenca dos elementos
auxiliares

A capacidade de adsor¢do do corante amarelo ouro bésico 28 na
presenca de auxiliares de tingimento de fibras de acrilico foi estudada,
tendo-se aplicado os trés diferentes carvdes modificados. Através da
Figura 34 pode-se observar que o cloreto de benzalconio (C12) permite
uma eficiéncia média de 16% de adsorcdo do corante amarelo ouro
basico 28e a amina de &cido graxo diminui a capacidade de adsor¢ao nos
trés carvdes ativados, proporcionado uma eficiéncia de 70% para o
carvao ativado modificado termicamente e 54% para o carvao
modificado com &cido fosférico.

Figura 34: Adsorcdo do corante amarelo ouro bésico 28, com concentracdo
inicial de 0,50 mg/L, na presenca de 2.000 mg/L de auxiliares de tingimento de
fibras de acrilico com o adsorvente modificado termicamente a 450 °C (a),
modificado com &cido nitrico (b) e modificado com acido fosférico (c).
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Os melhores resultados de adsorcdo na presenca de auxiliares
podem ser observados com o uso do carvao ativado termicamente e com
0 uso do carvao ativado com HNOs. O sulfato de soédio anidro
apresentou 100% de eficiéncia de adsor¢do no tempo de 8h, o cloreto de
benzalcénio (C14) permitiu eficiéncia de adsor¢do de 97,8% do corante
amarelo ouro basico 28 com o carvao ativado modificado com HNOsze o
alcool laurilico etoxilado ndo apresenta interferéncia importante na
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adsorcao do corante amarelo ouro basico 28, apresentando eficiéncia de
adsorcdo de 94 e 100% para o carvdao modificado termicamente e
modificado com HNO3, respectivamente. Quando é avaliada a adsorcéo
do corante puro, sem adicdo de elementos auxiliares, observa-se uma
maior capacidade adsortiva, porém é importante para aplicacdes
posteriores conhecer a interferéncia destes elementos devido ao objetivo
final de relso industrial, j& que nenhum tingimento pode ser realizado
sem a presenca dos auxiliares.

Analisando os resultados da eficiéncia de adsor¢do nos trés
carvdes ativados modificados, na presenca de auxiliares, observou-se
que o sulfato de sédio anidro foi o auxiliar que proporcionou melhor
eficiéncia de adsorcdo, sendo esta de 100% no carvdo modificado
termicamente e no carvdo modificado com HNOs, sendo estes
resultados superiores a adsorcdo do corante amarelo ouro bésico 28
puro, sem a adigdo de auxiliares. Em sequéncia o melhor resultado foi
obtido na presenca de alcool etilico etoxilado com 94% e 100% de
eficiéncia de adsorcéo. Os resultados de eficiéncia obtidos para o carvao
ativado modificado com H3PO4 foram inferiores, indicando que na
presenca de auxiliares, este carvdo ndo é indicado para a adsorcdo do
corante amarelo ouro basico 28.

4.8 - ISOTERMAS DE ADSORGCAO

De acordo com Ruthven (1984), as isotermas de adsorcdo
indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas
presentes e se a purificagdo requerida pode ser obtida, bem como
apresenta uma estimativa maxima da capacidade de adsorgéo.

Nos processos de adsor¢do, normalmente sdo empregados 0s
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para interpretar os
dados experimentais de adsorcdo, devido a facilidade de transformar
estas equacdes para a forma linear e, consequentemente, os parametros
poderem ser estimados a partir de modelos (CHAVES, 2009).
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Figura 35: Isotermas de adsorcdo experimentais obtidas para os diferentes
carv@es nas temperaturas de 25 °C (a), 35 °C (b), 45 °C (c) e 55 °C (d).
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Na Figura 35, é possivel observar os graficos das isotermas a
partir dos dados experimentais, sem o0 emprego de nenhum modelo.
Observa-se uma tendéncia a formagdo de monocamada na temperatura
de 25 °C, o que podera ser analisado nas curvas obtidas através do
modelo de Langmuir e nas demais temperaturas uma tendéncia de
comportamento de multicamadas.

Com o auxilio do software Origin, foram graficados e
calculados os parametros de equilibrio das isotermas pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Tempkin, a partir dos dados experimentais
apresentados na Figura 35. Como o software solicita a insercdo inicial
de parametros para o célculo através da equacdo nao linear de cada um
dos modelos, foram inicialmente determinados estes parametros através
das equacg0es lineares, onde os pardmetros foram determinados a partir
das curvas dos graficos, pela regressdo dos respectivos modelos e estes
inseridos no software, para promover o calculo dos parametros que
serdo demostrados no estudo.

4.8.1 — Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de equilibrio de Langmuir é teérico,
baseado na hipdtese de que as forcas de interacdo entre as moléculas
adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por
apenas uma molécula. Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um
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numero fixo e definido de sitios (KUMAR e SIVANESAN, 2006, apud
VASQUES, 2008).

Figura 36: Isotermas de adsorgdo de Langmuir obtidas para o carvdo ativado
comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450 °C (b), adsorvente
modificado com HNO; (c) e o adsorvente modificado com HsPO, (d), em pH
7,0 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.
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Através da Figura 36 é possivel observar os ajustes dos dados
experimentais a0 modelo da isoterma de Langmuir dos carvdes
estudados, nas diferentes temperaturas de adsorcao. E possivel observar
gue para o carvao ativado comercial o modelo se ajustou aos dados
obtidos nas quatro temperaturas. No carvdo ativado modificado
termicamente e com HNO; esta condicdo pode ser observada nas
temperaturas de 25, 35 e 45 °C e para o carvao ativado modificado com
HsPOs 0 modelo se ajustou nas quatro temperaturas estudadas. Ao
analisar 0 modelo da isoterma de Langmuir para a adsor¢do com o
carvdo modificado termicamente a 55 °C e com o carvdo modificado
com HNO3 a 25 °C e 55 °C, pOde-se observar que o modelo ndo se
ajustou, o que leva a interpretacdo de que ndo hd formacdo de
monocamada, mas sim de outro fendmeno fisico, que podera ser
justificado através de outro modelo de isoterma. O estudo de Gimbert
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etal. (2008) identificou que o melhor modelo de isoterma para a
adsorgdo do corante Azul Acido 25 foi o modelo de Langmuir, bem
como o estudo de Al-Soud, et al. (2012) que adsorveu Cr (VI). Outro
trabalho que demonstrou que o melhor modelo de adsorcdo foi a
Isoterma de Langmuir, foi o estudo de (KARACA, 2008) que adsorveu
0 corante catidnico Azul de Metileno com carvao ativado, bem como o
estudo de (RODRIGUEZ, et al. 2009) que adsorveu corantes cationicos
e anibnicos com carvdo ativado.

Os coeficientes de correlacéo, R?, e 0s parametros gmax, KL & RL
podem ser observados na Tabela 21. Para o célculo de gméx foi
utilizada a equacéo 01, onde:

— Qma'xKLCe
9@ =711K.0C,

Ao avaliar os parametros obtidos na Tabela 21 para a isoterma
de Langmuir, verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do de cada
um dos carves estudados, gmsx €m mg/g ndo segue uma mesma
tendéncia, pois os valores variam sem ordem crescente ou decrescente
conforme aumenta a temperatura. Quando se avalia a capacidade
méxima de adsorcdo na temperatura de 25 °C, que pode ser uma
temperatura vidvel para aplicacBes industriais, j& que ndo requer
importantes fontes de energia para ser obtida, observa-se que o melhor
resultado ocorre com o carvao ativado modificado termicamente. Ao
analisar somente os carvdes ativados modificados a maior capacidade de
adsorcdo foi observada na adsorgdo com carvéo ativado modificado com
HsPO. na temperatura de 55 °C, que apresentou um gmax = 16,255 mg/g
porém a adsorcéo é linear e o coeficiente R? é 0 menor dentre as quatro
temperaturas estudadas.
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Tabela 21: Parametros de equilibrio da isoterma de Langmuir para os diferentes carvoes nas diferentes temperaturas de adsorgéo.

Carvao Ativado

Carvao modificado Termicamente

T Comercial
(°C) Omax KL RL R2 Omax KL RL R2
(mg/g) (L/g) (mg/g) (L/g)
25 2,610 1,125 0,640 0,973 4,157 4,367 0,314 0,957
35 6,721 0,198 0,909 0,950 3,164 2,229 0,473 0,915
45 1,378 3,360 0,373 0,855 12,663 0,287 0,875 0,903
55 5,094 1,112 0,643 0,976 N.A
T Carvao modificado com HNO3 Carvao modificado com H3zPOg4
(°C)
Omax KL 2 Omax KL 2
R R R R
(mg/g) (L/g) - (mg/g) (L/g) -
25 N.A 3,972 1,704 0,540 0,974
35 5,316 0,722 0,735 0,971 2,041 0,125 0,941 0,994
45 14,704 0,379 0,841 0,969 6,954 0,465 0,811 0,993
55 N.A 16,255 0,805 1,000 0,897

N.A: modelo ndo se ajusta
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Para determinar se o perfil da isoterma é favoravel ou
desfavoravel, esta pode ser expressa em termos de um fator de separacao
adimensional constante ou comumente chamado de pardmetro de
equilibrio, R_ obtido pela Equacdo 03. Para o carvdo comercial, a
isoterma é favordvel em todas as temperaturas. No carvao ativado
termicamente, na temperatura de 55 °C a adsorcdo € irreversivel, pois o
RL é igual a zero, 0 que também pode sugerir que para esta temperatura
ndo ha a formacdo de monocamada e entre 25 °C e 45 °C a adsorg¢do é
favoravel pois R esta entre zero e um. Ao analisar os resultados de R
para 0 carvao ativado com HNOgs, conclui-se que a adsorcdo €
irreversivel nas temperaturas de 25 °C e 55 °C, temperaturas em que a
isoterma de Langmuir ndo se ajustou, indicando também que ndo ha a
formac&o de monocamada, e favoravel a 35 °C e 45 °C, enquanto que no
carvdo ativado com H3sPO4 na temperatura de 55 °C a adsor¢éo é linear e
nas demais temperaturas é favoravel.

4.8.2 — Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas, consequentemente ndo assume a capacidade de
monocamada (CARVALHO et al. 2010). O estudo de (PANIC, 2013)
sugeriu que os modelos de Langmuir e Freundlich se adaptam muito
bem para a adsorc¢éo do corante basico amarelo 28.

De acordo com Crini (2008), 1/n é o fator de heterogenicidade,
e este pardmetro n para a isoterma de Freundlich situado entre 1 e 10,
indica que a adsorc¢éo € favordvel. Ao analisar os dados na Tabela 22,
observa-se que o carvao ativado modificado com H3PO4 apresenta o
valor n nesta faixa em todas as temperaturas e para o carvao ativado
comercial, modificado termicamente e com HNOs, o valor de n é
inferior a 1,0 nas temperaturas de 35 °C, 55 °C e 55 °C respectivamente,
indicando que nestas temperaturas a adsorcdo ndo é favoravel, o que
pode ser também observado nas curvas apresentadas na Figura 3, de
acordo com McCabe et al. (1993).
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Tabela 22: Parametros de equilibrio da isoterma de Freundlich para os diferentes carvdes nas diferentes temperaturas de adsorgéo.

Carvéao Ativado

Carvao modificado Termicamente

T Comercial
(°C) n Kr R? n Kr R2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
25 1,826 1,262 0,923 2,021 3,858 0,982
35 0,872 0,854 0,831 2,074 2,119 0,960
45 1,171 0,928 0,915 1,202 2,801 0,908
55 1,546 2,660 0,972 0,696 7,451 0,922
T Carvao modificado com HNOs3; Carvao modificado com H3POg4
( C) n Ke R2 n Ke R2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
25 1,851 5,506 0,817 1,775 2,452 0,962
35 1,447 2,157 0,963 1,088 2,256 0,994
45 1,146 4,214 0,967 1,289 2,161 0,990
55 0,454 42,266 0,857 1,529 2,329 0,928
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Através da Figura 37 é possivel observar as curvas obtidas a
partir da aplicacdo do modelo da isoterma de Freundlich aos carvdes
estudados, nas diferentes temperaturas de adsorgdo. As curvas obtidas a
partir do modelo de Freundlich indicam adsorc6es favoraveis, lineares e
ndo favoravel no carvdo ativado termicamente e com HNO3, ambos na
temperatura de 55 °C, conforme informac@es apresentadas na Figura 03.

Figura 37: Isotermas de adsorcdo de Freundlich obtidas para o carvdo ativado
comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450°C (b), adsorvente
modificado com HNOs (c) e o adsorvente modificado com H3PO, (d), em pH
7,0 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

34

q, (mg/g)

m 25 °C experimental
------- 25 °C Freundlich
. < 35 °C experimental
I 35 °C Freundlich
. LA A 45 °C experimental

45 °C Freundlich
55 °C experimental

55 °C Freundlich

T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
C_(mg/L)

@

o] m 25°C experimental
., LT e 25 °C Freundlich
LS o 35°C experimental
N - a7 a 35 °C Freundlich
- = A A 45°C experimental
oo 45 °C Freundlich
Mo o 55 °C experimental
"ol 55 °C Freundlich

q, (mglg)
5




146

o] m 25 °C experimental
N S — 25 °C Freundlich

= L & 35 °C experimental
a" o 35 °C Freundlich

o ‘O o A 45°C experlm_ental
S 45 °C Freundlich

O 55 °C experimental
55 °C Freundlich

q, (mg/g)
]
1

02 0.4 06 03 1,0 12 14

® 25 °C experimental
- 25 °C Freundlich

o 35 °C experimental
35 °C Freundlich

A 45 °C experimental
- 45 °C Freundlich

O 55 °C experimental
55 °C Freundlich

q, (mg/g)
a
»

0 T T T T
0,0 02 0.4 0,6 0,3 1,0 12 14

C_(mg/L)
(d)

O modelo da isoterma de Freundlich ajustou-se bem aos dados
experimentais obtidos para o carvdo comercial em 55 °C, para o carvao
modificado termicamente em 25 °C e 35 °C, para o carvao modificado
com HNO3z a 35 °C e 45 °C e para o carvao modificado com H3PO4 a 25
°C, 35 °C e 45 °C. O carvédo ativado modificado com H3PO4 apresentou
os melhores coeficientes de correlagdo linear e o carvdo modificado
termicamente apresentou valor de Kg igual a 3,858 mg/L na temperatura
de adsor¢do igual a 25 °C, sendo inferior apenas ao valor de Kr na
temperatura de 55 °C. Na temperatura de 25 °C, o melhor ajuste do
modelo da isoterma de Freundlich foi para o carvao ativado modificado
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termicamente. Partindo desta premissa, é possivel afirmar que para o
carvao ativado modificado termicamente, em processo de adsorcdo do
corante amarelo ouro basico 28 a 25 °C o modelo da isoterma de
Freundlich é o que melhor se ajusta para este processo. Neste caso, é
possivel afirmar que a adsorcdo sobre o carvdo ativado modificado
termicamente a 25 °C ocorre com a formacdo de multicamadas. Esse
fendmeno pode também ser explicado pelo conceito de fisissor¢do, que
ocorre em temperaturas mais baixas e proporciona a formacdo de
multicamadas, além do conceito de multicamadas proposto pelo modelo
de Freundlich.

4.8.3 — Isoterma de Tempkin

A isoterma de Tempkin assume que o calor de adsor¢do de
todas as moléculas da camada diminui linearmente com a cobertura
devido as interacdes adsorbato-adsorsdo, e a adsor¢do é caracterizada
por uma distribui¢do uniforme da energia de ligacéo, até uma energia de
ligagcdo maxima.

Observando as curvas apresentadas na Figura 38, para a
isoterma de Tempkin todas as curvas indicam adsor¢do favoravel,
tendendo inclusive para adsor¢do muito favorével, porém, para algumas
temperaturas estas curvas podem ndo ser representativas devido ao
baixo valor do coeficiente de correlacéo.

Figura 38: Isotermas de adsor¢do de Tempkin obtidas para o carvdo ativado
comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450°C (b), adsorvente
modificado com HNO; (c) e o adsorvente modificado com H3PO, (d), em pH
7,0 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.
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acordo com Gimbert (2008), Tempkin e Pyzhev consideraram os efeitos
de algumas interacGes indiretas de adsorvente/adsorbato nas isotermas
de adsorcdo. Eles sugeriram que, por causa dessas interacdes e
ignorando concentragbes muito baixas ou muito altas, o calor de
adsorcdo de todas as moléculas na camada adsorvida, diminuiria
linearmente com esta cobertura. O parametro A indica a ligacdo de
equilibrio correspondente a energia de ligagdo maxima, enquanto que o
pardmetro B permite o célculo do calor de adsor¢do. Na Tabela 23 é
possivel observar os parametros A e B.
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Tabela 23: Parametros de equilibrio da isoterma de Tempkin para os diferentes carvoes nas diferentes temperaturas de adsorcéo.

Carvao Ativado

Carvao modificado Termicamente

T Comercial
(°C) A B - A B -
(L/g) (mg/L) (L/g) (mg/L)
25 12,366 0,543 0,959 91,857 0,672 0,876
35 11,328 0,418 0,526 36,695 0,568 0,893
45 7,352 0,518 0,712 31,352 0,604 0,639
55 48,474 0,538 0,699 18,796 0,981 0,641
T Carvao modificado com HNOs3; Carvéao modificado com H3POg4
() A B R? A B R?
(L/g) (mg/L) (L/g) (mg/L)
25 84,846 0,858 0,776 27,965 0,691 0,924
35 21,209 0,634 0,788 12,836 0,767 0,775
45 23,739 0,873 0,752 14,092 0,753 0,848
55 19,238 1,357 0,644 16,255 9,805 0,897
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De acordo com a Tabela 23 observa-se que o maior valor para o
parametro B, que indica a energia de ligacdo maxima, foi obtido para o
carvao ativado modificado termicamente a 25 °C, embora ndo apresente
um bom ajuste a0 modelo. Como este carvdo apresentou bons
resultados de adsorcdo e sua ativacdo € efetuada sem auxilio de
elementos quimicos, este foi selecionado para a continuidade do estudo.
Quando efetuado o processo de dessorgdo, cujos resultados serdo
visualizados no item 4.11, percebeu-se que este ndo dessorve bem, o que
pode estar relacionado a esta alta energia de ligacéo.

4.9 - CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios para a determinacgdo da cinética de adsorcdo foram
realizados com uma solugdo de corante com concentragdo inicial de 0,50
mg/L. Na Figura 39, sdo apresentados os resultados comparativos
experimentais da cinética para os carvfes modificados, em processo de
adsorcdo de corante em diferentes temperaturas.

Ao analisar o carvao comercial, percebe-se que ha um aumento
na capacidade adsortiva com o0 aumento na temperatura, 0 que ocorre
inversamente nos demais carvdes. Para o carvdo ativado termicamente,
pode-se observar que na temperatura de 25 °C a concentragdo de corante
remanescente na solucdo de equilibrio foi de 0,011 mg/L enquanto que
na temperatura de 55 °C esta foi de 0,065 mg/L, ou seja, houve uma
reducdo na capacidade adsortiva do adsorvente de 54,6% com relacdo a
temperatura de 55 °C quando comparada a temperatura de 25°C. Estes
dados revelam que para o carvdo ativado termicamente a 450 °C, o
sistema indica ser exotérmico, ndo necessitando de altas temperaturas
para que a adsorcdo ocorra.
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Figura 39: Cinéticas comparativas para carvdo ativado comercial (a), adsorvente
modificado termicamente a 450 °C (b), adsorvente modificado com HNOs (c) e
adsorvente modificado com HsPO, (d).
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Para o carvdo ativado com H3PQO4, 0 comportamento é similar
ao carvdo ativado termicamente, mostrando que neste carvao ativado, a
eficiéncia de adsor¢do sofre uma reducdo na ordem de 52,6% entre as
temperaturas de 25 °C e 55 °C, onde esta eficiéncia é reduzida com o
aumento da temperatura. O carvdo ativado com HNOs apresentou
excelente resultado para a temperatura de 25 °C, onde a eficiéncia de
adsorcdo foi de 100%. Awvaliando os resultados experimentais de
cinética de adsorcdo, é possivel concluir que para os carvdes ativados
modificados a melhor temperatura de trabalho é de 25 °C, conforme
apresentado na Figura 40.

Figura 40: Adsorcédo do corante com diferentes adsorventes a 25°C
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Na adsorc¢éo realizada com o carvao ativado tratado com HNO3;
a 25 °C, a eficiéncia de adsor¢do foi de 100%, o que indica que ndo
atingiu o equilibrio e a adsor¢do realizada com o carvao ativado
modificado termicamente apresentou resultados bastante favoraveis,
atingindo o equilibrio no tempo de 8h.

4.9.1 — Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

A Figura 41 apresenta as cinéticas de adsorcdo de Pseudo-
Primeira ordem obtidas para os quatro carvdes estudados, nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Figura 41: Cinéticas de adsor¢do de Pseudo-Primeira ordem obtidas para o
carvdo ativado comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450 °C (b),
adsorvente modificado com HNOs (c) e o adsorvente modificado com H3PO4
(d), em pH 7,0 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.
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Por meio da Figura 41 foi possivel obterr os coeficientes
lineares e os parametros calculados para cada uma das temperaturas e
carvoes ativados modificados utilizados no estudo.
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Tabela 24: Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudo-Primeira Ordem obtidas para os quatro carvdes em estudo nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Qe Carvédo Comercial Qe Carvéo Ativado Termicamente
.
C) exp. K1 +/- (ol +/- R? exp. Ki +/- (o1 +/- R2
(mglg) | wh) | 9 | (mgg) e (mglg) | (wh) | 9 | (myig) e
25 0,321 0,231 0,016 0,321 0,005 0,981 0,489 0,351 | 0,021 0,446 0,061 0,983
35 0,353 0,295 0,016 0,354 0,005 0,986 0,546 0,233 | 0,009 0,331 0,012 1,000
45 0,383 0,308 0,011 0,383 2,45E-5 (0,995 0,456 0,435 | 0,007 0,442 0,022 0,998
55 0,429 0,496 0,004 0,426 0,015 0,999 0,429 0,335 | 0,037 0,435 3,38E-5 | 0,951
Qe Carvao Ativado com HNOs3 Qe Carvao Ativado com HsPOq
.
°C) exp. K1 +/- (o[} +/- R? exp. Ki +/- (o[} +/- R2
(mglg) | (Lm) | 9 | (mgrg) | @ (malg) | (L) | 9 | (molg) e
25 0,500 0,592 0,050 0,500 3,32E-5 0,971 0,445 0,411 | 0,020 0,437 0,019 0,988
35 0,408 0,438 0,064 0,405 0,017 0,919 0,391 0,448 | 0,106 0,375 0,028 0,807
45 0,418 0,255 Z’EiiE' 0,151 | 1,80E-14 (1,000| 0,391 1,043 | 0,133 0,463 0,062 0,888
55 0,429 0,287 0,037 0,369 0,048 0,930 0,386 0,403 | 0,051 0,382 0,016 0,940
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E possivel analisar que de acordo com a Tabela 24, a cinética de
adsorcdo do carvdo ativado comercial obedece o modelo de Pseudo-
Primeira Ordem em todas as temperaturas, apresentando um coeficiente
de correlagdo igual a 0,999 em 55 °C mas nas demais temperaturas esta
correlagdo também é considerdvel. Em 55 °C ocorre a maior velocidade
de adsorcdo do soluto na solugdo liquida, com o valor de Ki = 0,496
L/h. Também observa-se que 0 parametro g: é muito proximo ao Qe
experimental.

Para o carvdo ativado modificado termicamente e modificado
com HNOs, estes obedecem o modelo de Pseudo-Primeira Ordem nas
temperaturas de 35 °C e 45 °C respectivamente, atingindo um
coeficiente de correlacdo de 1,0. Porém, diferente do carvao ativado
comercial, nestas temperaturas a velocidade de adsor¢do do soluto em
solucdo liquida foi a menor comparada as demais temperaturas de
adsorcdo. Também observa-se que o carvdo modificado termicamente a
35 °C, a pesar de boa correlagdo linear, apresenta o valor de gi muito
inferior ao ge e sua velocidade inicial de adsor¢do € baixa.

Também pode-se considerar um bom ajuste a0 mecanismo de
Pseudo-Primeira Ordem na temperatura de 25 °C em todos os carvdes
pela proximidade obtida entre os valores de @ determinados
experimentalmente com os valores de e calculados pelo modelo.

Ao verificar os dados constantes na literatura, foi possivel
observar que de acordo com Rao et al. (2007), ao efetuar estudos de
adsorcdo com o corante amarelo basico sobre um adsorvente de alga, a
cinética de Pseudo-Primeira ordem apresentou grandes diferencas na
guantidade de corante adsorvida experimentalmente com a quantidade
calculada e os valores de R? foram menores que 0,99 variando entre 0,91
e 0,97, enquanto que para a cinética de Pseudo-Segunda ordem estes
valores foram todos de 0,999. Em contrapartida, PANIC et al. (2013) ao
adsorver o corante amarelo basico 28 sobre hidrogel, obtiveram como
melhor modelo de adsorcéo a cinética de Pseudo-Primeira ordem.

4.9.2 — Cinética de Pseudo-Segunda Ordem
Analisando a Figura 42, que mostra as cinéticas de adsorcao de

Pseudo-Segunda ordem obtidas para os quatro carvdes estudados, nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C, é possivel afirmar que o
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carvao ativado com HNO3z apresenta melhor correlagdo linear, ao
comparado com 0s demais adsorventes.

O estudo de Wu et al. (2012) descreve como sendo 0 modelo de
Pseudo-Segunda Ordem o modelo cinético que melhor se ajusta no
estudo de adsorcdo do corante amarelo basico 87 em adsorventes
mesoporosos, bem como o estudo de Dogan et al. (2009) que adsorveu
diferentes corantes bdasicos com caulinita. (SCHIMMEL, 2008) ao
adsorver 0s corantes reativos azul 5G e azul QG com carvao ativado
comercial concluiu que as reagbes podem ser descritas pelo modelo
cinético de Pseudo-Segunda Ordem. A mesma concluséo foi obtida por
Rodriguez et al. (2009), ao adsorver diferentes corantes anibnicos e
catibnicos com carvao ativado. A Tabela 25 apresenta as constantes das
cinéticas de adsor¢do de Pseudo-Segunda Ordem para o corante e 0s
carvOes estudados nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Figura 42: Cinéticas de adsorcdo de Pseudo-Segunda ordem obtidas para o
carvdo ativado comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450 °C (b),
adsorvente modificado com HNOs; (c) e o adsorvente modificado com H3PO4
(d), em pH 7,0 nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.
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O modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem é um modelo
empirico, ele ndo apresenta um significado fisico. Este modelo se
aplicou muito bem aos modelos cinéticos obtidos para o carvdo ativado
termicamente, com HNO3 e com HzPO4 bem como no estudo de Kaouah
et al. (2013) que determinou que a adsorc¢éo do corante vermelho bésico
46 com carvdo ativado de caroco de azeitona se ajusta ao modelo
cinético de Pseudo-Segunda Ordem. Este fendmeno pode ser
confirmado pelos valores dos coeficientes de correlacdo linear
apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25: Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudo-Segunda Ordem obtidas para os quatro carvdes em estudo nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

T

Carvao Comercial

Carvao Ativado Termicamente

C) K2 +/- (o) +/- ha R2 K2 +/- 02 +/- h2 R2
@mgh) | 9 |mgg) | 9  |mg/g.h) (@mgh) | 9 |(mag) | 9 |malg.h)
25 0,073 0,021 |0,906 |0,812 0,059 0,339 1,951 0,025 0,527 0,373 0,542 10,991
35 0,328 0,038 |0,583 |0,049 0,111 0,972 0,978 0,051 0,531 0,267 0,275 (0,964
45 0,308 0,002 0,629 0,182 0,122 0,995 1,222 0,028 0,536 0,009 0,352 10,998
55 1,470 0,017 0,501 |0,045 0,369 0,999 0,578 0,142 0,593 0,050 0,203 0,972
Carvéo Ativado com HNO3 Carvao Ativado com H3POq
(°-EI) K2 +/- 02 +/- h2 R2 Kz +/- (o} +/- h: R2
@mgh) | 9 |mgg) | 9  |(mg/g.h) (@mgh) | 9 |(mgg) | 9 |mglgh)
25 1,338 0,080 |0,580 |0,005 0,451 0,999 1,174 0,087 0,518 0,016 0,315 10,996
35 2,587 0,561 0,446 |0,015 0,515 0,995 1,937 0,101 0,431 0,027 0,359 {0,985
45 2,786 0,602 0,447 0,016 0,558 0,995 1,611 0,077 0,444 0,06 0,317 10,982
55 0,941 0,191 |0,519 |0,043 0,253 0,973 1,447 0,026 0,452 0,226 0,295 10,987
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Avaliando o resultado da velocidade inicial de adsorcdo, h;
(mg/g.h), este foi maior na temperatura de 55 °C no carvdo ativado
comercial, bem como o seu coeficiente de correlagdo para esta
temperatura também foi a melhor, R? = 0,999. Novamente confirmam-se
os melhores resultados de adsorcdo para este carvdo em altas
temperaturas, e pode-se afirmar que este processo de adsor¢do obedece
tanto o modelo da cinética de Pseudo-Primeira Ordem quanto o modelo
de Pseudo-Segunda Ordem.

Analisando os demais carvdes ativados modificados, observou-
se que para o carvao ativado modificado termicamente a maior
velocidade inicial de adsor¢do ocorre a 25 °C e de acordo com 0s
coeficientes de correlagdo, os dados de adsorcdo obtidos para este
carvao é bem ajustada as temperaturas de 25 °C e 45 °C onde estes sdo
0,991 e 0,998 respectivamente, indicando para estas temperaturas, neste
carvdo, um processo de adsorcdo de natureza quimica. Quando
avaliados os carvbes ativados modificados com HNO3z e H3POs,
observaram-se bons coeficientes de correlagdo para todas as
temperaturas, indicando um bom ajuste ao modelo de Pseudo-Segunda
Ordem para estes adsorventes, sendo este superior no carvao modificado
com HNOs; que apresenta volume de poros maior que 0
carvdomodificado com H3PO4. Como hé o interesse de dar continuidade
aos experimentos em continuo com o carvdo ativado modificado
termicamente, é possivel afirmar que este segue o modelo de Pseudo-
Segunda Ordem na temperatura de 25 °C e a sua velocidade inicial de
adsorcdo também é representativa para esta temperatura, 0 que pode
estar relacionado a sua caracteristica microporosa. De acordo com
Kumar (2010), a adsor¢do do corante Vermelho Congo foi muito bem
representada pela cinética de Pseudo-Segunda Ordem.

De maneira geral, é possivel dizer que a cinética de pseudo-
Segunda ordem descreve bem o processo de adsor¢do com os carvoes e
corante deste estudo, porém, através de um estudo mais aprofundado de
ensaios cinéticos, pode-se ainda identificar qual estidgio controla o
processo de adsorcdo do adsorvente. Para esta determinacéo, sera feita a
aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula aos dados obtidos
experimentalmente.
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4.9.3 — Difusdo Intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorcéo pode
ser controlada por trés estagios ou etapas. A primeira etapa é a adsor¢do
instantanea ou adsorc¢do na superficie externa. A segunda etapa é o
estagio de adsorcdo gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa
limitante. A terceira etapa é o estagio de equilibrio final, onde a difuséo
dentro da particula comega a diminuir, devido a concentragdes
extremamente baixas do adsorbato na solucdo (CHEN et al., 2003).

O primeiro estagio, conforme apresentado na Figura 43, é completado
em 1,5 h'2 e o segundo estagio, que representa uma adsor¢do gradual, é
a etapa limitante da difusdo intraparticula. Comparado a cinética do
corante catiénico azul de metileno, a presente adsor¢do é considerada
lenta, 0 que também pode ser observado no estudo de (RODRIGUEZ, et
al. 2009).

O ajuste das adsorcbes ao modelo cinético de difusdo intraparticula
apresenta grande similaridade entre os diferentes carvdes. Devido aos
bons resultados de adsor¢do e maior facilidade no processo de
preparacdo do carvdo, foi utilizado para demonstrar a curva que
representa a difusdo intraparticula, o grafico construido a partir dos
dados cinéticos do carvao ativado modificado termicamente, porém, o
comportamento de todos os graficos é similar ao apresentado.

Figura 43: Cinética de difusdo intraparticula para o carvao ativado modificado

termicamente em processo de adsorcdo a 25 °C.
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A Tabela 26 apresenta as constantes cinéticas do modelo de
Difusdo Intraparticula para os diferentes carvies em estudo, nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.
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Tabela 26: Constantes cinéticas de adsor¢do do modelo de Difuséo Intraparticula obtidas para os diferentes carvfes em estudo nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Carvao Comercial

Carvao Ativado Termicamente

(°-E:) Kin (reta A) +/- R2 Kin (reta B) +/- R2 Kin (reta A) +/- R2 Kin (reta B) +/- R2
(mg/g.h@2) d (mg/g.h@2) d (mg/g.h@2) d (mg/g.h?) d
25 0,073 0,005 | 0,989 0,149 0,039 | 0,817 0,253 0,018 | 0,990 0,099 0,009 | 0,976
35 0,102 0,016 | 0,953 0,127 0,012 | 0,973 0,185 0,018 0,981 0,145 0,005 | 0,996
45 0,121 0,002 | 0,999 0,147 0,005 | 0,996 0,215 8,03E-5 | 1,000 0,111 0,003 | 0,997
55 0,216 0,005 | 0,999 0,081 0,008 | 0,973 0,181 0,0071 | 0,997 0,145 0,016 | 0,963
Carvéo Ativado com HNO3 Carvéo Ativado com H3PO4
(JC-:) Kin (reta A) +/- R2 Kin (reta B) +/- R2 Kin (reta A) +/- R2 Kin (reta B) +/- R2
(mg/g.h@2) d (mg/g.h@2) d (mg/g.h@2) d (mg/g.h@2) d
25 0,251 8,50E-5 | 0,999 0,102 0,002 | 0,998 0,203 0,002 |0,999 0,112 0,007 | 0,988
35 0,237 0,007 | 0,998 0,068 0,012 | 0,913 0,196 8,81E-6 1 0,119 0,021 | 0,909
45 0,237 0,013 | 0,993 0,064 0,006 | 0,975 0,184 2,87E-4 1 0,097 0,003 | 0,997
55 0,186 0,008 | 0,996 0,112 0,016 | 0,942 0,177 0,010 0,992 0,100 0,003 | 0,996
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Analisando os valores dos coeficientes de correlagdo para todos
0s carvfes em ambos 0s estagios, é possivel observar que no primeiro
estagio os valores sdo superiores aos do segundo estagio, indicando uma
adsorcdo fortemente controlada na primeira fase. Ao analisar o carvéo
ativado modificado termicamente na temperatura de adsorcéo de 25 °C
percebem-se uma velocidade de adsor¢do maior na fase inicial e menor
na segunda fase, bem como a velocidade inicial de adsor¢do a 25 °C é
superior as demais temperaturas e aos demais adsorventes.

Porém, o valor de C,diferente de zero indicou que as retas dos
graficos givs t¥2 ndo passaram pela origem, portanto, o mecanismo de
difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade e no
processo de transferéncia de massa outros mecanismos devem atuar
simultaneamente no controle do processo de adsor¢do (WEBER e
MORRIS, 1963).

4.9.4 — Cinética de Elovich

Finalmente, para que conclusGes a respeito do modelo cinético
gue melhor se ajusta aos processos de adsor¢do com o0s carvOes e
corante em estudo possam ser apresentadas, 0 modelo da cinética de
Elovich pode ser analisado a partir da Figura 44. Esta cinética apresenta
0 nimero de sitios adequados para a adsorcdo no adsorvente e a
extensdo da cobertura da superficie de energia de ativacdo para
quimissorcdo (g.mg?), através do pardmetro B. A sua velocidade de
adsor¢do inicial é determinada pelo parametro o. Observando os
graficos, é possivel verificar que o modelo ndo apresenta um
comportamento linear, que também pode ser confirmado através dos
valores de R? apresentados na Tabela 27.
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Figura 44: Cinéticas de adsor¢do de Elovich obtidas para o carvdo ativado
comercial (a), adsorvente modificado termicamente a 450°C (b), adsorvente
modificado com HNOs (c) e o adsorvente modificado com H3sPO, (d), em pH
7,0 nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C.
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De acordo com a Tabela 27, pode-se concluir que o carvao
ativado com HNOs no processo de adsorcdo a 45 °C apresentou 0 maior
numero de sitios adequados para adsorcdo, através do nimero 14,493
g/mg, bem como a maior velocidade de adsorcéo inicial igual a 4,306
mg/g.h. Ao avaliar o nimero de sitios adequados para a adsor¢do no
carvao ativado modificado termicamente no processo a 25 °C obteve-se
um namero de 10,604 g/mg o que representa 0 maior nimero para este
adsorvente, apesar do coeficiente de correlagdo ser igual a 0,966. A
velocidade inicial de adsor¢do para este adsorvente também é maior
nesta temperatura, o que reforca a continuidade dos estudos com este
adsorvente a 25 °C.
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Tabela 27: Constantes das cinéticas de adsorcéo de Elovich obtidas para os quatro carvGes em estudo nas temperaturas de 25 °C,
35°C,45°Ce55°C.

Carvao Comercial Carvao Ativado Termicamente
o o +- B +/- R? a +- B +/- R?
(°C) d d d d
(mg/g.h) (9/mg) (mg/g.h) (9/mg)
25 1,074 0,236 7,418 1,951 | 0,792 3,507 0,006 10,604 0,907 0,966
35 1,381 0,010 7,812 0,552 | 0,992 2,047 0,108 8,298 1,198 0,923
45 1,530 0,025 8,230 0,683 | 0,969 2,572 0,014 9,141 0,167 0,998
55 2,506 0,023 9,569 0,459 | 0,989 1,758 0,156 7,375 0,879 0,947
Carvao Ativado com HNO3 Carvao Ativado com H3POq
o o +/- B +- R? o +/- p +/- R?2
(°C) d d d d
(mg/g.h) (9/mg) (mg/g.h) (9/mg)
25 3,064 0,036 9,107 0,374 | 0,993 2,389 0,018 9,154 0,251 0,996
35 3,549 0,021 13,220 1,416 | 0,955 2,541 0,116 11,709 0,967 0,975
45 4,306 0,085 14,493 1,271 | 0,965 2,492 0,046 11,085 0,866 0,977
55 2,018 0,087 8,712 1,161 | 0,934 2,312 0,019 10,676 0,919 0,973




171

4.10 - ESTUDO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS

Com a determinacdo da constante K. (L/mg) é possivel
determinar a entalpia e a entropia de adsor¢io AH®° e AS°,
respectivamente, usando a equagdo de Van’t Hoff (equagdo 13). Estes
dados podem ser obtidos plotando-se os valores de In K; em funcdo de
1/T e sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: Pardmetros termodindmicos para concentragdo inicial de 0,5 mg/L
de corante amarelo ouro bésico 28.

AG°

il AS® kJ/mol

Carvao | 5ol | kdimolK

25°C | 35°C [45°C |55°C

Comercial | 31946 | 0111 | 400 | 5o4a | 3136 | 4006

Teérmico -46.646 -0,127 0402 | -6,053 | -6.249 | -5,185

HNOs -108.847 | -0,325 -15,395 | -3,814 | -4,345 | -4,906

H3PO4 -22,121 -0,058

-5,232 | -3,301 | -3,408 | -3,326

O sinal negativo obtido para as entalpias de adsorcdo para 0s
carvBes com ativagao térmica, HNO3 e H3POj, indicam que a adsorcéo é
de natureza exotérmica onde o calor é liberado durante o processo de
adsorcdo. Em contrapartida, o carvdo comercial é de natureza
endotérmica, onde o calor € absorvido durante o processo de adsorcao.
De acordo com Mohan (2002), este fato justifica o aumento da
guantidade adsorvida com a temperatura, em fun¢do do aumento da taxa
de difusdo intraparticula que é um processo endotérmico. O trabalho de
(RAO et al. 2007) que estudou a adsorcdo do corante amarelo basico
com alga verde Caulerpa Scalpelliformis, também apresentou sinais
negativos para AH® e AG®

No carvdo comercial, o valor positivo para AS° indica que a
entropia aumenta durante o processo de adsorcao e isso significa que o
processo tende a uma maior desorganizacdo com aumento da
aleatoriedade interface solido/solucdo devido as alteracbes no
adsorvente e no adsorbato. Na adsorcdo de gases em solidos,
geralmente, a entropia diminui como consequéncia do arranjo mais
ordenado das moléculas do gas sobre a superficie sélida. Entretanto,
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guando o sistema de adsorcdo for solucdo/superficie ndo uniforme o
mesmo comportamento nem sempre é observado (BALDISSARELLLI,
2006).

O valor negativo para AG® indica que as interacGes entre o
corante e o carvao ativado sdo espontaneas e favoraveis e ocorrem sem a
necessidade de elevadas energias de ativacdo. Observa-se também que
para o carvao comercial as interacBes sdo mais espontaneas conforme
ocorre 0 aumento de temperatura, enquanto que para 0s carvoes
modificados, esta espontaneidade é mais intensa na menor temperatura.
Wu et. Al (2012) também obtiveram um valor negativo para AG® na
adsorcao do corante amarelo basico 87.

4.11 - ESTUDO DE DESSORCAO

Diversos estudos foram realizados com o objetivo de verificar a
dessorcdo do corante amarelo ouro basico 28 do carvdo ativado. Os
resultados destes estudos podem ser observados na Figura 45.

Figura 45 : Cinética de dessorcdo obtida para o carvdo ativado comercial (a),
adsorvente modificado termicamente a 450°C (b), adsorvente modificado com
HNOs; (c) e o adsorvente modificado com HsPO4 (d), em diferentes solucdes e
temperaturas.

. | B Acstena 60 %
A o Acetona 20 %
4 FEtanol 60 %
A & o NaOH
—_ ]
-
D 2
E . .
o°
[ ]
] A
A
o © ©
o4ffo o o o o
T T 1
0 10 20 30

t (h)

(@)



e

C (mgiL)

e

C_(mg/L)

e

C (mgil)

t (h)

(d)

F Y
] m  Acetona 60 %
4 A = Acetona 20 %
A Etanol 60 %
O NaOH
* Agua25°C
] w Agua45°C
= Etanol 60 % a 45 °C
2 4
]
a ]
: Iy
A -
otuf 8 H s
T T 1
o] 10 20 30
t(h)
4 A
Fe
A
- m  Acetona 60 %
< Acetona 20 %
A Etanol 80 %
o NaOH
2 * Agua 25°C
- ¥ Agua 45 °C
= Etanol 60 % a 45 °C
A
nl =
ohmd a & &
T T 1
(] 10 20 30
t(h)
(©
4 -
u = Acetona 60 %
A < Acetona 20 %
- & Etanol 60 %
o NaOH
« Agua 25°C
24 * Agua 45°C
=  Etanol 60 % a 45 °C
]
Fy ° -
obB= 8 & 2
T T 1
o 10 20 30

173



174

Analisando a cinética de dessorcdo, é possivel observar que 0s
carvOes ativados deste estudo ndo possuem boa capacidade de dessorcéao
e 0s melhores resultados sdo obtidos com o uso de etanol 60% e acetona
60% em temperatura de 25 °C.

Os processos de dessorcdo que apresentaram os melhores
resultados de eficiéncia podem ser vistos na Tabela 29.

Tabela 29: Melhores resultados de dessor¢do para carvédo ativo num periodo de

8h
Carvio Elemer]to Eficiénf:ia de
dessortivo dessorgao (%)
Comercial Acetona 60% 43,97%
Térmico Etanol 60% 56,52%
HNOs Etanol 60% 38,73%
H3PO4 Etanol 60% 60,25%

No estudo de dessorcdo empregando os solventes acetona, alcool e
hidroxido de sodio, o melhor resultado foi obtido para o etanol. Para o
carvao comercial, o etanol ndo promoveu a dessorcdo do corante,
ocorrendo este somente com a aplicagdo de acetona. O resultado obtido
com a dessor¢do realizada com solucdo de NaOH em pH 12 ndo foi
apresentada na Tabela 29 pois ndo houve dessor¢do com este elemento.
De acordo com Li et al. (2011), uma propor¢do muito baixa de
dessorcdo de corante, sugere que este permanece praticamente estavel
no interior do adsorvente e que o0 modo principal de adsor¢do deu-se por
quimissorcao.

Continuando as analises de dessor¢do, foram realizados
processos para avaliar a capacidade de regeneracdo do carvdo
termicamente ativado a 450°C ap6s redso, utilizando etanol 60% e 0s
resultados obtidos podem ser observados na Tabela 30.
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Tabela 30: Resultados de dessor¢éo para carvéo ativo modificado termicamente
a 450°C utilizando etanol 60%

Carvio Eficiéncia na 12 Eficiéncia na 22
dessorcao (%) dessorcao (%)
Térmico 56,52 2,43%

Apos a 12 dessorcdo, o carvdo adsorveu 9,69 mg/g de corante de
uma solucdo inicial de 10 mg/L, o que representa que este pode ser
reutilizado uma vez, visto que no 2° processo de dessor¢do este permitiu
uma saida insignificante de corante de seu interior, conforme pode ser
observado na Tabela 30. Tanthapanichakoon et al. (2005) concluiram
gue ao dessorver o carvao ativado comercial de seu estudo com etanol,
saturado de corante preto reativo 5 e vermelho reativo 31, obteve
eficiéncias na ordem de 25-30% e a5-20% respectivamente. O estudo de
Baldissarelli (2006) demonstrou que nos experimentos de dessor¢do
empregando solventes organicos, como acetona, etanol, hexano,
cloroférmio e acetato de etila, o melhor resultado foi obtido para o
etanol, porém com eficiéncia na ordem de 2,4% de dessorcéo do corante
preto reativo 5.

A dessor¢do do corante reativo vermelho Remazol RB sobre
zellita de cinza de carvédo s6 foi efetiva com a mistura de 50% de agua e
etanol, que promoveu 76,56% de dessorcdo do respectivo corante
(MAGDALENA, 2010).

Para os ensaios de dessor¢ao a 25 °C e 45°C somente com &gua
sob agitago e em repouso e a 45°C com Etanol 60% sob agitacdo e em
repouso os resultados foram na ordem de 2%, o que inviabiliza a
continuidade destes experimentos.

4.12 - ADSORCAO EM LEITO FIXO
4.12.1 - Curvas de ruptura

As curvas de ruptura apresentam o comportamento da adsorcao
sobre o adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando-se os efeitos de dispersdo e transferéncia de massa, até sua
total saturagdo, (VASQUES, 2008). As curvas de ruptura para o carvao
01, amostra de n° 03 de granulometria entre 1,3 e 1,6 mm foram obtidas
até que a concentracdo de adsorbato na saida da coluna atingisse
aproximadamente 80% da concentracdo de entrada (C/C, ~ 0,8), pois
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para obtencdo do tempo de saturagdo total, ou seja, quando C/Co =1, 0
tempo de acompanhamento da adsorcéo seria muito longo. Na Tabela 31
sdo apresentadas as caracteristicas da coluna utilizada nos ensaios de
adsorcao em continuo.

Foram obtidas as curvas de ruptura para o corante amarelo ouro
basico 28 nas melhores condicfes adsortivas para os carvdes ativados
modificados termicamente a 450 °C, em temperatura de 25 °C e pH 7,0.
A Tabela 32 apresenta o tempo de operacdo até C/Cy = 0,8 para altura de
10 cm.

Os resultados obtidos para as curvas de ruptura mostram que
um aumento na vazdo de alimentagdo implica em um menor tempo de
operacdo, ou seja, 0 adsorvente ird saturar mais rapidamente com este
aumento, como pode ser observado na Figura 46, bem como o carvao
02, com menor granulometria, apresenta um menor tempo de adsor¢éo
gue o carvdo 01, indicando que este primeiro carvao é mais indicado as
atividades industriais.

Figura 46: Curvas de ruptura para altura do leito = 10 cm, onde (a) curva de
ruptura para C/C0O ~ 0,80, carvao 01, (b) curva de ruptura na fase inicial para
C/CO0 ~ 0,01, carvdo 01, (c) curva de ruptura para C/CO ~ 0,80, carvdo 02 e (d)
curva de ruptura na fase inicial para C/C0 ~ 0,01, carvéo 02.
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Tabela 31: Caracteristicas da coluna de adsor¢do em leito fixo.

Corante amarelo ouro Corante
Adsorbato . amarelo  ouro
basico 28 basico 28
x . Carvao ativado
Carvao ativado modificado
Adsorvente modl_f|cado o termicamente a
termicamente a 450 °C 450 °C
Carvéo 01 Carvio 02
Concentracdo de
entrada (mg/L) 10 10
Diametro médio da
particula adsorvente | 0,177 0,105-0,130
(cm)
Altura do leito (cm) 10 5e10
Massa do leito (g) 16,4 78¢e16
Porosidade do leito 0,515 0,487
Temperatura de
operagdo (°C) 25 25
Vazbes de  Operagao | 5 o4 ¢ 95 15,20 & 25
(mL/min)
A concentracdo inicial de 10 mg/L foi determinada

considerando que a indUstria possa ter uma situacdo limite onde a saida
de efluente de sua estacdo de tratamento esteja com altos indices de cor.

Tabela 32: Tempo de operagdo da coluna para C/Co = 0,8

Vazéo Tempo de operacdo (min)
(mL/min) Carvao (01) Carvéo (02)
15 1100 850
20 920 700
25 830 610

4.12.2 - Determinacgdo dos parametros No, Do e K

Para que seja possivel o escalonamento dos dados laboratoriais
para um sistema em planta piloto, é necessaria a determinacdo dos
parametros de capacidade adsortiva (No), comprimento de leito critico
(Do) e constante da taxa (K) que aplicados na equacao 22 permitirdo este
escalonamento. Os valores destes pardmetros foram obtidos mediante a
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operacdo da coluna até uma concentragdo para o0 ponto de breakthrough,
ou ponto de ruptura, de 25% do valor de alimentacdo e o adsorvente
utilizado para esta determinagdo foi o carvdo ativado modificado
termicamente a 450 °C com granulometria de 1,05 — 1,30 mm,
simplesmente denominado carvao 02. O ponto de breakthrough de 0,25
minfoi determinado pois ao reutilizar o efluente obtido neste tempo de
processo, 0s resultados para os tingimentos com fios de acrilico
apresentaram resultados aceitaveis.

Através dos valores obtidos experimentalmente para
comprimento de leito critico (Do) e tempo de ruptura (t), obtém-se um
gréafico de Do versus t apresentado na Figura 47.

Figura 47: Tempo de operacdo (t) versus comprimento de leito critico (Do).
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Com o auxilio da equagdo 22, foram calculados os valores dos
parametros No e K, Considerando t = 0 na mesma equacdo, foi possivel
obter 0 Do, que podem ser observados na Tabela 33.
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Tabela 33: Parametros de escalonamento.

Velocidade | Velocidade | Velocidade
Vazdo . . . No K Do

. Superficial | Superficial | Superficial

(mL/min) (mg/L) | (L/mgh) | (m)
(L/s m?) (L/h m?) (V) (m/h)

15 0,796 2866 2,866 888,535 | 0,003875 | 0,914

20 1,062 3822 3,820 802,547 | 0,005490 | 0,952

25 1,327 4777 4,777 668,789 | 0,008235 | 0,952

Com os dados apresentados na Tabela 33, é possivel calcular 0s
dados para o projeto de uma coluna de adsorcdo para uso industrial.
Também sdo apresentados os graficos de No, K e Do em funcdo da
velocidade superficial em L/s m? na Figura 48, que permitirdo os
calculos dos referidos pardmetros no escalonamento da coluna para a
escala real.

O valor de No, que representa a quantidade maxima de soluto
gue pode ser adsorvido pelo adsorvente, indica um valor maximo de
888,535 mg/L de corante amarelo ouro basico 28 que pode ser
adsorvido em uma vazdo de 15 mL/min. Este valor sera utilizado no
calculo do tempo de operacdo maximo da coluna.

O comprimento de leito critico Do préximo a 1 m proporciona
facilidade de operagdo devido a menor dimenséo, o que traz beneficios
as questdes de manutencao e seguranca na inddstria.
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Figura 48: (a) Gréfico de No em funcdo da velocidade superficial, (b) Gréafico de
K em funcdo da velocidade superficial e (c) Gréfico de Do em fungdo da
velocidade superficial.
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4.12.3 - Scale-up dos dados experimentais para o projeto das
colunas de adsorcéo

Para o projeto e construcdo de colunas de adsorcdo, 0 uso de
informagGes fornecidas pela indlstria é de fundamental importancia,
bem como os dados de materiais e equipamentos. Sera considerado para
efeito de calculo, a vazdo de alimentacdo operacional das colunas como
sendo 20% da vazdo média de tratamento de efluentes da empresa
Acrilan Ltda. que foi informada como sendo 15 m®/h. As dimensdes
geométricas do sistema, tais como o didmetro e altura das colunas,
obtidas a partir do estudo de Vasques (2008), a concentracdo do efluente
de entrada e a velocidade superficial do efluente no interior da coluna.
Na Tabela 34 podem-se observar os parametros para o escalonamento
das colunas de adsorcdo em escala real.

Tabela 34: Pardmetros para o escalonamento da coluna de adsorg¢do em escala
real.

Parémetro Valor
Didmetro da coluna 2m
Altura da coluna 10m
Vazdo total de tratamento de 15 m?h
efluente
Velocidade superficial de operagédo 0,265 L/s m?
da coluna
Concentracdo de alimentacdo do 10 mg/L
corante

Para o valor da velocidade superficial para o processo real
sendo de 0,265 L/s m2 e através dos gréaficos apresentados na Figura 47,
sdo calculados os valores de capacidade adsortiva (Ng), comprimento de
leito critico (Do) e taxa de adsor¢do (K) para uma coluna de leito fixo
real para o corante estudado. Os parametros citados e calculados para a
escala real sdo apresentados na Tabela 35.
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Tabela 35: Pardmetros No, K e Do para escala real.
Adsorbato No (mg/L) K (L/mg h) Do (M)

Corante (*) 1116,400 -6,743E-4 0,882

(*) Amarelo Ouro Bésico 28

A partir da equacdo 22 é possivel calcular o tempo de operacao
da coluna até a concentragdo de breakthrough (C/Co ~ 0,25) e este
tempo é de 265,40 horas, 0 equivalente a aproximadamente 11 dias de
operacdo. Conforme apresentado nos resultados dos processos de
dessor¢do, a regeneragdo do carvao permite apenas 56,52% de dessorcao
de corante. Para calcular o tempo de troca do recheio da coluna, este
valor deve ser levado em consideracdo. Com este tempo de operacdo é
possivel determinar os intervalos de troca do adsorvente, custo do
adsorvente, custo total do processo de adsor¢éo.

4.13 - TINGIMENTO DE FIBRAS DE ACRILICO COM EFLUENTE
APOS PROCESSO DE ADSORCAO DE CORANTE

O processo de adsorcdo realizado com o efluente real da
empresa Acrilan Ltda. e com efluente sintético de lavacdo, simulado em
laboratério com auxiliares de tingimento e corante amarelo ouro basico
28 apresentaram as seguintes curvas de Breakthrough, conforme
apresentadas na Figura 49.

Figura 49: Curva de Breakthrough para o efluente real da empresa Acrilan Ltda.

(a) e para o efluente sintético produzido em laboratério com corante amarelo
ouro bésico 28 e auxiliares de tingimento.
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Conforme pode ser observado na Figura 49, o efluente real da
empresa Acrilan Ltda. ndo apresenta reducdo de cor apds adsorgdo em
coluna de leito fixo desde o inicio de sua operacéo, diferente do efluente
sintético simulado em laboratdrio, que apresenta uma ruptura de 25% na
faixa de 30 minutos de operagéo.

Como o Unico parametro avaliado ap6s o processo de adsorcao
foi a absorbancia, que mede a cor do efluente, as amostras dos dois
efluentes adsorvidos foram utilizadas para tingimento de fio Nm1/15 de
fibras de acrilico, da cor cinza, selecionada pela empresa Acrilan Ltda.
por ser uma cor de dificil reprodutibilidade.

Apos tingidos, os fios foram utilizados para a confecgdo de
malha com o objetivo de avaliar a diferenga entre as cores dos
tingimentos realizados com o efluente da empresa Acrilan Ltda. apés
processo de adsorcdo, como o efluente sintético simulado em laboratério
e adsorvido, com agua industrial e com o efluente final sem passar pelo
processo de adsorcdo. A malha pode ser observada na Figura 50, onde a
linha que a divide é o ponto em que estd apresentado o resultado do
tingimento com o efluente de saida sem tratamento por adsorcdo, que
apresenta coloracdo mais intensa que o padréo.
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Figura 50: Malha produzida com fios tingidos com &guas de reuso.
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Fonte: da autora

Analisando a malha a olho nu, nenhuma alteragéo de cor pode
ser observada. Para comercializagdo de fios, estes devem ter a sua cor
analisada em espectrofotdmetro para que todas as variagcGes de cor
possam ser detectadas e desta maneira os lotes possam ser ou ndo
encaminhados ao mercado consumidor. Ao efetuar a leitura de cor em
espectrofotdmetro Datacolor Spectrum 400 no Laboratério Quimica da
empresa Acrilan Ltda. os resultados estdo os apresentados na Tabela 36.

Tabela 36: Resultados de colorimetria das amostras tingidas em relacdo ao
padrdo

Amostra AL Aa Ab AE
Efluente empresa adsorvido -0,29 -0,07 | -0,04 | 0,32
Efluente sintético adsorvido -0,49 -0,07 0,18 | 0,57

Efluente empresa sem adsorcéo -1,00 057 | -032 | 1,34
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O resultado de AL representa a luminosidade da cor e o sinal
positivo indica que a cor é mais clara, tendendo para o branco e o sinal
negativo indica que a cor é mais escura, tendendo para o preto. Todas as
amostras de fios tingidos apresentaram a luminosidade AL negativos,
indicando que a cor ficou levemente mais escura em relagdo ao padréo,
que ¢ o tingimento realizado com a agua industrial. O pardmetro Aa nos
dois tingimentos com os efluentes adsorvidos foi de -0,07 o que indica
que a cor ficou levemente mais verde, nos dois tingimentos, devido ao
sinal negativo o que ndo ocorreu no tingimento realizado com o efluente
final da empresa sem passar pelo processo de adsor¢éo, cujo valor foi
0,57, indicando que a cor ficou mais intensa e mais avermelhada que o
padrao.

O sinal positivo para o parametro Aa indica que a cor esta mais
vermelha em relacdo ao padrdo. Para o pardmetro Ab o tingimento com
o efluente tratado da empresa apresentou o valor de -0,04 o que indica
que a cor ficou levemente mais amarela em relagdo ao padrdo e o
tingimento com o efluente sintético apresentou o valor de 0,18
indicando que a cor ficou levemente mais azul que o padrdo. Quando
tingido com o efluente sem adsorcdo, este parametro foi de -0,32
indicando que a cor ficou mais azul em relagdo ao padrdo. Graficamente
estes resultados também podem ser observados na Figura 51.

Figura 51: Grafico gerado pelo espectrofotdmetro para as cores analisadas.

Fonte: da autora.
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Para a aprovacdo da cor, o parimetro AE, que leva em
consideragdo os AL, Aa e Ab para a sua determinacdo, deve ser menor
ou igual que 1,2 para substratos destinados a confec¢do de vestuério, de
acordo com informagdes obtidas na empresa. O fio tingido com o
efluente da empresa apos processo de adsorgdo apresentou AE = 0,32 e
0 efluente sintético apresentou AE = 0,57 o que permite a aprovagio das
duas cores, tomando por base as leituras da cor no espectrofotémetro.
Em contrapartida, o tingimento realizado com o efluente final da
empresa sem nenhum processo de adsorc¢do apresentou AE = 1,34 0 que
corresponde a reprovacao da cor, sendo possivel afirmar que o efluente
final da empresa para ser reutilizado deve passar por processos de
tratamentos avancados. Conforme pode ser observado na Figura 51, as
cores tingidas com os efluentes adsorvidos ndo apresentaram variacao
de cor perceptivel quando comparadas a cor tingida com agua padréo, o
gue também foi confirmado através das leituras no espectrofotdmetro.






5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes referentes aos
resultados da caracterizacdo dos adsorventes e dos ensaios adsortivos
em batelada e em leito fixo na remog¢do do corante amarelo ouro basico
28 utilizando carvdo ativado comercial e modificado termicamente,
modificado com HNOs e com HsPOs, bem como do resultado da
aplicacdo dos efluentes adsorvidos com o carvdo ativado modificado
termicamente em novos tingimentos na industria.

CARACTERIZAGCAO DOS ADSORVENTES

Os resultados deste estudo apresentaram algumas caracteristicas
dos adsorventes utilizados por meio de diferentes analises. O carvéao
ativado, tanto comercial quanto modificado, apresentou distribuicdo
granulométrica uniforme, tendo seu didmetro médio reduzido em maior
percentual na modificagdo com HNOs. Através da anélise de MEV foi
possivel observar que o adsorvente em estudo, com e sem modificacdes,
apresenta uma superficie com presenca de sitios ativos e de uma grande
guantidade de fendas e cavidades, favorecendo assim a adsorg¢éo.

PROCESSO DE ADSORGCAO EM BATELADA

As modificacBes térmicas e quimicas sobre o carvdo ativado
comercial proporcionam melhoria na adsorcdo do corante amarelo
béasico ouro 28. Os melhores resultados foram obtidos apds modificagdo
térmica a 450 °C e quando utilizados os &cidos nitrico e fosforico
proporcionaram bons resultados de adsorcao.

Ao adsorver o corante na presencga dos elementos auxiliares de
tingimento de fios de acrilico, observou-se que o elemento cloreto de
benzalcénio C-12 ndo permite a adsorcdo do corante mas que 0S
elementos cloreto de benzalcbnio C-14, amina de &cido graxo, alcool
laurilico etoxilado e sulfato de sddio anidro ndo interferem na adsor¢éo
do corante.

Foram avaliados os modelos das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Tempkin para os adsorventes estudados. O carvao ativado
comercial teve seus dados de adsorcdo melhor ajustados ao modelo de
Langmuir na temperatura de 55 °C. Quando avaliado o carvéo ativado
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modificado termicamente, este melhor se ajustou ao modelo da isoterma
de Freundlich na temperatura de 25 °C. Este mesmo carvdo também
apresentou a maior ligacdo de equilibrio na temperatura de 25 °C a
partir da isoterma de Tempkin. O carvdo ativado modificado com HNOs
teve o processo de adsor¢cdo melhor ajustado ao modelo de Langmuir na
temperatura de 35 °C e o carvao ativado com H3POaajustou-se bem aos
modelos das isotermas de Langmuir e de Freundlich na temperatura de
35°C.

Ao avaliar 0s ensaios cinéticos observa-se que o carvéo ativado
comercial apresenta comportamento inverso aos carvdes ativados
modificados. Para o carvao ativado comercial h4 um aumento em sua
capacidade adsortiva ao aumentar a temperatura de adsorcéo, enquanto
gue nos carvdes ativados modificados esta capacidade adsortiva é mais
eficiente em temperaturas mais baixas.

O modelo cinético de Pseudo-segunda ordem representou
melhor os dados experimentais cinéticos para todos os carvdes
estudados. Sendo que o carvao ativado comercial teve os dados bem
ajustados para os modelos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-
Segunda Ordem. Para o carvdo ativado modificado termicamente, o
modelo que melhor se ajustou foi o modelo de Pseudo-Segunda Ordem
bem como para os carvdes ativados modificados com HNO3 e H3POa.
Ao avaliar a isoterma de Elovich para o carvdo ativado modificado
termicamente, observou-se que na temperatura de 25 °C o carvdo possui
0 maior nlmero de sitios ativos e a maior velocidade inicial de adsorcao.

Avaliando os parametros termodindmicos obtidos para o0s
adsorventes estudados, conclui-se que 0s processos adsortivos sdo de
natureza endotérmica para o carvao ativado comercial e exotérmica para
os carvdes ativados modificados, e para estes mesmos adsorventes o
valor negativo para AG° indica que as interacfes entre o corante e 0
carvdo ativado sdo espontaneas e favoraveis e ocorrem sem a
necessidade de elevadas energias de ativagcdo. No carvao comercial, o
valor positivo para AS° indica que a entropia aumenta durante o
processo de adsorc¢do e isso significa que o processo tende a uma maior
desorganizagdo com aumento da aleatoriedade interface sdlido/solucdo
devido as alteragGes no adsorvente e no adsorbato.

Quando realizados 0s ensaios de dessorgdo com o0s carvdes
ativados modificados, concluiu-se que os melhores resultados foram em
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solucdo de 60% de etanol. Avaliando o carvdo ativado modificado
termicamente, este apresentou uma eficiéncia de dessorcdo de 56,52%,
podendo ser regenerado somente uma vez.

PROCESSO DE ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os parametros determinados nos ensaios em colunas de leito
fixo, ou processos em continuo, podem ser utilizados para o projeto de
colunas em escala industrial. Ao aplicar os dados coletados em
laboratério e para o dimensionamento de uma coluna em escala
industrial, obteve-se um tempo méximo de operacdo da coluna de 11
dias.

REU§O DO EFLUENTE EM TINGIMENTOS DE FIOS DE
ACRILICO

Para a reducéo de consumo de agua na industria, o efluente da
empresa Acrilan Ltda. e o efluente sintético produzido em laboratério
foram adsorvidos em uma coluna de leito fixo recheada com carvéo
ativado modificado termicamente a 450 °C, operada em temperatura de
25 °C e seu efluente foi destinado para tingimento de fios de acrilico na
cor cinza para avaliar a reprodutibilidade de cor em tingimentos com
estes efluentes. Ao comparar o resultado dos tingimentos ao tingimento
realizado com é&gua padrdo, a diferenca de cor entre os tingimentos foi
imperceptivel a olho nu e avaliadas em espectrofotbmetro mostram AE
< 1,2 0 que representa liberacdo das cores para artigos de vestuario.

Com esses resultados é possivel concluir que efluentes contendo
0 corante amarelo ouro basico 28 e adsorvidos com carvdo ativado
modificado termicamente a 450 °C podem ser aplicados em novos
tingimentos, promovendo o reuso de aguas industriais.






SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apb6s o desenvolvimento do presente estudo, sugere-se sua
continuidade através do desenvolvimento dos seguintes topicos:

- Estudos de adsorcdo aplicando os elementos vermelho e azul
individualmente, bem como a mistura multicomponente entre 0s
elementos citados. A adsorcao de outras classes de corante, como acidos
e reativos pelo adsorvente deste estudo também pode trazer grandes
contribuicdes.

- Estudo da adsor¢do de corantes basicos por outras fontes de carvdo
ativado e diferentes modificacdes.

- Caracterizar o adsorvente através de titulagcdo potenciométrica, visando
relacionar a capacidade da adsor¢do com o pH e identificar os grupos
superficiais envolvidos.

- Aplicar diferentes metodologias de dessor¢do, aplicando outros
elementos e condi¢Oes de operacdo como variagdo de pH, temperatura,
agitacdo.

- Operar a coluna até o tempo de equilibrio.

- Adsorver o corante de diversas fases dos processos de tingimento de
fios de acrilico, como o banho final de tingimento e o banho apds cada
lavacdo para avaliar a viabilidade em separar as correntes antes de
encaminha-las para a estacdo de tratamento de efluentes. Desta forma é
possivel avaliar o retso do efluente antes deste passar pela estacdo de
tratamento convencional.
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