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RESUMO

As industrias téxteis consomem uma elevada quantidade de agua o que gera um
elevado volume de efluente. Uma das principais caracteristicas desses efluentes € a cor
intensa, devido a uma significativa porcentagem de corante ndo fixado ao tecido durante
0 processo. Assim, é imprescindivel a remogdo da cor deste efluente e uma das técnicas
que tem se destacado, devido a sua eficiéncia e versatilidade, ¢ a adsorcdo desses
corantes em carvdo ativado. Entretanto, para que o processo se torne economicamente
vidvel, € necessario que este adsorvente possa ser regenerado apds estar saturado, para
ser reutilizado no processo. Dentro deste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de dessor¢do de corante do carvdo ativado e analisar o comportamento do
mesmo em ciclos de adsorcdo/dessorcdo em batelada. O estudo foi iniciado com a
caracterizacdo de quatro carvdes ativados, quais seja: babacu, casca de coco, dendé e
0ss0. As caracterizagdes realizadas foram ponto de carga zero, adsorcdo/dessorcdo de
N2, FTIR e método de Boehm. A capacidade de adsorcdo desses carvdes foi avaliada,
sendo que o carvdo ativado de o0sso foi 0 que apresentou a maior capacidade de remocao
de aproximadamente 113 mg/g. Assim, este carvao foi utilizado nos estudos de
dessorcdo. Estudos cinéticos e de equilibrio foram realizados para a adsorcdo do corante
em carvao ativado de osso a fim de identificar o possivel mecanismo de adsorcdo, o
qual pode influenciar na capacidade de dessor¢do do corante do carvdo ativado. O
modelo cinético de pseudo-primeira ordem e o modelo de Langmuir foram os que
melhor se ajustaram aos dados experimentais, indicando que a difusdo das moléculas do
corante através da camada limite é a etapa limitante e que a adsorcdo por ocorrer por
quimissorcdo, que pode dificultar a dessor¢do. Desta forma, a fim de verificar a

capacidade de dessorcdo do corante, os parametros avaliados na dessor¢do do corante



foram o tempo de contato, pH da agua e concentracdo inicial dos regenerantes, sendo 0s
produtos utilizados para realizar a dessorcdo a agua, NaOH, alcool metilico, alcool
etilico e alcool isopropilico. O pH inicial da agua mostrou ter pouca influéncia na
capacidade de dessorcdo do corante, sendo que a maior capacidade de dessorcédo foi de
2,09 mg/g em pH = 12. Ensaios com solucdo de NaOH mostraram que quanto menor a
concentragdo maior a capacidade de dessorcdo, sendo que em 0,01 mol/L de NaOH a
guantidade dessorvida foi de 3,86 mg/g. Os solventes organicos apresentaram eficiéncia
de dessorcdo melhorada quando diluidos em agua. Deste modo, as melhores
capacidades de dessorcdo foram obtidas com &lcool isopropilico 50% (v/v), alcool
etilico 50% (v/v) e alcool metilico 80% (v/v), com 21,76, 20,41 e 15,56 mg/g,
respectivamente. Estudo cinético para a dessor¢do do corante com o alcool isopropilico
e 0 alcool etilico foram realizados, sendo que o modelo que melhor se ajustou foi o de
pseudo-segunda ordem, que apresentou 0 valor da constante de velocidade maior que o
da etapa de adsorcdo, devido a dessorcdo ser mais rapida. Experimentos para obtencao
das isotermas de dessorcdo foram realizados nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C. As
isotermas de dessorcdo e de adsorcdo do carvdo de osso foram classificadas de acordo
com Giles et al. (1958) para demonstrar o surgimento de uma histerese, devido as
diferentes classificacdes das isotermas, sendo que este fato estd associado a
irreversibilidade do processo. Estudo termodindmico também foi realizado, mostrando
que, com o aumento da dessor¢do, ha um aumento de AH® e AS®, indicando que, devido
ao aumento quantidade dessorvida, ha um aumento de energia e desordem no sistema.
Contudo, com o aumento da temperatura, houve uma diminuicio de AG®, sugerindo que
com 0 aumento da temperatura ha uma maior viabilidade do processo. Por fim, os ciclos
de adsorcdo e dessorcdo em batelada mostraram que o corante pode se ligar ao
adsorvente tanto por interacfes fortes quanto por interacGes fracas, na qual a quantidade
fortemente adsorvida ndo é capaz de ser dessorvida enquanto que o corante que
interagiu ao adsorvente por interacdes fracas foi capaz de ser dessorvido. Contudo, a
maior porcentagem de dessorcdo obtida foi de 28% e 30% para o alcool etilico e o
alcool isopropilico, respectivamente, na temperatura de 40 °C e, em consequéncia do
fato de que praticamente toda quantidade adsorvida a partir do segundo ciclo poder ser

dessorvida, é possivel reutilizar o carvao ativado no processo.
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ABSTRACT

The textile industries consuming a large quantity of water which generates a
high volume of effluent. One of the main characteristics of the intense color of effluent
is due to a significant percentage of non-fixed dye to the fabric during the process.
Thus, it is essential to remove this color of effluent and one of the techniques that have
received special attention due to its efficiency and wversatility, is the adsorption on
activated carbon. However, so that the process becomes economically viable, it is
necessary that the adsorbent can be regenerated after becoming saturated, to be reused
in the process. Within this context, the aim of this study was to evaluate the ability of
dye desorption of activated carbon and analyze the behavior of the cycles of adsorption /
desorption in batch. The study started with the characterization of four activated
carbons, which is: babassu, coconut, palm and bone char. The characterizations were
carried point of zero charge, adsorption/desorption of N, FTIR and method Boehm. The
adsorption capacity of these activated carbons was evaluated, and the bone char was the
one with the most capacity of approximately 113 mg/g. Thus, this coal was used in the
studies desorption. Kinetic and equilibrium studies were performed for the adsorption of
the dye on bone char to identify the possible mechanism of adsorption, which may
influence the ability of the dye desorption of the activated carbon. The pseudo-first
order and Langmuir model were the best fit to experimental data, indicating that
diffusion of dye molecules through the boundary layer is the rate limiting step for
adsorption and chemisorption occur, which can hinder desorption. Thus, to verify the
ability of the dye desorption, the parameters evaluated in the desorption of the dye were

contact time, pH of the water and initial concentration of regenerants, and products used
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to perform the desorption water, NaOH, alcohol methyl, ethyl alcohol and isopropyl
alcohol. The initial pH of the water was found to have little influence on the ability of
desorption of the dye, and the higher desorption capacity was 2.09 mg/g at pH 12. Tests
with NaOH showed that the smaller the concentration the greater the ability desorption,
and in 0.01 molL NaOH desorbed amount was 3.86 mg/g. The organic solvents showed
improved desorption efficiency when diluted with water. Thus, the optimum desorption
capacities were obtained with 50% (v / v) isopropyl alcohol, 50% (v / v) ethyl alcohol
and 80% (v / v) alcohol methyl, with 21.76, 20.41 and 15.56 mg/g, respectively. Kinetic
study for desorption of the dye with isopropyl alcohol and ethyl alcohol were
performed, and the model that best fit was the pseudo-second order, which presented the
value of the rate constant larger than the adsorption step, due desorption is faster.
Experiments to obtain the desorption isotherms were performed at temperatures of 20,
30 and 40 °C. The desorption isotherms and adsorption of bone char were classified
according to Giles et al. (1958) to demonstrate the appearance of a hysteresis due to
different classifications of isotherms, and this fact is associated with the irreversibility
of the process. Thermodynamic study was also performed, showing that with increasing
desorption, there is an increased AH® and AS°, indicating that, due to the increased
amount desorbed, there is an increased energy and disorder in the system. However,
with increasing temperature, a reduction of AG®, suggesting that with the increase in
temperature there is a greater viability of the process. Finally, the adsorption and
desorption cycles in batch showed that the dye can bind to the adsorbent by strong
interactions and by weak interaction, wherein the strongly adsorbed amount cannot be
desorbed while the dye interacted with the adsorbent by weak interactions was able to
be desorbed. However, the most desorption percentage obtained was 28% and 30%
ethyl alcohol and isopropyl alcohol, respectively, at the temperature of 40 °C and in
consequence of the fact that almost all adsorbed amount from the second cycle be

desorbed it’s can reuse the charcoal in the process.



Xii

INDICE
CAPITULO I - INTRODUGAO........coooeieeiretiesteeieseeeessesssssesesssaesessenes s s sensanenes 1
CAPITULO I - FUNDAM ENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA ..ottt bbbttt st sbeane s 4
TEL ATNAUSTRR TEXEIL ...oveiiiiicee s 4
11.1.1. A tecnologia do tingimento e 0s corantes tEXtEIS.........ccceveevveieerrereecnnnn, 6
11.1.1.1. AQregacao 0& COTANTES.......ccoiuiiirieienieeieee ettt 10
11.2. Métodos de tratamento do efluente téxtil para remocéo de cor................... 10
T30 ASOIGAD ..ottt e 12
11.3.1. Carv80 @tIVATO ......ccueiveiiiieiceiee e 14
11.3.2. Caracterizagio do carvao ativado ...........ccoveeiriiniieie e 16
11.3.2.1. Caracterizagao fiSICa ......ccoverereiie e 16
11.3.2.2. Caracterizag8o QUIMICA .......c.erereeirerieieie e 18
11.3.3. CiNEtica de AQSOICAD ........ccveeeeiiecieeite et et e et e e sra e 20
11.3.3.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.......cccccoccvevveveviveieenns 21
11.3.3.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem.........ccccoovevveieiieiieennne 22
11.3.3.3. Modelo cinético de difusdo intraparticula...........c.ccoceorirenninnnnenn 22
11.3.4. 1SOtermas de @dSOIGAD ..........ooveueriiriiiieriirie et 23
11.3.4.1. Isoterma de LangmMUiT..........cccevveiiiieie e see e ere e e se e 25
11.3.4.2. Isoterma de Freundlich ..o 26
11.3.4.3. I1soterma de TOtN.......ccooivieiie e 26
11.4. Remocéao de corantes utilizando adsorventes alternativos ..............c.ccoceeee. 27
LRI B =T o] (- o BT TP SUP PP 28
I1.5.1. CiNEtica de dESSOICAD ......ecivveeeeiiecieeieseesiie e ste e te e re e sra e 33
11.4.1.1. Modelo cinético de dessorcdo de pseudo-primeira ordem.............. 33
11.4.1.2. Modelo cinético de dessorgdo de pseudo-segunda ordem............... 34
11.5.2. Estudo termodindmico da deSSOIGE0 ........ccevververieriiriiniiiee e 35
11.6. Conclusdes da revis@o bibliografica............ccocviviiiiiiiic 35
CAPITULO 111 = MATERIAIS EMETODOS ......coovieeeeeersiieeeserieseseeeseseesnienanes 37
LY -1 (3 T U USSP 37
HHL L L. AQSONVENTES. ...ttt ettt ettt anee s 37
HHL L2, ASONVALO ...ttt reanee s 37
H1.1.3. AGENTES FEOENEIANTES ...t 38
T2, IMBTOTOS ...t bbbttt 39
111.2.1. Caracterizagdo doS adSONVENTES.........c.ccveveiiie i 39

111.2.1.1. Adsorgao e dessorgao de No......ccooeieeieeiiiienieeee e 39



111.2.1.2. PONtO 0B CAIJA ZEFO .....ccvvieiiie ettt 39
111.2.1.3. MEtodo de BOBNM.......coooiiiii et 40
111.2.1.4. Espectroscopia no infravermelno ... 43
H1.2.1.5. PENEITAMENEO ...ttt 43
111.2.2. Caracterizagdo do adSOrVato.........cccoeiieieeiie i 43
111.2.3. Metodologia analitica para 0S COrantes.........ccccevvvereeiieieereesesieseenens 44
111.2.4. Avaliagéo da agregagdo do COrante ..........cccoevererinineniene e 44
THE2.5. AASOIGAD ...t 45
111.2.5.1. Cinética de adSOrGA0 .........ceciverierieiiece e 45
111.2.5.2. Estudo do EQUIITDIIO ........cc.ooieiiccecec e 45
O B TSt o] o Lo TSP UR PR RP PRSI 46
111.2.6.1. Preparagéo do carvdo ativado Saturado ............ccccceeververencrnnnnnnns 46
111.2.6.2. Cinética de deSSOICAD ........ceiueeeeeierieieieeie e 47
111.2.6.3. Efeito do pH inicial da dgua ............ccooveviiiiiieiiee e 48
111.2.6.4. Efeito da concentracdo inicial de agente regenerante.................... 48
111.2.6.5. Estudo de equilibrio de deSSOrGa0 .........ccovcevevereninieniene e 48
111.2.6.6. Ciclos de adsorcao/dessorcdo embatelada ...........ccccoeveiiiiicnnnns 49
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO ......covvevererererieeeeeeresreeen e 51
IV.1. Caracterizagdes dos adSONVENTES. .........cccveveieereiieieeseese e se e 51
IV.1.1. AdsOrcao € desSSOICA0 e No....cocoeeiiiieiiciece e 51
1V.1.2. PONTO 0B CAIJA ZETO ...oovveeiie ettt 55
IV.1.3. Método de BOBNM......ccviiiieieieece e 56
IV.1.4. Espectroscopia no infravermelno ... 57
AV AN o < ] (o= Lo S USUSPTRSS 59
IV.2.1. Tempo de eqUIlTDIIO .....c.ooiieecee e 59
1V.2.2. 1S0termas de adSOIGAD........cciueruieiieierie et 61
1V.2.3. Estudo cinético e de equilibrio ..., 62
1V.2.3.1. Cinética de Adsorcdo para o carvao ativado de 0SSO........c.c...c...... 63
1V.2.3.2. Estudo do equilibrio para o carvdo ativado de 0SSO...........ccccueennee 65
ARG T B LTSt o] 0% (o J USSP RPRRPR 67
IV.3.1. Tempo de equilibrio de deSSOrGa0.........ccvverierereiiie e 68
1V.3.2. Efeito do pH inicial da dgua .........ccccooeiiiiiiiiiiiiieeeeee e, 69
1V.3.3. Efeito da concentracdo inicial do regenerante..........c.cccocevvvveriveinennnns 70
1V.3.4. EStudo CINEtiCO de deSSOIGAD .....cceevvveierieeiiecie e st 73
1V.3.5. Isotermas de deSSOFCAD .......cccvveiieiiieiie e 75
IV.3.6. Estudo da termodindmica de deSSOIGAO0 ...........coevvriririeieeise s 76

IV.3.7. Ciclos de adsorgéo e dessorgdo embatelada...........cccoeoveiiiiiininnnnne 78



Xiv

CAPITULO V = CONCLUSOES ..ottt 82
CAPITULO VI = REFERENCIAS ..., 84
APENDICE A — CARACTERIZACAO DO ADSORVATO ....cooovveeieeeeeeesenen, 97
APENDICE B — CURVAS ANALITICAS DAS SOLUCOES DE CORANTE...... 98

APENDICE C - AVALIACAO DA AGREGACAO DO CORANTE........cc........ 101



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 — Fluxograma basico da industria tEXtil .............c.cceeeviiiiiieiieiece e 5
Figura 11.2 — Mercado mundial de corantes para fibras celulésicas. .............ccoceevrennne. 10
Figura 11.3 — Classificacdo das isotermas de adsorgdo fiSica ..........ccccevervrerennirnnienn 17

Figura 11. 4 — Esquematizacdo dos quatro passos da adsorcdo: (1) transporte no seio da

solucdo; (2) transporte por difusdo atraves da camada limite; (3) transporte pelos poros;

L - To S0 o o F PSSR SPRS 20
Figura 1.5 — Tipos de isotermas em fase liquida ..........cccccoerereniiiiiiicieieece e 23
Figura 11.6 — Classificacdo das isotermas de adsor¢do em fase liquida ........................ 24
Figura I11.1 — Estrutura quimica do corante Azul Reativo BF-5G ..........c.ccccoeinnnne. 38

Figura 1V.1 — Isotermas de (m) adsor¢do e (o) dessor¢do de N, dos carvdes ativados de
(a) babacu; (b) casca de coco; (C) dendé; € (d) 0SSO ...cvvevveireerieeriesieie e 52
Figura V.2 — Distribuicdo de poros dos carvoes ativados............c.ccocvevervenenicnenennnnn 53
Figura 1V.3 — Ponto de carga zero dos carves ativados de (a) babacu; (b) casca de
(oo Tolo M (o Mo F=T 0o (RN (o) o 1S5S0 SRR URRN 55
Figura 1V.4 — Espectroscopia no infravermelho dos carvdes ativados ..............c.c........ 58
Figura IV.5 — Curvas cinéticas para adsorcdao do corante Azul Reativo BF-5G em
carvoes ativados de (A) babagu; (#) casca de coco; (m) dendé; ¢ (®) o0sso, na
temMPEratura A& 30 OC... ..o 60
Figura 1V.6 — lIsotermas de adsor¢do de corante Azul Reativo BF-5G em carvdes
ativados de (A) babacu; (#) casca de coco; (m) dend€; e (®) o0sso, na temperatura de
B0 O, ettt et r et bttt bRt R e bbb re et st e e re st es 61
Figura IV.7 — Ajustes dos modelos cinéticos para a adsorcdo de corante Azul Reativo
BF-5G em carvéo ativado de 0sso, para a temperatura de 30 °C.........ccccevvvveviieiieennnn. 63
Figura 1V.8 — Ajuste de modelos de isoterma a adsor¢do de corante Azul Reativo BF-
5G M Carvao ativVado 08 0SSO .......ccueiieriiiieiieeie ettt s sae e e sbe e 65
Figura 1V.9 — Espectroscopia no infravermelho do carvdo ativado (a) virgem e (b)
SALUIAA0 COM COTANTE ....viiiiiieiietieieie sttt sttt et besbe e s e e s et e e e saenbenreenes 67
Figura 1V.10 — Cinética de dessorcdo de corante Azul Reativo BF-5G em carvdo
ativado de osso, na temperatura de 30°C, sendo: (m) 4gua deionizada; (e) NaOH (0,1
molL); (A) dalcool metilico 50 % (v/v); (o) dlcool etilico 50 % (v/v); e (O) alcool
ISOPrOPINICO 50 90 (V/V) vttt 68


file:///C:/Users/Day/SkyDrive/DISSERTAÇÃO/Dissertação%20Dayane%20Final.docx%23_Toc352685333

Figura 1V.11 — Efeito do pH inicial da agua na quantidade dessorvida de corante em
carvao ativado de 0sso, na temperatura de 30 °C. .......ccoevviieiiieie e 70
Figura 1V.12 — Capacidade de dessor¢cdo do corante Azul Reativo BF-5G em funcdo da
concentragdo inicial da solugdo de NaOH ... 71
Figura 1V.13 — Efeito da concentracdo inicial dos solventes organicos na capacidade de
dessor¢ao de corante: (m) alcool metilico; (®) dlcool etilico; (A ) alcool isopropilico. . 72
Figura 1V.14 — Ajuste de modelos cinéticos para a dessor¢do de corante para 0 agente
regenerante (a) alcool etilico e (b) alcool iSOpropilico. .......cccvvevvviiiieieic e 74
Figura 1V.15 — Isoterma de dessor¢do para (a) alcool etilico e (b) alcool isopropilico,
sendo: (0) 20 °C; (@) 30 °C; € (M) 40 °C. .ooiviiiiiii et 75
Figura 1V.16 — Ciclos de (") adsorcdo e [—1 ) dessorcdo do corante Azul Reativo
BF-5G em carvdo ativado de 0sso para o (a) alcool etilico e (b) alcool isopropilico..... 78
Figura V.17 — Espectroscopia no infravermelho do carvéo ativado de 0sso ............... 80
Figura A.1 — Estrutura tridimensional da molécula do corante Azul Reativo BF-5G... 97
Figura B.1 — Curvas padrdo do corante dissolvido em: (a) agua; (b) NaOH; (c) alcool

metilico; (d) alcool etilico; e (€) alcool isopropilico. ........cccvveveveieiiiiceecece e 99



INDICE DE TABELAS

Tabela I11.1 — Principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo a fibra

EXEIL .ottt et e e et et e b e enes 7
Tabela 11.2 — Comparagdo entre adsorcéo fisica € qUIMICa.........ccocvvvveverieieieniriinnene 14
Tabela 11.3 — Faixa de absorcdo das ligagdes no infravermelho ........c.ccccooveveiiveinennnns 18
Tabela 11.4 — Estudos de dessor¢édo de corantes de carvao ativado ............cccceveerennnnne 31
Tabela 111.1 — Caracteristicas do corante Azul Reativo BF-5G ...........cccocevevvieicinene 38
Tabela V.1 — Caracterizacdo textural dos adSOrVENtES..........cceevverieieeieeiie e ce s 53
Tabela 1V.2 — PONt0 A& CArga ZBI0 ......oouvieieieeeeeeee e s 56

Tabela 1V.3 — Grupos basicos, carboxilicos, lactdnicos e fendlicos dos adsorventes ... 57
Tabela V.4 — Parametros da cinética de adsorcdo do corante em carvdo ativado de
0550, Na temperatura de 30 OC ........ccviiieiieeeceee e 64
Tabela 1V.5 — Parametros dos modelos de isoterma de adsorcdo para o carvdo ativado
de 0550, na temperatura de 30 OC .......cccooiiiieiiee e e 66

Tabela 1V.6 — Parametros dos ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

5egunda OrdemM de JESSOIGAD ........ecveiieierierieeie et sttt bbb esaeenee s 74
Tabela IVV.7 — Propriedades termodindmicas do processo de desSOrgao ...........c.ceew.... 77
Tabela B.1 — Comprimento de onda das solugdes de corante ...........cccceoveveieienicninnn 98

Tabela B.2 — Valores dos pardmetros obtidos pelo ajuste linear das curvas analiticas

EXPETIMEITEAIS ...ttt bbb bbbkttt sttt beene s 100

Tabela C.1 — Efeito da concentragdo na absorbancia ... 101



Abs

Cea
Ced

Co
Cta

Ky

kia
KL
Kt

Kia

K1d

k2a

Kod

medgb

Meqgbi

Medqc

Me(gca

Mmeqys

medgq

Xviii
NOMENCLATURA

Absorbéancia

Constante do modelo de difusdo intraparticula

Concentracdo de corante na fase liquida no equilibrio de adsorcdo (mg/L)
Concentracdo de corante dessorvido na solucdo de regenerante (mg/L)
Concentragdo de corante dessorvido na solugcdo de regenerante em qualquer
instante t (mg/L)

Concentracdo de corante na fase liquida inicial (mg/L)

Concentracdo de corante na fase liquida em qualquer instante t (mg/L)
Diametro de poros (A)

Constante de equilibrio

Constante da isoterma de Freundlich (L/g)

Constante de velocidade do modelo de difusdo intraparticula (mg/g.h''%)
Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir (L/mg)

Constante de equilibrio da isoterma de Toth (L/mg)

Constante de velocidade do modelo cinético pseudo-primeira-ordem para
adsorcdo (h™)

Constante de velocidade do modelo cinético pseudo-primeira-ordem para
dessorcéo (ht)

Constante de velocidade do modelo cinético pseudo-segunda-ordem para
adsorcao (g/mg.h)

Constante de velocidade do modelo cinético pseudo-segunda-ordem para
dessorcao (g/mg.h)

Massa de adsorvente (g)

Quantidade de grupos basicos calculado pelo método de Boehm (meq/g)
Quantidade de grupos obtidos pelo experimento com bicarbonato no
método de Boehm (meq)

Quantidade de grupos carboxilicos calculado pelo método de Boehm (meq)
Quantidade de grupos obtidos pelo experimento com carbonato no método
de Boehm (meq)

Quantidade de grupos fenolicos calculado pelo método de Boehm (meq)

Quantidade de grupos lactonicos calculado pelo método de Boehm (meq)



Meqgn

M;
Np
NF

Nt

PHpcz
Qad
Qea
ed

Omax

Ota
Otd

Qtds

Cod

RZ

Val
Vam
Vb
Vi
Ve
AG®
AH°
AS°

Quantidade de grupos obtidos pelo experimento com NaOH no método de
Boehm (meq)

Massa de adsorvente saturado (Q)

Concentracdo da solucdo usada na titulagdo do método de Boehm (eq/L)
Constante da isoterma de Freundlich

Constante da isoterma de Freundlich

Porcentagem de dessorcéo (%)

Ponto de carga zero

Quantidade adsorvida de corante apos etapa de dessorcao (mg/g)
Quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg/g)

Quantidade dessorvida de corante no equilibrio (mg/g)

Constante que representa a quantidade maxima de adsorcéo obtida pela
isoterma de Langmuir e Toth (mg/g)

Quantidade adsorvida de corante em qualquer instante t (mg/g)
Quantidade dessorvida de corante em qualquer instante t (mg/g)
Quantidade de corante que permaneceu adsorvida apos a dessor¢do em
qualquer instante t (mg/g)

Quantidade dessorvida de corante em t= 0 (mg/g)

Constante dos gases (kJ/mol.K)

Coeficiente de correlagdo

Tempo

Temperatura (K)

Volume de solucdo (L)

Volume da aliquota do filtrado utilizado no método de Boehm (mL)
Volume da solu¢do padréo gasto nas titulacdes da amostra (mL)

Volume da solucdo padréo gasto nas titulagdes do branco (mL)

Volume de solucdo de usada no experimento do método de Boehm (mL)
Volume de regenerante (L)

Variacdo da energia livre de Gibbs (kJ/mol.K)

Variagdo da entalpia (kJ/mol.K)

Variacdo de entropia (J/mol.K)

XiX



CAPITULO |

INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial esta diretamente relacionado com a poluicdo, em
que muitas indUstrias, tais como as de tintas, téxtil, papel e plastico usam corantes para
tingir seus produtos e, também, consomem um volume substancial de &gua. Como
resultado, é gerada uma quantidade consideravel de agua residual colorida, sendo que
esta cor € o primeiro contaminante a ser identificado na agua e mesmo a presenca de
pequenas quantidades de corante é altamente visivel e indesejavel (CRINI, 2006).
Dentre essas indUstrias, a téxtil merece atencdo redobrada devido a elevada quantidade
de &gua utilizada nos processos e, consequentemente, geracdo de grandes volumes de
efluentes liquidos. Os efluentes provenientes das indUstrias téxteis apresentam
composicdo extremamente heterogénea e uma grande quantidade de material toxico e
recalcitrante, o que torna seu tratamento mais dificil. Além disso, esses efluentes
apresentam forte coloracdo, grande quantidade de solidos suspensos, temperatura
elevada, alta DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), consideravel quantidade de metais
pesados (ex. Cr, Ni ou Cu), compostos organicos clorados e surfactantes (CISNEROS et
al., 2002).

Dentro dessa heterogeneidade de compostos vale ressaltar os corantes, que Sao
estaveis sob os efeitos ambientais, como pH, luz e ataque microbiano. Por isso, 0 uso
extensivo de corantes ndo sO causa um grave problema de salde publica, mas também
sérios problemas ambientais, por causa de sua persisténcia na natureza e caracteristica
ndo biodegradavel (LI et al., 2011). Contudo, dentre os corantes utilizados destacam-se
0s reativos, assim chamados devido a sua capacidade de formar ligacdes covalentes com
a fibra durante o processo de tingimento, apresentando boas caracteristicas de fixagdo
na fibra e estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002).



Introducgao

Com isso vem aumentando a preocupacdo com o meio ambiente, sendo
incentivada a pesquisa e 0 desenvolvimento de tecnologias cada vez mais eficientes e de
baixo custo, no que se refere ao controle e prevencdo da poluicdo ambiental.

Os métodos utilizados para remocdo de corante de efluentes téxteis englobam
trés categorias: métodos quimicos, fisicos e biologicos. Dentre estes, a adsor¢do tem se
mostrado um metodo eficiente e de baixo custo. Os processos de adsorcdo Sao
normalmente desenvolvidos em sistemas em batelada ou continuos, em leito fixo,
devido a facilidade de implantacdo e controle. Estes sistemas podem ser utilizados como
tratamento terciario, no polimento do efluente, apenas para a retirada de coloragdo final
(SCHIMMEL, 2008).

Atualmente, o carvdo ativado é o adsorvente mais usado para o tratamento de
aguas residuais contendo corante. No entanto, carvGes ativados disponiveis
comercialmente ainda sdo materiais caros para muitos paises, devido ao uso de
matérias-primas relativamente caras na sua obtencdo. Tal fato leva a um crescente
interesse na pesquisa sobre a producdo de carvOes ativados a partir de precursores
alternativos e baratos. Nos Ultimos anos, varios estudos tém mostrado que alguns
subprodutos agricolas tem potencial para serem usados como precursores na preparacdo
de carvbes ativados para a remogdo de corantes, a partir de aguas residuais, 0s quais
incluem residuos de azeitona, papel, pneus, casca de arroz, sabugo de milho, casca de
coco etc (LI et al., 2011).

As particulas de adsorvente tém uma capacidade finita para adsorver as
moléculas e, portanto, o contato prolongado com uma matéria-prima acabara por levar a
criacdo de um equilibrio termodindmico entre as fases sdlida e fluida. Nesta condicdo de
equilibrio as taxas de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais e a carga liquida sobre o solido
ndo pode aumentar ainda mais. Torna-se necessario, entdo, regenerar o adsorvente ou
elimind-lo. Para aquelas aplicagbes em que é economicamente favoravel regenerar o
adsorvente, € necessario conceber processos em que o método de regeneracao possa ser
incorporado (THOMAS e CRITTENDEN 1998).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de dessorcédo
de corante do carvdo ativado e analisar 0 comportamento do mesmo em ciclos de
adsorcdo/dessorcdo em batelada. Assim, foi escolhido o corante Azul Reativo BF-5G e
quatro diferentes carvOes ativados, sendo que o adsorvente com melhor capacidade de
adsorcao foi escolhido para realizar os testes de dessorcao.

Para atingir objetivo principal, os seguintes objetivos especificos foram tragados:
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a)

b)

d)

caracterizacdo dos adsorventes com intuito de determinar as principais
caracteristicas dos adsorventes.

determinagdo do tempo de equilibrio de adsorcdo e construgdo das isotermas
de adsorcdo, a fim de avaliar a capacidade de adsor¢do dos diferentes
carvoes.

determinacdo do tempo de equilibrio, obtencdo das isotermas e avaliacdo das
propriedades termodindmicas do processo de dessor¢do seletiva do corante
com a finalidade de estimar a capacidade de dessorcdo e 0s parametros
termodinamicos.

avaliacdo do efeito pH da &gua e da concentracdo inicial do agente
regenerante com o intuito de avaliar o comportamento da dessor¢do do
corante em diferentes condicdes.

realizacdo de ciclos de adsorcdo/dessorcdo em batelada, a fim de avaliar o

potencial de reutilizacdo do adsorvente.
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FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1. A indUstria téxtil

A industria téxtil ¢ uma das indUstrias mais complicadas, pois € um setor
fragmentado e heterogéneo dominada por pequenas e medias empresas, sendo dificil
caracteriza-la devido a grande variedade de substratos, processos, maquinas utilizadas e
etapas finais realizadas. Os diferentes tipos de fibras ou fios, métodos de producdo de
tecidos e processos de beneficiamento (preparacdo, tingimento, acabamento
quimico/mecénico), se inter-relacionam a producdo para produzir um tecido acabado
(HASANBEIGI e PRICE, 2012).

Dentro do processo produtivo téxtil & possivel utilizar diferentes tipos de fibras,
as quais podem ser de origem natural (algoddo, 1&, seda, linho etc.), artificial (viscose,
acetato etc.) ou sintética (poliéster, poliamida etc.). Esta variedade aliada aos diferentes
processos produtivos da indUstria téxtil tem como consequéncia a geracdo de uma vasta
gama de produtos finais. Na Figura 1.1 é apresentado um fluxograma basico da
indUstria téxtil, mostrando os diferentes tipos de fluxos que podem ocorrer na mesma.

Dentre as operagdes que podem ser realizadas, as etapas de beneficiamento
primario, tingimento e acabamento sdo aquelas que se destacam no que se refere a
quantidade de 4&gua utilizada, sendo estas as maiores responsaveis pela grande

guantidade de efluente liquido gerado pela industria téxtil.
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Figura I1.1 - Fluxograma bésico da indUstria téxtil

Fonte: Adaptado pelo autor

Para exemplificar a grande quantidade de agua que pode ser utilizada, na
producdo de tecido de algoddo, o consumo de &gua pode variar de 100 a 300 L/kg de
tecido. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes,

detergentes, engomantes, amaciantes etc.), faz com que a indUstria téxtil seja uma das
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maiores geradoras de grandes volumes de residuos, com elevada carga organica e forte
coloracdo. Devido a isto 0 setor téxtil & responsavel por 15% do consumo industrial de
agua no Brasil (CRESPI, 1994; KUNZ et al., 2002). Contudo, estima-se que cerca de
15% da produgdo mundial de corantes é perdida para 0 meio ambiente durante a sintese,
processamento ou aplicacdo desses corantes. Isto é alarmante, se considerarmos que este
fato representa um lancamento de cerca de 1,20 tonelada por dia desta classe de
compostos para 0 meio ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a
incompleta fixacdo dos corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento (GUARATINI
e ZANONI, 2000).

11.1.1. A tecnologia do tingimento e os corantes téxteis

A tecnologia do tingimento é responsavel por proporcionar cor aos substratos,
ou seja, € uma modificacdo fisico-quimica do tecido de forma que a luz refletida
provoque uma percepgdo de cor (SALEM, 2010). Esta tecnologia consiste em dezenas
de etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, as caracteristicas
estruturais, a classificacdo e disponibilidade do corante para aplicacdo, as propriedades
de fixacdo, as consideragcBes econdmicas, dentre outras (GUARATINI e ZANONI,
2000).

Os produtos responsaveis por conferir cor ao substrato sdo 0s corantes, 0s quais
possuem em suas moléculas dois componentes principais: os cromoforos, responsaveis
pela produgdo da cor, e 0s auxocromos, que pode ndo s6 completar o croméforo, mas
também tornar a molécula solivel em &gua e dar maior afinidade para as fibras
(GUPTA e SUHAS, 2009).

Todavia, corantes sdo espécies quimicas complexas e frequentemente ndo é
possivel associa-los a uma férmula quimica, pois alguns sdo, de fato, misturas de varios
compostos e outros ndo apresentam estrutura quimica definida. Por esta razdo a
nomenclatura quimica usual é raramente utilizada para 0s corantes, que Ssao
identificados pelos nomes comerciais. Para identificar os corantes comercializados com
diferentes nomes é utilizado o Colour Index (CI), uma publicacdo da American
Association of Textile Chemists and Colorists, e da British Society of Dyers and
Colorists, contendo uma relacdo de nomes e nimeros que designam os diferentes
corantes. Atualmente estdo registrados mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a industria téxtil (OLIVEIRA, 2007).
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No entanto, os corantes podem ser classificados pela sua aplicacdo a
determinado tipo de fibra ou com base em sua solubilidade: corantes soliveis, que
incluem os corantes &cidos, diretos, basicos e reativos; e corantes insollveis, incluindo
azobicos, sulfurosos, a tina e dispersos (GUPTA e SUHAS, 2009). Outra forma de
classificar 0s corantes é: corantes anibnicos (corantes 4acidos, diretos e reativos);
catibnicos (corantes basicos); e ndo idnicos (corantes dispersos). Em geral, cada tipo de
fibra exige 0 uso de um determinado tipo de corante, desta forma, os principais grupos
de corantes classificados pelo modo de fixagdo a fibra téxtil sdo mostrados na Tabela
1.1

Tabela 11.1 - Principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo a fibra

téxtil
Acetato Triacetato
Corantes Celulose L& Seda de de Poliamida Poliéster Acrilica
Celulose  Celulose
Direto X >x) X (X)
Reativo X xX) X (X)
Sulfuroso X
Azbico X
A tina X
Catidnicos X
Acidos X X X
Complexos
) X X X
Metalicos
Dispersos X X X) X
X — Aplicado

(X) — Aplicado com Restri¢des, quanto a solidez ou afinidade
Fonte: SALEM (2010)

As principais caracteristicas desses corantes sdo apresentadas a seguir:

e corantes &cidos: o nome desses corantes é devido a presenca de um ou
mais grupos &cidos sulfonicos ou outros grupos acidos em suas
moléculas. No processo de tingimento, 0 corante previamente
neutralizado (solugdo contendo cloreto, acetato etc.) se liga a fibra por

meio de uma troca idnica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos
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amino e carboxilato das fibras proteicas, na forma ndo protonada
(GUARATINI e ZANONI, 2000; SCHIMMEL, 2008);

e corantes catidnicos: esses corantes, soliveis em agua, rendem céations
coloridos em solucdo e € por isso que sdo chamados como corantes
catidnicos. Ligacdes ibnicas sdo formadas entre o cétion da molécula do
corante e os sitios aniénicos na fibra, sendo assim fortemente ligados e
ndo migram facilmente (GUARATINI e ZANONI, 2000; GUPTA e
SUHAS, 2009; SCHIMMEL, 2008);

e corantes dispersos: estes sdo corantes ndo ibnicos, insollveis em agua,
aplicados em fibras hidrofobicas sob dispersdo aquosa. Geralmente, o
processo de tintura ocorre na presenca de agentes dispersantes com
longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante,
facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofobica (GUARATINI
e ZANONI, 2000; GUPTA e SUHAS, 2009);

e corantes diretos: este grupo de corantes caracteriza-se como COMpPOStOs
soliveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose
etc.) por meio de interagdes de Van der Waals. A afinidade do corante é
aumentada pelo uso de eletrolitos. A grande vantagem desta classe de
corantes é o0 alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e consequente
diminuicdo do contetdo do corante nas aguas de rejeito (GUARATINI e
ZANONIH, 2000);

e corantes azoicos: sdo compostos coloridos, insoliveis em agua, que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento.
Nesse processo a fibra é impregnada com um composto solivel em agua,
conhecido como agente de acoplamento que apresenta alta afinidade por
celulose. A adicdo de um sal de diazbnio provoca uma reagdo com o
agente de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolivel
em agua (GUARATINI e ZANONI, 2000);

e corantes sulfurosos: sdo, originariamente, insoliveis em &gua. Assim,
mediante redutores (sulfeto de sodio e, atualmente, redutores ecoldgicos
a base de dextrose), os corantes sdo solubilizados (forma leuco derivado).
A seguir, com o corante ja no interior da fibra, o corante é oxidado e

volta a sua estrutura inicial, insolivel em &gua. Estes compostos tém sido
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utilizados principalmente na tintura de fibras celulésicas, conferindo
cores preta, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos
altamente tdxicos (GUARATINI e ZANONI, 2000; SALEM, 2010);

e corantes a tina: sdo insollveis em agua, porém, por reducdo em meio
alcalino, convertem-se nos chamados leucoderivados, que sdo
hidrossollveis e tém substantividade as fibras celulosicas. Apds o
tingimento, € feita uma oxidacdo, quando o corante volta a sua formula
original e insolubiliza-se no interior da fibra (SALEM, 2010);

e corantes complexos metalicos: contém metais, em geral cromo, 0 que
provoca melhores indices de solidez. Esses corantes sdo classificados em
corantes complexos metalicos 1:1, que contém um &tomo de cromo para
uma molécula de corante, e corantes complexos metalicos 1:2, que
contém um de cromo para duas de corante (SALEM, 2010);

e corantes reativos: conttm um grupo eletrofilico (reativo) capaz de
formar ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e, também, com
grupos amino das poliamidas. S8o os mais populares corantes na
manufatura  téxtil, devido principalmente as suas caracteristicas
favoraveis a rapidez da reacdo de tingimento e facilidade de operacdo. O
maior problema com relacdo a esses corantes estd na competicdo entre a
reacdo de tingimento com o substrato téxtil e a reacdo do corante com a
agua (GUARATINI e ZANONI, 2000; SCHIMMEL, 2008).

Porem, atualmente, o algoddo é a fibra mais comercializada no mundo e, com
isto, a classe dos corantes reativos vem se destacando dentre os corantes de maior

utilizacdo, como pode ser observado na Figura 11.2.
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Figura 11.2 - Mercado mundial de corantes para fibras celulésicas.
Fonte: TWARDOKUS (2004)

11.1.1.1. Agregacéo de corantes

As moléculas de corante ttm uma tendéncia a se autoassociar (agregar) em
solugdes aquosas (COATES, 1969). Os corantes iniciam a formacdo de dimeros em
concentracdes muito baixas. A aglomeracdo s6 se completa depois de outras
agregacdes, quando ndo existe mais possibilidade de ligacbes entre as moleculas
(WALKER e WEATHERLEY, 2001). A agregacdo dos corantes reativos se da,
principalmente, pela inversdo das ligaces ponte de hidrogénio intramoleculares
existentes no corante, quando ainda estd na forma de mondémero, e por ligacdes
intermoleculares existentes, quando estad na forma de dimero (DAKIKY e NEMCOVA,
1999). Experimentalmente, a agregacdo € detectada fazendo-se varreduras na regido do
ultravioleta visivel (UV-Vis), na qual os comprimentos de onda que mais absorvem luz

se deslocam em funcdo do aumento da concentragéo.

11.2. Métodos de tratamento do efluente téxtil para remocédo de cor

Como comentado anteriormente, os efluentes industriais téxteis contém
inimeras substancias contaminantes, devido & intensa utilizagdo de produtos quimicos,
que podem causar danos ao meio ambiente se ndo forem adequadamente removidas ou
tratadas.

Desta maneira, esses efluentes industriais devem ser apropriadamente tratados

antes do descarte, pois 0s poluentes ndo apenas conferem cor ao efluente, mas afetam
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significativamente a atividade de fotossintese, ou seja, as aguas que servem de habitat
para 0s peixes e para 0 resto da vida aquatica, necessaria para conservacdo da vida
animal, devem se ajustar a certos padrdes relativos a cor. Isto ocorre porque 10% da luz
que se choca com a superficie de uma corrente de agua deve chegar ao fundo de
qualquer zona fotossintética, na qual devem-se manter concentracbes adequadas de
oxigénio em dissolugdo (LUND,1974).

Além deste fato, estudos tém mostrado que algumas classes de corantes,
principalmente azocorantes, e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos, causando severos danos para seres humanos, como disfuncdo dos rins,
sistema reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central. Dessa forma, o ndo
tratamento do efluente antes do descarte pode vir a causar um grande desequilibrio
ambiental (BROWN e DEVITO, 1993; SALLEH et al., 2011).

Diante do aumento da contaminacdo dos recursos hidricos, 0s paises elaboraram
legislacBes que impde valores maximos para uma série de parametros como bioldgicos,
fisicos e quimicos e, os efluentes, para que sejam lancados nos corpos d’agua devem
obedecer esses valores. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), por meio da Resolucdo n. 357, de 17 de margo de 2005, estabelece os
padrbes de qualidade de corpos aquaticos, bem como de langcamentos de efluentes. Esta
resolucdo ndo fixa valores maximos para o parametro de cor, entretanto, estabelece que
o lancamento ndo podera modificar a caracteristica original do corpo receptor, ou seja,
visualmente ndo podera haver alteracéo.

Os tipos de tratamentos que podem ser utilizados para a remogédo de cor do
efluente téxtil podem ser classificados em biologicos, quimicos e fisicos (ROBINSON
et al., 2001). No presente momento ndo ha nenhum processo singular capaz de realizar
um tratamento adequado, principalmente devido a natureza complexa dos efluentes. Na
préatica, uma combinacdo de diferentes métodos é geralmente utilizada para alcancar a
qualidade desejada da &gua de uma maneira mais econdmica (CRINI, 2006).

Dentre as alternativas de processos bioldgicos, o sistema aerdbico de lodos
ativados tem um lugar de destaque no tratamento do efluente téxtil. Entretanto, suas
aplicacdes sdo geralmente restritas. O tratamento bioldgico requer uma grande extensao
de area e € limitado pela sensibilidade das variagdes diurnas, bem como pela toxicidade
de alguns produtos quimicos e, também, é menos flexivel em projetos e operagdes. Uma
vantagem do tratamento biologico, sobre certos métodos de tratamentos fisicos e

quimicos, é que mais de 70% do material organico presente, que é medido por testes de
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DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), pode ser convertido em biossolido (CRINI,
2006).

No caso dos métodos quimicos para a remocdo de cor, 0 processo oxidativo é
um dos mais comumente usados para descoloracdo. O principal agente oxidante é o
per6xido de hidrogénio, que precisa ser ativado por algum meio, por exemplo, luz
ultravioleta. Ha outros métodos oxidativos que utilizam reagente de Fenton (H,O,-Fe
(1)), hipoclorito de sbdio, ozonizagcdo, fotoquimico ou destruicdo eletroquimica
(IMMICH, 2006; SAUER, 2002).

J& os principais tratamentos fisicos estdo representados por filtracdo por
membrana (nanofiltracdo, osmose reversa), troca idnica e adsorcdo. Dentre esses
processos, a adsorcdo tem provado ser uma excelente forma de tratamento para remogéo
de cor de efluente téxteis, oferecendo significativas vantagens como o baixo custo,
disponibilidade, rentabilidade, facilidade de operacdo e eficiéncia, em comparacdo com
métodos convencionais, especialmente a partir dos pontos de vista econdmico e
ambiental. Logo, a adsor¢do € um dos processos fisicos mais efetivos para a remocao de
corantes de efluentes téxteis, ndo ocorrendo formacdo de intermedidrios e sendo
dependente apenas de fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, no caso
area superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e
morfoldgicas, interacdo adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato, dentre
outros (DEMIRBAS, 2009; MCCABE et al., 2001;ROBINSON et al., 2001)

11.3. Adsorcéo

A adsorcdo é um processo de separagdo, na qual certos componentes de uma
fase fluida s@o transferidos para a superficie de um solido adsorvente (MCCABE et al.,
2001). A operacdo de adsorcdo solido-liquido explora a habilidade que certos sélidos
ttm de concentrar na sua superficie substancias especificas de solugdes aquosas
(TREYBAL, 1980). O material inicial a ser adsorvido é o adsorvato, e o material solido
onde ocorre a adsorcdo € chamado de adsorvente.

Desta forma, acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase fluida
para a superficie do adsorvente, ocorrendo apenas um fendémeno fisico de separacéo,
resultante uma transferéncia de massa. Quando ocorre o contato entre as duas fases, 0
adsorvato desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a interface solido-liquido

devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a superficie do adsorvente. Apds
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atingir a superficie, o adsorvato difunde-se pelos dos poros do adsorvente e, finalmente,
é adsorvido nos sitios ativos (McCABE et al., 2001).

No entanto, dependendo da forca de adsorcéo, isto €, da forca das ligacGes que
ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, é possivel
diferenciar dois tipos principais de adsorcdo: adsorcdo fisica e adsor¢do quimica
(CIOLA, 1981).

A adsor¢do quimica (quimissor¢do) é de natureza semelhante a de uma reacdo
quimica, e envolve a transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, sendo
na maioria dos casos irreversivel. J4 a adsorcdo fisica (fisissorcdo) é um fendmeno
facilmente reversivel resultante de forcas intermoleculares entre as moléculas do sélido
e da substincia adsorvida (SATTERFIELD, 1980; TREYBAL, 1980). No primeiro
caso, forma-se uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada) e a forca de
adsorcdo diminui & medida que a extensdo de superficie ocupada aumenta. No segundo
caso, podem formar-se camadas moleculares sobrepostas (multicamadas) e a forca de
adsorcdo vai diminuindo a medida que o ndmero de camadas aumenta (FIGUEIREDO
E RIBEIRO, 1989).

Na Tabela 11.2 encontram-se esquematizadas as diferencas entre a adsorcao

fisica e a adsorcdo quimica.
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Tabela 11.2 — Comparacdo entre adsorcao fisica e quimica

Critério Adsorc¢ao Fisica Adsorcao Quimica
Adsorvente Todos os sélidos Alguns solidos
Adsorvido Todos 0s vapores Alguns gases

Baixa (proximo ao ponto de
Zona de temperatura ] Geralmente alta
ebulicao)
Quantidade adsorvida por _
_ Alta Baixa
unidade de massa
Adsorcao a baixa pressdo  Baixa Alta
Adsorc¢ao a alta pressao Alta (— o0) Ligeiro aumento
. Baixa (toda superficie Alta (adsorcéo s6 em
Especificidade o, .
disponivel) centros ativos)
Cobertura superficial Camadas mditiplas Monocamada
— . Frequentemente
Reversibilidade Reversivel _ )
irreversivel
Calor de adsorcao Baixo (0,5-5 Kcal/mol) Alto (5-100 kcal/mol)
Energia de ativacéo Baixa (< 1 Kcal/mol) Alta

Fonte: FIGUEIREDO E RIBEIRO (1989)

11.3.1. Carvao ativado

Dentre os diversos adsorventes existentes, o carvdo ativado é 0 mais comum na
remocdo de cor de efluente téxtil, porém, sua capacidade de remo¢do depende da classe
de corante utilizada, da origem da matéria-prima utilizada para confeccionar o carvao e,
também, do tratamento do adsorvente (LI et al., 2011).

A estrutura do carvdo ativado consiste em microcristalitos elementares de grafite
que estdo empilhados em orientacdo aleatoria e, sdo 0s espacgos entre 0s microcristalitos,
que formam os poros. A superficie do carvdo ativado € essencialmente ndo polar,
embora uma ligeira polaridade pode resultar da oxidacdo da superficie do mesmo.
Como resultado, esses adsorventes tendem a ser hidrofébicos (RUTHVEN, 1984).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, 1982 os
poros podem ser classificados em fungdo do diametro:

* macroporos: maior que 50 nm;

* mesoporos: entre 2 e 50 nm,
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* miCroporos: menor que e 2 nm.

O carvao ativado, geralmente, € obtido a partir de duas etapas baésicas: a
carbonizagdo, pela pirolise do precursor, e a ativacdo propriamente dita. A ativacao
pode ser realizada usando um método fisico ou um método quimico.

A ativagdo fisica envolve carbonizacdo de um material carbonaceo, seguida por
ativacdo do carvao resultante, na presenca de agentes de ativacdo, tais como o CO; e
vapor de &gua. Na ativacdo quimica, a matéria-prima € impregnada com um reagente de
ativacdo, tal como ZnCh, H3sPO,4, KOH etc; e o material impregnado é aquecido numa
atmosfera inerte. A ativagdo quimica é preferivel devido ao maior rendimento, a
simplicidade, a uma temperatura mais baixa, a menor tempo necessario para ativar o
material e a um bom desenvolvimento da estrutura porosa (AHMED e DHEDAN,
2012). O produto formado por qualquer um dos métodos normalmente tem uma
estrutura muito porosa com uma grande area especffica, variando de 500 a 2000 m?/g. O
carvao ativado pode ser encontrado em duas formas principais: carvao ativado em pé e
carvao ativado granular (GUPTA e SUHAS, 2009). Desta forma, as condicOes de
carbonizacdo e ativacdo do precursor para a obtencdo do carvdo ativado sdo
responsaveis pela determinacdo da superficie especifica e do tamanho dos poros
(COONEY, 1999).

Por outro lado, os carvdes ativados tém uma grande quantidade de carbono e
podem apresentar heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, ligados aos atomos de
carbono. Desta forma, € gerada uma grande quantidade de grupos funcionais localizados
na superficie do adsorvente, tais como grupos carboxilicos (&cidos carboxilicos,
lactonas e anidridos de acido), grupos fenolicos, grupos carbonilicos, grupos pironas
etc; que também sdo importantes para o0 processo de adsorcdo, pois podem contribuir
retendo o adsorvato mais fortemente por quimissorcdo ou, até mesmo, por troca idnica.
Assim sendo, possivelmente, em um carvdo podem ocorrer tanto a fisissorcdo quanto a
quimissorcdo ef/ou troca ibnica, nos sitios formados pelos grupos funcionais
(RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

Entretanto, os carvles ativados comerciais sdo muito caros e tém limitado a sua
aplicacdo. A busca por alternativas precursoras de carvdo ativado, especialmente a partir
de residuos agricolas, é altamente incentivada. Na literatura podem ser encontrados
estudos com casca de coco (TAN, AHMAD e HAMEED, 2008), bagaco de oliva
(DEMIRAL et al.,, 2011), bambu (HAMEED et al., 2007), casca de romda (AMIN,
2009), casca de café (AHMAD e RAHMAN, 2011), osso (IP et al., 2009), entre outros.



Fundamentac&o Tedrica e Revisdo Bibliografica 16

11.3.2. Caracterizacdo do carvao ativado

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente é determinada principalmente pela
sua textura (area especifica e porosidade). Por outro lado, a quimica da superficie de um
adsorvente é igualmente importante para sua capacidade de adsor¢do (YOUSSEF et al.,
2004). Desta forma, a caracterizacdo dos adsorventes torna-se importante, uma vez que
a eficiéncia de adsorcdo do carvdo ativado ir4 depender de suas caracteristicas
superficiais.

Em geral, tem-se observado que os tamanhos de poros que fornecem a maior
capacidade de adsorcdo estdo correlacionados com as dimensbes das moléculas do
adsorvato: a adsorcdo de pequenas moléculas se relaciona com o volume microporoso e
a adsorcdo de grandes moléculas (como as moléculas de corantes) se correlacionam

mais diretamente com o volume de meso e macroporos (KRUPPA e CANNON, 1996).

11.3.2.1. Caracterizacdo fisica

Existem vérias técnicas para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes. As
mais utilizadas sdo a adsor¢do fisica de gases e vapores. Geralmente, utiliza-se a
adsorcdo de Ny.

A partir das isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, € possivel estimar a area
especifica do adsorvente, o volume e a distribuicdo de poros. As isotermas de adsorgédo
fisica (Figura 11.3) sdo classificadas em seis tipos segundo a IUPAC (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1989):

As isotermas do tipo | s8o caracteristicas de sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas. A quantidade adsorvida tende para um
valor limite quanto p/po — 1, dependente do volume de microporos.

Nas isotermas de tipo II e III, a quantidade adsorvida tende para oo quando p/po
— 1, correspondendo a adsorcdo em camadas mulktiplas sobrepostas, e ocorrem em
s6lidos ndo porosos ou Macroporosos.

As isotermas de tipo 1V e V correspondem respectivamente as isotermas 1l e 111
quando o sélido apresenta mesoporos, nos quais ocorre o fenbmeno de condensagdo
capilar. A quantidade adsorvida tende a um valor maximo finito, correspondente ao

preenchimento completo dos poros com o adsorvato.
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A isoterma do tipo VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas e representa
uma adsorcdo camada a camada, sendo um tipo de isoterma relativamente rara. A altura
do degrau corresponde a capacidade monocamada em cada camada adsorvida.

O fenbmeno de histerese nas isotermas de adsorcdo fisica estd associado a
condensacdo capilar em estruturas mesoporosas, nas quais verifica-se que a curva de
adsorcdo ndo coincide com a curva de dessorcéo, isto €, ndo ha reversibilidade, como se
observa para as isotermas do tipo 1V e V.

Para a determinacdo das caracteristicas texturais dos adsorventes, geralmente, as
isotermas de adsorcdo de N» podem ser ajustadas por diferentes modelos. Dentre os
modelos, o mais utilizado é o de BET. O modelo é baseado na teoria de que cada
molécula na primeira camada de adsor¢do é considerada como um sitio para a adsorcao
na segunda camada, e assim sucessivamente (RUTHVEN, 1984). No entanto, o0 método
BET ndo é o mais recomendavel para andlise de materiais microporosos, pois a
adsorcdo nesse tipo de material tende a proporcionar uma isoterma do tipo I, ou seja,
uma isoterma de Langmuir (ROUQUEROL et al., 2007).

Quantidade de gas adsorvido

Pressio Relativa P/Pp

Figura 11.3 — Classificacdo das isotermas de adsorgdo fisica
Fonte: Figueiredo e Ribeiro (1989)

Outro modelo que pode ser utilizado € o de Dubunin-Radushkevich (DR) que
fornece avaliagdo da éarea superficial total para materiais microporosos. O modelo DR

considera, ainda, os microporos como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizado
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usualmente para materiais relativamente duros e com alta area superficial. (GREGG e
SING, 1982).

11.3.2.2. Caracterizacdo Quimica

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes visa, principalmente, a
determinacdo da quantidade de heterodtomos, seus tipos de ligacOes e a natureza dos
grupos de superficie. O oxigénio é o heterodtomo mais comum nos poros do carvao e
existe uma série de grupos funcionais superficiais com oxigénio de importancia para
suas propriedades de adsorcdo. Um método que pode ser utilizado na caracterizacdo dos
adsorventes é o de espectroscopia no infravemelho. O método se baseia no fato de que
as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados, nesse caso, de niveis
vibracionais) (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de luz
infravermelha é passado pela amostra e a quantidade de energia absorvida € registrada.
Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda
(normalmente  4000-400 cm®), pode-se obter o espectro no infravermelho
correspondente. A partir deste espectro, identificam-se 0s picos que representam 0S
grupos presentes na superficie do adsorvente, ja que cada composto fornece um pico em
um determinado comprimento de onda (CHEN e WU, 2004). Um espectro completo,
aparentemente, € complexo. Portanto, para a identificacdo, utilizam-se apenas 0s picos
mais intensos (CIENTFUEGOS, 2003).

A Tabela 1.3 mostra alguns grupos funcionais e seus respectivos comprimentos

de onda.

Tabela 11.3 — Faixa de absorcédo das ligagdes no infravermelho

Grupamento Faixa de absorcéo (cm™)
-OH 3650 - 3200
C-0 1260 - 1000
Alcano 3000 - 2840
Alceno 1667 - 1640
C=0 1870 - 1540

Fonte: SILVERSTEIN (2005)
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Este método € amplamente discutido na caracterizacdo de carvao ativado de
diferentes naturezas, visto que este € um material muito estudado atualmente.

Vieira et al. (2009) obtiveram o espectro no infravermelho para o carvdo ativado
preparado a partir do mesocarpo do coco de babagu, o qual apresentou um grande
nimero de grupos funcionais, dentre eles: —OH no intervalo de 3400-3300 cm®, -CH2 e
-CH3 na regido de 2800-3000 cmi?*, 4gua a 1640 cm* e C-O-C entre 1200-1000 cmi*. As
bandas de 860, 769 e 710 cm™ foram atribuidas a vibracdes de éster e anéis aromaticos
monossubstituidos, devido a fracdo de lignina na matéria-prima.

Tan et al. (2008a) analisaram por espectroscopia no infravermelho o carvéo
ativado preparado a partir da casca do coco de dendé, o qual mostrou as seguintes
bandas: 3400 cm™ (grupos -O-H), 1559 cm™ (grupos C=C em anéis aromaticos) e 1086
cm! (vibragdes de grupos C-OH). Foi obtido outro espectro ap6s tratamento do
adsorvente com HCI, indicando que a quimica da superficie do carvdo ativado sofreu
algumas alteracBes e as bandas indicadas foram: 3572 cm™ (grupos O-H presentes em
4cido carboxilico), 2278 cm* (vibragdes de grupos com C=C), 1236 cm™ (grupos C-O-
C presentes em éter) e 664 cm' (grupos C-Cl).

Jain e Shrivastava (2008) realizaram analise por espectroscopia ho
infravermelho do carvéo ativado preparado a partir da casca de coco. O espectro indicou
a presenca dos seguintes grupos: -OH em 3334 cm™, C-H em 2922 cm™, C-N em 1207
cm?, C-O em 1.037 cmt, arométicos —~C=C— em 1597 cm'* e -N=N— em1620 cm™.

Brum et al. (2010) realizaram a espectroscopia no infravermelho do carvao
ativado de 0sso e encontraram picos em 1380 cm atribuido ao grupo NO3, bandas a
3450 cmit e 603 cmit, devido ao grupo —OH, banda de vibracdo a 1640 cm?, devido a
grupos CO3%" e uma banda a 1038 cm™* atribuido & vibragdo molecular do grupo PO,

Outra caracterizacdo possivel de ser realizada em carvles ativados € o ponto de
carga zero (pHpcz), ou seja, a determinagdo do pH na qual a superficie do carvdo
ativado apresenta neutralidade da carga. Esta caracterizacdo € importante, pois permite
avaliar como o carvao ird se comportar quando estiver em contato com solucdes de
diferentes valores de pH. Quando o pH da solucdo é menor que o pHpcz do carvdo
ativado a superficie deste ficard carregada positivamente, enquanto que se o pH da
solucdo for maior que o pHpcz do carvdo ativado a superficie deste ficard carregada

negativamente.
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11.3.3. Cinética de Adsorcgao

A cinética do processo de adsorcdo em fase liquida depende da velocidade (ou
taxa) relativa entre as seguintes etapas sucessivas, conforme representado na Figura Il. 4
(WEBER e SMITH, 1987):

1. transporte no seio da solucdo: envolve o0 movimento do material a ser
adsorvido (adsorvato) através do seio da solu¢do liquida para a camada-limite ou filme
de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente;

2. transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte
do adsorvato por difusdo através da camada limite até a superficie externa do adsorvente
(difusdo externa a particula);

3. transporte pelos poros: envolve o transporte do adsorvato pelos poros da
particula de adsorvente, por uma combinacdo de difusdo molecular no liquido contido
no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna a
particula);

4. adsorcdo: interacdo do adsorvato em um sitio disponivel na superficie do
adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como adsorcdo fisica ou adsorcdo

quimica.

Figura I1. 4 — Esquematizacdo dos quatro passos da adsorcéo: (1) transporte no seio da
solucdo; (2) transporte por difusdo através da camada limite; (3) transporte pelos poros;
e (4) adsorcéo.

Fonte: WEBER e SMITH (1987)
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Os modelos cinéticos envolvem a relacdo da dependéncia da eficiéncia de
adsorcdo com o tempo. A quantidade de corante adsorvida sobre o carvdao ativado
aumenta com o tempo e, em algum ponto, ela atinge um valor constante, para além do
qual o corante ndo € mais removido da solucdo. Neste ponto, a quantidade de corante
dessorvido a partir do carvdo ativado esta em um estado de equilibrio dindmico com a
quantidade de corante a ser adsorvida sobre o mesmo. O tempo requerido para atingir
este estado é chamado de tempo de equilibrio (TAN et al., 2008b).

Existem diferentes modelos que podem se ajustar aos dados do processo de
adsorcdo, em relagdo ao tempo, a fim de verificar qual é 0 mecanismo ou etapa limitante
em cada processo de adsorcdo. Dentre os modelos existentes, trés modelos tém sido
amplamente utilizados na literatura para os processos de adsorcdo: (i) modelo cinético
de pseudo-primeira ordem; (i) o modelo cinético de pseudo-segunda ordem; e (iii)
modelo de difusdo intraparticula (CRINI e BADOT, 2008; HO e MCKAY, 1998;
LANGERGREN, 1898; WEBER e MORRIS, 1963).

11.3.3.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Largergren propés uma equacdo da velocidade de adsorcdo, a qual
descreve um modelo de primeira ordem, desenvolvida para a adsor¢do em sistemas
liquido-solidos, baseando-se na capacidade de adsorgdo do sélido. Este modelo pode ser
formulado da seguinte maneira (LANGERGREN, 1898):

dq.q
d; = kla(Qea - qta) (1)

sendo que kia € a constante de velocidade e Qea © Qi SAO, respectivamente, as
quantidades adsorvidas de corante no equilibrio e em qualquer instante t.
Integrando a equacdo (1), com a condi¢do inicial g = 0 emt = 0, tem-se a

seguinte equacdo nao linear:

Aiq = qea(l - e_klat) (2)
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Neste caso, Kia € (ea podem ser obtidos pelo grafico g versus t, com ajuste ndo

linear.

11.3.3.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem parte do principio de que o comportamento
de adsorcdo é controlado por uma reacdo de segunda ordem, ou seja, uma reacdo de na
gual ha uma dependéncia da velocidade com o quadrado da concentracdo do reagente.
Este modelo assume que a quimissor¢do pode ser a etapa de controle da velocidade dos

processos de adsorcdo. A equacao € expressa da seguinte forma (HO e MCKAY, 1998):

dq.q,
dt

= kZa(qea - qta)z (3)

sendo Qi, Jea € t tem 0 mesmo significado que na expressdo para 0 modelo pseudo-
primeira ordem e k4 é a constante de velocidade do modelo cinético de segunda ordem.
Integrando a equacdo (3), com a condicdo inicial g =0emt =0, tem-se:

q — Qeaszat
ra 1 + kZaCIeat

(4)
Assim como para 0 modelo de pseudo-primera-ordem, Kz, € Qea poOdem ser

obtidos pelo grafico g, versus t, com ajuste ndo linear.
11.3.3.3. Modelo cinético de difusdo intraparticula

A etapa limitante do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsorcdo sobre a
superficie interna um processo instantaneo. Neste caso, 0 processo de adsorcdo seria
descrito por uma equacgdo simplificada (AHMAD e RAHMAN, 2011):

1
Qra = kigt2 +C (5)
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sendo que Qi € t tem 0 mesmo significado que para 0 modelo de pseudo-primeira
ordem, kiz € a constante de velocidade do modelo de difusdo intraparticula e C é a
constante do modelo, que representa o0 efeito da camada limite, assim, quanto maior o

valor de C maior a contribuicdo da camada limite na adsorcé&o.

11.3.4. Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsorcdo é a relacdo de equilbrio entre a concentracdo de
adsorvato na fase fluida e a concentragcdo de adsorvato no adsorvente a uma temperatura
constante. No caso dos liquidos, a concentracdo do adsorvato em fase liquida é
geralmente expressa em unidades de massa, tais como partes por mihdo e a
concentracdo de adsorvato no adsorvente é dada pela massa adsorvida por unidade de
massa de adsorvente original (MCCABE et al., 2001). Desta forma, as isotermas
indicam a quantidade de adsorvato que o adsorvente pode acumular (GUPTA e
SUHAS, 2009).

Além disso, para um bom desempenho de um sistema de adsorcdo para remocao
de corantes é importante descrever os dados de equilibrio por meio de um modelo
matematico e avaliar os fatores que influenciam nessa adsor¢do. Dentre 0s principais
fatores que influenciam o processo de adsorcdo pode-se destacar o pH, a temperatura e a
concentracdo da solucdo, além das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do
adsorvato. Algumas formas mais comuns de isotermas em fase liquida estdo

apresentadas na Figura I1.5.
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Figura 11.5 - Tipos de isotermas em fase liquida
Fonte: McCABE et al. (2001)
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A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional & concentracdo de adsorvato no fluido, ndo mostrando uma capacidade
méxima para adsor¢do. As isotermas cOncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair
quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de adsorvato
no fluido. As isotermas convexas sdo chamadas desfavordveis, ou ndo favoraveis,
devido a sua baixa capacidade de remogdo em baixas concentracGes.

Outra forma de classificacdo das isotermas de adsor¢do em fase liquida que vem
sendo utilizada foi proposta por GILES et al. (1958). As isotermas de adsorcdo sao
divididas em quatro classes principais, de acordo com sua inclinacdo inicial e, cada
classe, por sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da
curva. As quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (Spherical), L
(Langmuir), H (High affinity) e C (Constant partition) e estdo apresentadas na Figura
11.6.

s

-
NRIBIE

Quantidade Adsorvida

]
o
)
]
o
5

g N

Concentracio no Equilibrio

Figura 11.6 — Classificacdo das isotermas de adsor¢do em fase liquida
Fonte: GILES et al. (1958)

A isoterma do tipo S indica que a adsorcdo inicial € baixa e aumenta a medida
gue o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma

associacao entre as moléculas adsorvidas, o que € chamado de adsorcéo cooperativa.
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A isoterma do tipo L possui inclinacdo ndo linear e cdncava em relacdo a
abscissa. Nesse caso, hd uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorgédo
quando a concentracdo da solugédo aumenta.

A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo adsorvato.

A isoterma do tipo C corresponde a uma particdo constante do adsorvato entre a
solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condi¢des que favorecem
as curvas do tipo C sdo adsorventes porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o adsorvato.

Muitas equacdes tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para
interpretar ou predizer as isotermas, sendo os mais utilizados os modelos de Langmuir e
Freundlich (AMIN, 2009; FOO e HAMEED, 2010; IP et al., 2009; TAN et al., 2008b).

11.3.4.1. Isoterma de Langmuir

Este é o modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. Langmuir sup0s,
implicitamente, que: (a) as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do
adsorvente em sitios definidos e localizados; (b) cada sitio pode acomodar uma, e
somente uma, molécula adsorvida; (c) a energia da molécula adsorvida € a mesma em
todos os sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras moléculas
adsorvidas nos sitios vizinho (CIOLA, 1981). A forma ndo linear pode ser expressa

como.

_ 9max Cea (6)

Gea = m
sendo gue Qea € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, Ceo € a concentracao
no fluido, k. é a constante de equilibrio, relacionada a energia livre de adsorcdo e que
corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, Qmax € a
constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou Seja, a
maxima adsorcao possivel (RUTHVEN, 1984).

Os parametros k. e Qmax S80 determinados a partir de dados experimentais.
Quando gmaxCea >> 1, a isoterma é muito favoravel, porém, se k Ceq < 1, esta é quase
linear (CIOLA, 1981).
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O modelo de Langmuir falha quando tipos diferentes de sitios ativos tém
diferentes capacidades de adsorcdo, ou entdo, quando a adsorcdo ocorre apenas em
sitios especificos. O modelo também falha quando, devido a prdpria estrutura cristalina
do material adsorvente, a energia da superficie das faces é distinta da energia dos
cantos, acarretando calores de adsorcdo e capacidades de adsorcdo diferentes (CIOLA,
1981).

11.3.4.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma isoterma de adsorcdo empirica para uma
adsorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsorcdo em

multicamada. Este modelo pode ser expresso por:

1
ng 7
Qea = kFC:; )
sendo que: (ea € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, Cey a
concentragdo no fluido, kg e 1/ng sdo constantes que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (CIOLA, 1981).

Quando 1/ng < 1, a isoterma € favoravel a remocdo do adsorvato inicialmente em
solucdo e é, muitas vezes, mais adequada para adsorcdo de liquidos (McCABE et al.,
2001).

11.3.4.3. Isoterma de Toth

A isoterma de ToOth combina as caracteristicas do modelo de Langmuir e
Freundlich e € um modelo (til para descrever sistemas heterogéneos de adsor¢do (FOO
e HAMEED, 2010; KUMAR et al., 2010). O modelo pode ser escrito como:

C

q max

1 L
(k_ + Ceant)nt
t

ea

qea = (8)
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sendo que g; € a quantidade maxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente, k; e
ny sdo constantes da isoterma de Toth relacionada com a energia de adsorcédo
(OZKAYA, 2006).

I1.4. Remocéao de corantes utilizando adsorventes alternativos

Na literatura sdo encontrados varios trabalhos que estudam a adsorcdo de
corantes em carvies ativados. A maioria deles busca preparar novos adsorventes a partir
de residuos agricolas a fim de verificar a possibilidade de estes precursores poderem ser
utilizados na remocao de diferentes corantes.

Pavan et al. (2008) utilizaram as cascas do maracujd como adsorvente para
remocdo do corante azul de metileno. O estudo foi realizado em batelada e se chegou a
faixa de pH étimo para adsor¢do como sendo de 7 a 10, o tempo de contato em agitacdo
foi de 50 horas na temperatura de 25 °C. Os autores obtiveram uma elevada
porcentagem de remocdo, cerca de 90%, com um razdao sélido-liquido de 10 g/L.

Kumar et al. (2010) estudaram a remocdo do corante Congo Red utilizando
como adsorvente a casca da castanha de caju. O estudo foi realizado em batelada e
maior capacidade de adsorcdo foi encontrada ser no pH 2 e o tempo de equilibrio foi de
60 min. Foi encontrado uma eficiéncia de adsorcdo de aproximadamente 82%, na
temperatura de 30 °C, com uma razdo solido-liquido de 20 g/L.

Tan et al. (2008b) avaliaram a adsor¢do corante azul de metileno utilizando
como adsorvente o carvao ativado de casca de coco. Os resultados obtidos mostraram
que este carvdo é promissor para a remocao do corante em questdo, sendo encontrada
uma capacidade maxima de adsorcdo de 434,78 mg/g a 30 °C.

Amin (2009) estudou a remoc¢do do corante Direct Blue-106 utilizando carvao
ativado preparado a partir de casca de roma e encontrou que a capacidade de adsor¢éo €
melhorada em valores de pH baixos, sendo que este residuo mostrou ser eficaz para a
preparacdo de carvao ativado visando a remocdo deste corante.

Ip et al. (2009) estudaram a adsorcdo do corante Reactive Black em cinco
diferentes carvdes ativados, sendo eles: um comercial, um de 0sso, um de turfa e dois de
bambu. Foi observado que os carvdes ativados de bambu apresentaram capacidade de
adsorcdo muito maior do que os demais. Enquanto os carvOes ativados de bambu
apresentaram capacidade de adsorcdo entre 400 e 600 mg/g, os carvhes comercial e de

0ss0 mostraram valores proximos de 175 e 156 mg/g, respectivamente, e o de turfa
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aproximadamente 7 mg/g. A maior capacidade de adsorcdo dos carvbes de bambu foi
atribuida ao fato de apresentarem maior area superficial e volume de poros em relacdo
aos demais.

Vieira et al. (2009) utilizaram o mesocarpo do coco de babagu para remogdo dos
corantes Blue Remazol R160, Rubi S2G, Red Remazol 5R, Violet Remazol 5R e
Indanthrene Olive Green. Foi avaliado o efeito do pH na eficiéncia de adsorcdo de cada
um dos corantes. Em pH = 1 ocorreu a maior capacidade de adsor¢do. Este precursor
mostrou ser um bom material para ser utilizado na preparacdo de adsorventes que visam
aremocdo destes corantes.

Outros trabalhos (MITTAL et al. (2006); MAHMOUD et al. (2012); GONG et
al. (2005); GOBI et al. (2011); AHMAD e RAHMAN (2011) e JAIN e
SHRIVASTAVA (2008)) avaliaram o efeito do pH inicial na capacidade de adsorcao.
Em todos foi encontrado que quando o corante é anidnico, valores de pH mais acidos
aumentam a capacidade de adsorcdo, enquanto que, para corantes catidnicos, valores de
pH béasicos aumentam a capacidade de adsorcdo. De acordo com Mall et al. (2006),
mudancas no pH afetam o processo de adsor¢do por meio da dissociagdo de grupos
funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente.

Diante disso, nota-se que 0s carvies ativados preparados a partir de residuos
indicam boas capacidades de adsorgcdo de corantes, mostrando ser uma 6tima alternativa
para fabricar este tipo de adsorvente para aplicagdo na remocdo de cor de efluentes
téxteis. Esses carvOes ativados podem ser utilizados como tratamento terciario, no
polimento do efluente téxtil, e como a eficiéncia de adsor¢do dos corantes anibnicos é
aumentada com valores de pH &cido e de corantes cationicos com valores de pH basico,
ap6s a remocdo de cor, seria necessario realizar a neutralizacdo da agua antes que a
mesma fosse devolvida ao ambiente, caso o0 processo de adsorcdo fosse realizado em pH

acido ou bésico, atendendo a legislacdo ambiental vigente.

11.5. Dessorgao

No processo de adsor¢cdo de corantes, o carvdo ativado € geralmente utilizado até
que seja saturado e perca sua capacidade de reter mais moléculas de corante. Uma vez
que isso aconteca € necessario substitui-lo ou regenera-lo para recuperar a capacidade

de adsorcao deste carvao.
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Em certas aplicacGes, pode ser econbmico descartar 0 adsorvente ap0s 0 USO,
caso em que pode ser necessario descrevé-lo como uma perda. A eliminacdo seria
favorecida quando o adsorvente é de baixo custo e muito dificil de regenerar (talvez
porque adsorvatos sejam retidos por forcas quimicas muito fortes) e os produtos
adsorvidos ndo sejam de valor muito elevado. Na maioria das aplicacbes a processos, a
eliminacdo do adsorvente ndo € uma opgdo econdmica e, portanto, a regeneracdo €
realizada tanto fora ou no local de adsor¢do de forma suficiente que o adsorvente possa
ser reutilizado (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Assim, a regeneracdo dos adsorventes saturados torna-se uma das etapas de
avaliacdo econbmica de um processo de adsorcdo, com a consequente recuperacdo dos
adsorvatos utilizando-se regenerantes (OFOMAJA e HO, 2007).

Pesquisadores tém investigado os métodos de regeneracdo de carvao ativado,
tais como regeneracdo térmica (SABIO et al., 2004), regeneracdo por oxidacdo Umida
(SHENDE e MAHAJANI, 2002), regeneracdo quimica (JAIN et al., 2010; LENG e
PINTO, 1996; LU et al., 2011), regeneracdo eletroquimica (BROWN et al., 2004;
WENG e HSU, 2008), regeneracdo por ultrassom (LIM e OKADA, 2005) e regeneracao
por irradiacdo de micro-ondas (YUEN e HAMEED, B.H., 2009).

O processo de regeneracdo mais utilizado industrialmente é a regeneracdo
térmica. Porém, este processo acarreta um alto consumo de energia, alto custo de
processo, resulta em uma perda de material de 5 a 10% e a regeneracdo é realizada fora
do local de adsor¢do (BROWN et al., 2004).

Assim sendo, a regeneragdo quimica torna-se uma alternativa a regeneracao
térmica, pois apresenta um numero significativo de vantagens: (1) pode ser realizada in
situ, assim, o descarregamento, transporte e recondicionamento do adsorvente sédo
eliminados; (2) a perda de carvao resultante da regeneracdo térmica é eliminada; (3) a
recuperacdo do adsorvato € possivel; (4) com adequados tratamentos posteriores 0s
regenerantes quimicos podem ser reutilizados (COONEY et al., 1983).

Os agentes regenerantes que podem ser utilizados na regeneracdo quimica
podem ser caracterizados em dois grupos: solventes organicos e produtos quimicos
inorganicos. Os solventes organicos com diferentes polaridades podem competir com
corantes para os sitios de adsorcao no carvao ativado (LU et al., 2011).

Entre os regenerantes inorganicos, o hidroxido de sdédio € o mais eficaz na

regeneracdo do carvao ativado granular e a 4gua € um regenerante fraco para o carvao
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ativado devido a baixa solubilidade de compostos organicos neste solvente (PAHL et
al., 1973 apud LENG e PINTO, 1996).

Um fator importante no processo de dessor¢do é o modo como o adsorvato se
liga ao adsorvente. Em comparagdo com a fisissorcdo, a quimissorcdo torna a
regeneragdo mais dificil e reduz a vida do carvdo ativado (LENG e PINTO, 1996).
Assim sendo, a reversibilidade da adsorcdo depende do fato de que ha uma ligacéo
forte, tais como ligagdo ibnica ou covalente, ou ligacBes fracas, tais como as forcas de
Van der Waals ou uma interacdo dipolo-dipolo formada entre a superficie adsorvente e
as moléculas de corante (IP et al., 2009).

IP et al. (2009) estudaram a dessorcdo do carvao ativado saturado com corante
reativo preto utilizando agua a diferentes valores de pH. Os carv@es utilizados foram o
carvdo ativado comercial, de turfa, de osso e dois de bambu. Os resultados mostraram
que ha uma pequena dessorcdo do carvao ativado comercial, de 0sso e de turfa, mas
para os carvbes de bambu a dessorcdo foi de 14 e 31%, respectivamente. Segundo 0s
autores, os carvdes de bambu apresentaram maiores capacidades de dessorcdo devido a
maior existéncia de interacdes fracas entre o corante e 0 adsorvente. Ja a diferenca da
capacidade de dessorcdo entre os dois carvdes de bambu é explicada pelo fato de um
dos dois carvdes de bambu apresentar uma maior capacidade de adsor¢do, o que
acarretaria em uma maior quantidade dessorvida.

GUPTA et al. (2005) realizaram um estudo de regeneracdo de carvdo ativado
(subproduto de soja) saturado com o corante Quinoline Yellow, utilizando NaOH. A
porcentagem total de recuperagdo do corante foi de 99,41%.

JAIN et al. (2010) realizaram a dessorcdo em coluna de carvao ativado de
subproduto de mostarda e de carvdo ativado comercial. Foi utilizado o corante Naphthol
Yellow S para saturar os carvbes e a dessorcdao foi realizada utilizando diferentes
concentragdes de solucdo de NaOH. Foi observado que para o carvdo ativado comercial
e 0 carvdo de subproduto de mostarda a quantidade méxima de corante dessorvida foi de
aproximadamente 99 e 90%, respectivamente, com 1,0 mol/L de NaOH.

A Tabela 11.4 mostra alguns dados de estudos encontrados na literatura referente

a dessorcdo de corante de carvao ativado.
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Tabela 11.4 — Estudos de dessorcdo de corantes de carvao ativado

Porcentagem
Autor Processo Corante Adsorvente Regenerante
de dessorgéo
Bambu 6 31,46%, pH 7
Bambu 2 13,97%, pH 8
IP et al. (2009) Batelada Reactive Black Comercial Agua 0,02%, pH 7
Osso 8,24%, pH 9
Turfa 6,32%, pH 8
Peach Red 60% acetona (V/v) 60%
LU et al. (2011) Batelada Casca de Coco ] ) )
Mustard Yellow 40% alcool isopropilico (v/v) 90%
Acid Black 26 93,16%
MAHMOODI et al. ) _ .
(2011) Batelada Acid Green 25 Pinha Agua, pH 12 97%
Acid Blue 7 98%
50% alcool metilico (v/v)
Remazol Red Bagaco de maca Alcool metilico, Cloroférmio e agua 46,5%
ROBINSON et al. _ _
(2002) Batelada Cibacron Red Caroco de milho (11:1) 93%
Efluente sintético Casca de cevada Alcool metilico, Cloroférmio e agua 81,7%
(1:1:1)
GUPTA et al. )
Coluna Acid Blue 113 Borracha de pneu NaOH 99,53%

(2011)




Fundamentacgdo Tedrica e Revisdo Bibliografica

32

GUPTA et al.
(2009)
GUPTA et al.
(2005)

JAIN et al. (2010)

MITTAL et al. 2010
MITTAL et al.,
2009

MITTA et al. (2006)

Coluna

Coluna

Coluna

Coluna

Coluna

Coluna

Carmosine A

Quinoline Yellow

Naphthol Yellow S
Chrysoidine Y

Congo Red

Indigo Carmine

Subproduto de soja

Subproduto da soja

Comercial
Subproduto da mostarda

Subproduto de soja

Subproduto da soja

Subproduto de soja

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

82%

99,41%

99%
90%
99,03%

90%

91,82 %
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A partir da Tabela 11.4 é possivel notar que as quantidades dessorvidas obtidas
podem variar de acordo com o adsorvente e o corante utilizado, devido as diferentes
propriedades dos mesmos que interferem no mecanismo de adsorcdo. As eficiéncias de
dessorcdo obtidas com o agente regenerante NaOH foram elevadas sendo, na maioria
dos casos, maior do que 90%.

Os resultados obtidos com alguns solventes organicos também foram, na maior
parte, eficientes. Os agentes que apresentaram melhores porcentagens de dessorcéo
foram o isopropanol e a mistura de metanol, cloroférmio e agua.

J& a eficiéncia de dessorcdo obtida com a &gua varia bastante, sendo que
enquanto Ip et al. (2009) encontraram valores de dessorcdo relativamente baixos,
Mahmoodi et al. (2011) obtiveram boas eficiéncias. Esta diferenca da porcentagem de
dessorcdo pode estar relacionada com dois fatores: o pH inicial da agua ou pela
existéncias de uma forte interacdo entre adsorvente e adsorvato.

Por fim, cabe lembrar que o resultado de uma boa eficiéncia de dessorcdo ndo
depende apenas do tipo de agente regenerante utilizado, mas também do mecanismo de
adsorcdo do adsorvato. Assim, processos que ocorrem por fisissorcdo geralmente

tendem a ser reversiveis apresentando uma maior porcentagem de dessorcgao.

11.5.1. Cinética de dessorcéo

Até o presente momento sdo encontrados pouquissimos trabalhos na literatura
que realizem o estudo da cinética de dessorgdo. Tseng et al. (2009), estudaram cinética
de dessor¢do de ions de cobre em polimero magnético e encontraram que 0 modelo
cinético de dessorcdo de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Sarici-ozdemir (2012) obteve que o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais do estudo cinético de
dessorcdo do corante azul de metileno em carvdo ativado.

A seguir serdo apresentados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.

11.4.1.1. Modelo cinético de dessorcao de pseudo-primeira ordem

O modelo mais simples para analisar a cinética de dessorcdo é o de pseudo-

primeira ordem, que pode ser formulado como segue (TSENG et al., 2009):
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dqtds

dt = —k14(Qras — 9ea) ©)

sendo que kiqg é a constante de wvelocidade, e Qeq € Qigs SAO, respectivamente, as
concentragcbes de fase soOlida do corante adsorvidos no adsorvente no equilibrio
adsorvente e em qualquer instante t.

Integrando a equacgdo (9), com a condi¢do inicial Qs = qog em t = 0, tem-se a

seguinte equacdo ndo linear:

—kqqt

Qeas = (Goa — Geq)® +eq (10)

Neste caso, kig € geq podem ser obtidos pelo grafico qiq versus t, com ajuste ndo

linear.
11.4.1.2. Modelo cinético de dessorcao de pseudo-segunda ordem

A equagdo de pseudo-segunda ordem é expressa como (TSENG et al., 2009):

dqtds

dt = —kyq(qeas — Qed)z (11)

sendo que Qi, Jed € t tem 0 mesmo significado que na expressdao para 0 modelo de
pseudo-primeira ordem e kg é a constante de velocidade do modelo cinético de segunda
ordem.

Integrando a equacgdo (11), com a condic&o inicial Qigs = Jogemt = 0, tem-se:

N Qoa — 9ed
1+ (goq — Gea)kaat

Qeas = 4 (12)

Assim como para 0 modelo de pseudo-primera-ordem, koq € Qeq podem ser

obtidos pelo grafico g Versus t, com ajuste ndo linear.
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11.5.2. Estudo termodinamico da dessorcdo

As propriedades termodindmicas entalpia, entropia e energia livre de Gibbs sdo
determinados para avaliar a viabilidade termodindmica e a natureza do processo de
dessorcéo.

A partir da inclinacdo do grafico de geq versus Ceq para cada temperatura de
dessorcéo, foi possivel determinar a constante de equilibrio, Ky, para cada temperatura
(AMIN, 2009).

Os valores da constante de equilibrio para cada temperatura sdo dispostos em um
grafico de In (Kq) x 1/T, e, desta forma, pode-se determinar os valores de AH° ¢ AS°,

pela inclinagdo e intersecdo da reta com o eixo das ordenadas conforme a equagéo 13:

AS®  AHC
Ky =~ &r

(13)

sendo que AS° e AH® sdo a entropia e a entalpia, respectivamente, R é a constante dos
gases (kJ/mol.K) e T é a temperatura (K).
A energia livre de Gibbs (AG®) pode ser determinada por:

AG° = AH® — TAS® (14)

Valores positivos de AH® indicam que o processo é endotérmico enquanto que 0s
valores negativos de AG® indicam que o processo é espontaneo. O valor positivo de AS°
sugere um aumento da aleatoriedade na interface solido-solucdo, originada de algumas

mudangas estruturais em ambos adsorvente e adsorvato (MAHMOUD et al., 2012).

11.6. Conclusdes da revisao bibliografica

Devido & grande quantidade de corante ndo fixado no substrato durante o
processo de tingimento, o efluente gerado pela indGstria téxtil, contém uma elevada
quantidade de corante que pode provocar sérios problemas ambientais, caso este ndo
seja tratado adequadamente. Desta forma, vem aumentando o numero de pesquisas que

buscam o desenvolvimento de novas tecnologias que sejam eficientes e de baixo custo.
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O processo de adsor¢do em carvdo ativado tem provado ser um método bastante
eficaz, no qual a regeneragdo do adsorvente se torna uma etapa que permite reduzir 0s
custos, a partir da dessor¢do do corante que estd no carvao ativado, para que 0 mesmo
recupere sua capacidade de adsorcao, e possa ser introduzido novamente no processo.

Para determinar a possibilidade de reutilizagdo do carvdo ativado, é necessario
estudo o efeito de diferentes agentes regenerantes na etapa de dessorcdo, a fim de
verificar qual apresenta maior capacidade de dessorver o adsorvato do carvdo ativado.
Dentre 0s possiveis agentes regenerantes, os que vém sendo utilizados, e apresentando
bons resultados, sdo 0 NaOH e solventes organicos, como o alcool isopropilico, sendo
que a capacidade de dessor¢do desses agentes depende da concentracdo inicial dos
mesmos. Existem, também, estudos que utilizam a &gua como agente regenerante,
porém, a capacidade de dessor¢do da mesma depende muito do pH inicial. Fatores que
influenciam na capacidade de dessor¢do, tais como tempo de contato, pH inicial da
agua, concentracdo inicial do agente regenerante e temperatura também devem ser
avaliados a fim de verificar condi¢Bes Otimas de regeneracéo.

Outros estudos que podem fornecer informacdes importantes sobre o processo
de dessorcdo como cinética, isotermas e termodindmica sdo dificilmente encontrados na
literatura, apesar de fornecerem informagOes importantes sobre, por exemplo, a
reversibilidade do processo.



CAPITULO 11l

MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais
111.1.1. Adsorventes

Os adsorventes utilizados nos experimentos foram 0s seguintes:

e carvdo ativado de o0sso animal, cedido pela empresa Bonechar Carvdo do
Brasil LTDA;

e carvdo ativado de casca de coco de dendé, cedido pela empresa
Carbonmar Comércio e Servico de Carvao Ativado LTDA;

e carvao ativado de casca de coco de babagu, cedido pela empresa Tobasa
Bioindustrial Babacgu S.A;

e carvdo ativado de casca de coco, cedido pela empresa IndUstrias

Quimicas Carbomafra S.A.
111.1.2. Adsorvato

Nos experimentos realizados utilizou-se solucdo preparada com o corante Azul
Reativo BF-5G, gentilmente cedido pela Texpal IndUstria Quimica S/A. As solucdes de
corante foram preparadas com agua deionizada.

A Tabela I11.1 apresenta as principais caracteristicas do corante e a Figura I11.1 a

estrutura quimica do mesmo.
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Tabela 111.1 — Caracteristicas do corante Azul Reativo BF-5G

Nome Comercial Azul Reativo BF -5G
Colour Index Reactive Blue 203
Formula Quimica CogHo5Ns5Nas021S6
Massa Molar 1051,86 g/mol

Fonte: Texpal Industria Quimica S/A

Figura 111.1 — Estrutura quimica do corante Azul Reativo BF-5G

Fonte: Texpal Industria Quimica S/A

111.1.3. Agentes regenerantes

Nos experimentos de dessorcdo foram utilizados os seguintes produtos como

regenerante:
e 4gua deionizada;
e NaOH;
e dlcool metilico;
e alcool etilico;

e alcool isopropilico.
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111.2. Métodos

111.2.1. Caracterizagdo dos adsorventes

Para a caracterizacdo da area especifica, tamanho de poros e natureza quimica
dos adsorventes foram utilizadas as técnicas de adsorcao/dessorcdo de N, a 77 K, ponto
de carga zero, método de Boehm e espectroscopia no infravermelho. A determina¢do do

tamanho das particulas do material adsorvente foi realizada por peneiramento.

111.2.1.1. Adsorcéo e dessorcdo de N,

As caracterizagdes texturais dos adsorventes foram realizadas no Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringd (DEQ/UEM), no
Laboratorio de Adsorcdo e Troca lbnica (LATI), utilizando o equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020. Primeiramente, foram pesadas as amostras de
carvao e, entdo, submetida a uma corrente de N, sendo a amostra pré-tratada por 1 h a
300 °C. Depois do pré-tratamento, foram realizadas medicdes de adsorcdo/dessorcéo de
N> na temperatura do nitrogénio liquido a 77 K.

A partir da isoterma de N, foi possivel calcular as propriedades texturais, sendo
que foram determinados a area especifica, calculada segundo os métodos de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) e Dubinin-Radushkevich (DR), distribuicdo de volume de poros e
o diametro médio dos poros, calculados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), e
volume de microporos, pelo método t-plot. O volume total de poros foi definido como o
volume de N liquido correspondente a quantidade adsorvida a pressdo relativa
p/po = 0,99.

111.2.1.2. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo € denominada
“experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO e ROBLES, 2004). O procedimento
consiste em se fazer uma mistura de 20 mg do adsorvente em 20 mL de solu¢do aquosa
de NaCl, sob 11 diferentes condicdes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12),
ajustados com solugbes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L. Ap6s 24 h de equilibrio, a 25 °C, o
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pH é medido com auxilio de um pHmetro de bancada. A partir de um gréfico de pH
final versus pH inicial, 0 pHpcz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém
constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um

tampao.

111.2.1.3. Método de Boehm

As concentracdes relativas dos diferentes grupos &cidos e basicos da superficie
dos carvdes utilizados neste trabalho foram determinadas por titulacdo, utilizando-se o
Método de Boehm (BOEHM, 2002). Os ensaios foram realizados em atmosfera de
nitrogénio (GUILARDUCI et al., 2006) para evitar a contaminacdo pelo CO, do ar, 0
que poderia comprometer os resultados. As etapas para a realizacdo da anlise
consistiram no preparo das solucBes, padronizacdo das mesmas e no experimento de
adsorcdo em batelada, descritas a seguir:

A) preparo das solucdes

As solucbes utilizadas nesta analise foram preparadas e padronizadas de acordo
com MORITA e ASSUMPCAO (2001), sendo estas:

e solugdo de HCI 0,1 eg/L - foram diluidos 8,5 mL de &cido cloridrico
concentrado em agua deionizada, completando-se o volume a1 litro;

e solucdo de NayCOg3 0,1 eg/L (solucdo padréo) - inicialmente, o carbonato
de sodio anidro foi recristalizado em agua quente. Esta mistura foi seca a
170 °C em estufa até massa constante e levada ao dessecador para
resfriamento. Entdo, exatamente 5,3 g do material seco foram dissolvidos
em agua deionizada e o volume foi completado para 1 litro;

e solucdo de NaOH 0,1 eqg/L - foram dissolvidos 4,0 g de hidroxido de
sodio em agua deionizada, completando-se o volume a1 litro.

e solucdo de NaHCO3 0,1 eqg/L (0,84%) — o bicarbonato de sodio foi seco
em dessecador, durante 4 horas. Em seguida, foram dissolvidos 8,4 g do
sal em &gua deionizada, completando o volume para 1 litro.

B) padronizacdo das solucdes

e padronizacdo do HCI 0,1 eg/L - 25 mL de solucdo padréo de carbonato
de sodio 0,1 eg/L foram aquecidos rapidamente para eliminar o gas

carbonico. Adicionou-se solucdo de alaranjado de metila como indicador.
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Em seguida, titulou-se a solucdo de carbonato, gotejando-se o &cido

cloridrico até ficar levemente vermelha, de acordo com a reagé&o:

Na,CO3z + 2 HCI — 2 NaCl + CO, + H,O (15)

padronizacdo do NaHCO3 0,1 eg/L - 25 mL da solucdo de bicarbonato de
sodio 0,1 eg/L foram adicionados a um erlenmeyer. Acrescentou-se 0
indicador alaranjado de metila. Na titulacgio com HCI 0,1 eq/L
padronizado anteriormente, ferveu-se a solu¢do préximo ao ponto final
para eliminar o gas carbonico. Resfriou-se e seguiu-se com a titulacdo, de

acordo com a reagéo:

NaHCO; + HCl — HCI + CO, + H,0 (16)

NaOH + HCI

padronizacdo da solugdo de NaOH - foram adicionados 25 mL da
solucdo de NaOH 0,1 eqg/L em erlenmeyer, com 2 gotas de indicador
fenolftaleina. Em seguida, titulou-se com a solucdo padrdo de HCI 0,1

eq/L padronizada anteriormente, segundo a reagéo:

— NaCl + H,0 17)

C)_experimento de adsorcao (Método de Boehm)

determinacdo dos grupos basicos - 1,0 g de carvdo foi adicionado a um
tubo de ensaio. Acrescentaram-se 20 mL de solu¢do padrdo de HCI 0,1
eg/L. O tubo foi fechado e lacrado com rolha de silicone. Dentro deste, a
atmosfera inerte foi obtida com o auxilio de um sistema que consiste em
uma mangueira ligada ao cilindro de N, com uma agulha adaptada na
ponta. Depois de injetado 0 N> no interior do tubo, este foi agitado em
banho termostatizado a 25 °C, durante 48 horas. Apds este periodo,
filtrou-se a solucdo e separou-se uma aliquota de 10 mL do filtrado. Esta
aliquota foi titulada com solugdo padrdo de NaOH 0,1 eg/L, utilizando-se
com indicador fenolftaleina. Fez-se uma prova em branco, em duplicata,

tomando-se 10 mL de solucdo padrdo de HCI sem adicdo do carvdo. O
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experimento com o carvdo também foi realizado em duplicata. A

concentracdo de grupos basicos presentes no carvédo foi calculada por:

_ VN, (Vy = Vam)
mqub = v
al

(18)

sendo que Vp e Vam S@0 0s volumes da solugcdo padrdo de NaOH gasto nas titulagcbes do

branco e da amostra, respectivamente (mL); V; € o volume da solucdo de HCI usada no

experimento (mL); Vq € 0 volume da aliquota do filtrado (mL) e Ny, é a concentragdo da
solucdo de NaOH (eq/L);

e determinacdo dos grupos acidos: 1,0 g de carvao foi adicionado a um

tubo de ensaio. Acrescentaram-se 20 mL de solucdo padréo de NaOH 0,1

eq/L. O tubo foi fechado e lacrado com rolha e injetou-se N, em seu

interior, como descrito anteriormente. Este foi mantido em banho

termostatizado, sob agitacdo, a 25 °C, durante 48 horas. ApOs este

periodo, a solucdo foi filtrada e separou-se uma aliquota de 10 mL do

filtrado, que foi titulado com HCI 0,1 eqg/L, utilizando-se fenolftaleina

como indicador. Este experimento foi realizado, também, com as

solucbes padrdo de bicarbonato e de carbonato, sempre em duplicata. As

aliquotas de fitrado foram fervidas antes da titulacdo no experimento

com o carbonato e proximo ao ponto final no experimento com o

bicarbonato, resfriadas a temperatura ambiente e tituladas com a solucéo

padréo de NaOH 0,1 eqg/L, utilizando-se alaranjado de metila como

indicador. Para todos estes experimentos, realizou-se uma prova em

branco, em duplicata, tomando-se 10 mL de solugdo padréo sem adicéo

do carvdo. As concentragfes dos grupos para cada experimento (NaOH,

carbonato e bicarbonato) foram calculadas como mostrado anteriormente

no célculo dos grupos bésicos (equacdo (18)). Os grupos &cidos da

superficie foram divididos em grupos carboxilicos, lactbnicos e

fenélicos, sendo:

meq ;. = meq gy (19)
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meqg = meqgcq — Meq g (20)

mquf = mqun - mquca (21)

sendo que meqgc é a quantidade de grupos carboxilicos (meq), meqgn; € a quantidade de
grupos obtidos pelo experimento com bicarbonato (meq), meqq é a quantidade de
grupos lactonicos (meq), meqgca € a quantidade de grupos obtidos pelo experimento com
carbonato (meq), meqgs € a quantidade de grupos fenolicos (meq) e meqgy, € a quantidade

de grupos obtidos pelo experimento com NaOH (meq).

111.2.1.4. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho visa a determinacdo das frequéncias de
vibragcbes dos grupos funcionais presentes no carvao, que permite a analise das
caracteristicas  superficiais dos carvhes ativados utilizados. Este experimento foi
realizado no LAFLUPRE — Laboratorio de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética
Eletronica, na Universidade Estadual de Londrina. As amostras de adsorventes foram
secas em estufa por um periodo de 12 h, a 100 °C. Posteriormente, foram trituradas e
misturadas com KBr, numa propor¢do de 5% de adsorvente. O espectro de leitura

variou na faixa de 400-4000 cm'.
111.2.1.5. Peneiramento

O peneiramento foi realizado com o objetivo de determinar o didmetro medio
das particulas dos adsorventes. Peneiras de 20 e 28 mesh foram utilizadas, a partir das
quais foi obtido um diametro médio de poros de 0,725 mm.

111.2.2. Caracterizagdo do adsorvato

Com o intuito de analisar a estrutura tridimensional do corante em estudo,

recorreu-se a calculos computacionais por meio dos softwares Avogadro e MOPAC. A
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partir da estrutura tridimensional € possivel determinar o tamanho longitudinal da
molécula.

O resultado obtido € apresentado no Apéndice A.

111.2.3. Metodologia analitica para os corantes

A determinagcdo da concentracdo dos corantes nas amostras foi realizada por
espectroscopia no ultravioleta visivel, utilizando-se um espectrofotdmetro modelo UV-
1203 da Shimadzu. O fundamento da técnica espectrofotométrica € a absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido ultravioleta do visivel por parte dos compostos
coloridos de interesse. Para este fim, utiliza-se radiagdo com comprimentos de onda na
faixa de 190 a 1100 cm™. O primeiro passo é a determinacdo do comprimento de onda
no qual o composto a ser quantificado absorve 0 méximo de radiagdo. Isto é realizado
mediante uma varredura ao longo da faixa espectral de interesse. A varredura foi
realizada no espectrofotometro UV-1601PC da Shimadzu, com as solugbes de corante
preparadas com agua, NaOH e alcool metilico, alcool etilico e alcool isopropilico.

Uma vez determinado o comprimento de onda ideal para a quantificacdo, a
varidvel absorbéancia (Abs) é relacionada com a concentracdo de corante de forma
linear, segundo a lei de Beer, em determinadas faixas de concentragdo. Desta forma,
construiu-se a curva de calibracio do aparelho utilizando-se solugfes com
concentragdes conhecidas, variando-as na faixa de 10 a 100 mg/L, no comprimento de
onda no qual a absorcdo foi maior para as solugdes de corante.

Os resultados obtidos sdo mostrados no Apéndice B.

111.2.4. Avaliacdo da agregacdo do corante

Para a avaliacdo da hipdtese da ocorréncia de agregacdo do corante estudado
foram preparadas solugdes de corante com concentragdes variando na faixa de 1 a 100
mg/L, na temperatura ambiente. Fez-se a varredura de cada uma destas solugbes para
verificar se ocorre a modificacdo do comprimento de onda, no qual ocorre 0 maximo
valor de absorcdo, o que indica a formacdo de aglomerados. Para as analises foi
utilizado um espectrofotbmetro UV-1601PC da Shimadzu.

Os resultados obtidos sdo apresentados no Apéndice C.
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111.2.5. Adsorcéo

111.2.5.1. Cinética de adsorgéo

A partir da cinética de adsor¢do € possivel determinar o tempo necessario para
que o processo entre em equilibrio e ajustar modelos aos dados obtidos que auxiliam
avaliar o possivel mecanismo de adsor¢do. Desta forma, com o intuito de obter as
curvas cinéticas, os ensaios foram realizados com concentracdo inicial das solucbes de
60 mg/L e a agitacdo de 80 rpm. Os erlenmeyers contendo 20 mL de solu¢do de corante
e 0,2 g de adsorvente foram colocados em um banho termostatizado (Banho Dubnoff —
Nova Etica), por um periodo total de 24 h. Cada frasco foi retirado do banho em
intervalos de tempo pré-determinados e a amostra foi filtrada em papel de filtro
quantitativo (faixa azul). A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio da
leitura da absorbancia em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 620 cm’.
Assim, determinou-se 0 tempo necessario para se atingir o equilibrio entre a solucdo de
corante e o carvdo ativado em questdo. Os testes foram realizados em duplicata.

A gquantidade adsorvida no tempo t, g:a (Mg/g), foi calculada por:

Qta = OTt (22)

sendo que Cp e Ci (mg/L) sdo a concentracdo de corante na fase liquida inicial e no
tempo t, respectivamente, V € o volume da solugdo (L) e M é a massa de adsorvente (g).
Para representar a cinética de remogdo dos corantes no carvdo ativado e ajustar os dados
experimentais foram utilizados os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula, conforme apresentado pelas equacbes (1) a (5),
utilizando o software OriginPro 8.0.

111.2.5.2. Estudo do Equilibrio

O estudo de equilibrio envolve a analise das isotermas de adsorcao, pois a partir
destas & possivel determinar o carvdo que apresenta maior eficiéncia de adsorcéo e
ajustar modelos que possam explicar a forma de interacdo entre adsorvato e adsorvente.

Desta maneira, para a obtencdo das isotermas foram realizados experimentos em
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duplicata, nos quais 0,2 g de adsorvente foram colocados em erlenmeyers contendo 20
mL de solucBes de corante em concentracfes que variaram entre 60 a 5000 mg/L. Os
erlenmeyers foram colocados em banho termostatizado na velocidade de agitagdo de 80
rpm, a 30 °C, até que o equilibrio fosse atingido. Ao final do ensaio, as amostras foram
filtradas em papel de filtro quantitativo (faixa azul) e determinaram-se as concentragdes
de equilibrio. A quantidade de corante removida pelo adsorvente no equilibrio, ea

(mg/g), foi calculada utilizando-se a relagéo:

_ (G —Cea) XV

= 23
CIea M ( )

sendo que Cp é a concentracdo inicial de corante na fase liquida (mg/L), C. a
concentracdo de corante na fase liquida no equilibrio (mg/L), V o volume da solugdo (L)

e M a massa de carvéo (g).

Os valores experimentais obtidos foram ajustados pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e Toth, conforme descrito pelas equagdes (6) a (8), utilizando o software
OriginPro 8.0.

111.2.6. Dessorcéo

Nos estudos de dessorcdo foi utilizado o carvdo ativado que apresentou melhor
eficiéncia de adsorgcdo. Assim, foram avaliados o efeito do tempo de contato, do pH da
agua e da concentracdo inicial dos agentes regenerantes e realizados os estudos cinético,
de equilibrio, e termodindmico, bem como dos ciclos de adsor¢do-dessor¢do. Os

experimentos foram realizados em duplicata.

111.2.6.1. Preparacdo do carvéo ativado saturado

Antes de iniciar os ensaios de dessorcdo foi realizada a saturacdo do carvdo
ativado, na qual 1,5 g de adsorvente foram adicionados em erlenmeyers contendo
150 mL de solugdo de corante com concentracdo de 4000 mg/L. Os erlenmeyers foram
colocados em um banho termostatizado com agitacdo de 80 rpm até que o equilibrio

fosse atingido a temperatura de 30 °C. Em seguida, a solugéo foi filtrada em papel filtro
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quantitativo e o carvdo ativado retido no filtro foi seco em estufa a temperatura de
40 °C, até massa constante. A concentracdo da solucdo foi determinada por meio da
leitura da absorbancia, em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 620 cm! e,
em seguida, a quantidade de corante adsorvido foi determinada utilizando a equacéo
(23).

111.2.6.2. Cinética de dessorcéo

Para os ensaios foram utilizados como agentes regenerantes a agua deionizada, o
hidroxido de sodio (0,1 mol/L), o alcool metilico 50% (v/v), o alcool etilico 50% (V/v) e
0 &lcool isopropilico 50% (v/v).

O ensaio cinético de dessorcao foi realizado adicionando-se 0,2 g de carvao
ativado saturado com 20 mL da solucdo de agente regenerante em questdo, em
erlenmeyers de 50 mL. Estes foram mantidos sob agitacdo (80 rpm), em um banho
termostatizado, a temperatura de 30 °C, por 12 horas. Cada frasco foi retirado do banho
em intervalos de tempo pré-determinados e a amostra foi filtrada em papel de filtro
quantitativo (faixa azul). A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio da
leitura da absorbancia em espectrofotdmetro, no comprimento de onda pré-determinado.
A gquantidade dessorvida, gtg (Mg/g), em cada instante t foi determinada por:

(24)

sendo que Ciy € a concentragdo de corante dessorvido na fase fluida em qualquer
instante t (mg/L), V, é o volume de solucdo regenerante (L) e Ms é a massa de carvdo

saturado utilizado (g).

Para ajustes dos modelos cinéticos de dessorcdo foi necessario determinar a

concentracdo de corante na fase solida no instante t, qiq4s (Mg/g), a partir de:

Qtdas = 9ea — 9ta (25)
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sendo que Cea € a quantidade de corante adsorvido no carvdo (mg/g) e g a quantidade

de corante dessorvido do carvdo (mg/g).

Os dados obtidos foram ajustados de acordo com os modelos de cinética de

dessorcéo, descritos pelas equacgdes (9) a (12), utilizando o software OriginPro 8.0.

111.2.6.3. Efeito do pH inicial da agua

Com o objetivo de analisar o efeito do pH da &gua na capacidade de dessorcéo, o
pH inicial da agua foi ajustado de 2 a 12. Assim, 20 mL de solucdo com diferentes pHs
iniciais foram adicionadas em erlenmeyers de 50 mL juntamente com 0,2 g de carvao
ativado saturado. Estes foram mantidos sob agitacio (80 rpm), em banho
termostatizado, a 30 °C, até que o equilibrio fosse atingido. A quantidade de corante

dessorvida, geq (MY/g), foi determinada de acordo com:

CedVr

qed = MS (26)

sendo que Ceq € a concentracdo de corante dessorvido na fase fluida (mg/L), V. é o

volume da solugdo regenerante (L) e Ms € a massa de carvdo saturado utilizado (g).

111.2.6.4. Efeito da concentracgéo inicial de agente regenerante

A fim de verificar qual a melhor concentracdo de cada agente regenerante,
20 mL de solugcdo com diferentes concentracbes foram adicionadas em diferentes
erlenmeyers (50 mL), juntamente com 0,2 g de carvdo ativado saturado. Estes foram
mantidos sob agitacdo (80 rpm), em banho termostatizado, em uma temperatura de
30°C, até que o equilibrio fosse atingido. A quantidade dessorvida foi calculada pela

equacao (26).

111.2.6.5. Estudo de equilibrio de dessorcdo

O estudo de equilibrio foi realizado para os dois agentes regenerantes que

apresentaram maior eficiéncia de dessor¢do. Para a construcdo das isotermas de
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dessorcdo, 20 mL de solucdo regenerante foram adicionados em erlenmeyers contendo
massas de adsorvente que variaram entre 10 a 2000 mg. Os erlenmeyers foram
colocados em banho termostatizado na velocidade de agitacdo de 80 rpm até que o
equilibrio  fosse atingido. As isotermas de dessorcdo foram determinadas nas
temperaturas de 20, 30 e 40 °C. Ao final do ensaio, as amostras foram filtradas em papel
fitro quantitativo (faixa azul) e determinaram-se, entdo, as concentracdes de equilibrio.
A quantidade de corante no equilibrio, geq (Mg/g), foi calculada utilizando-se a equagdo
(26).
A quantidade de corante que ficou adsorvida no carvao foi determinada por:

Qad = 9ea — Yea (27)

sendo que Qea € a quantidade adsorvida no carvdo virgem (Mg/g) e geq € a quantidade

dessorvida de corante do carvdo (mg/g).

111.2.6.6. Ciclos de adsorcdo/dessorcdo em batelada

Este ensaio foi realizado com o propdésito de avaliar o comportamento do carvao
ativado em varios ciclos de adsorcdo e dessorcdo. Desta maneira, a etapa de adsorcao
foi realizada de acordo com o item 111.2.5.1. No caso da dessor¢do, os ensaios foram
realizados de acordo com a melhor condi¢do obtida nas isotermas de dessorcéo.

Para o alcool etilico, adicionou-se 0,2 g de carvao ativado saturado e 20 mL de
solucdo de élcool etilico 50% (v/v), em erlenmeyers. Estes foram colocados em um
banho termostatizado com agitacdo de 80 rpm até que o equilibrio fosse atingido, a
temperatura de 40 °C. Em seqguida, a solucdo foi filtrada em papel de fitro quantitativo
e 0 carvao ativado retido no filtro foi seco em estufa, a temperatura de 40 °C, até massa
constante. Apds, este carvdao foi utilizado para realizar o proximo ciclo de
adsorcdo/dessorcdo. Para a dessorcdo com o alcool isopropilico (50% v/v) foi utilizado
0,5 g de carvdo ativado. Foram realizados cinco ciclos de adsorgéo/dessorgéo para cada
um dos agentes regenerantes. A quantidade adsorvida foi calculada pela equacdo (23) e
a quantidade dessorvida pela equacdo (26). A porcentagem de dessorcdo foi calculada

por:
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P, =1 x 100 (28)
Qea

sendo que Qeq € a quantidade dessorvida de corante no equilibrio e gea € a quantidade de

corante adsorvido (mg/g).



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Caracterizagdes dos adsorventes
IV.1.1. Adsorcgéo e dessorcédo de N,

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 sobre solidos podem fornecer
informacdes importantes sobre sua area especifica e porosidade. Assim, a Figura V.1
mostra as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, para as diferentes amostras de carvdo
ativado estudadas.

As quatro curvas demonstram que ndo ha limites para adsorcdo em altas
pressdes relativas, pois com o aumento de P/Py ha um aumento continuo na quantidade
adsorvida, ndo alcancando um patamar de adsorcdo. Outra caracteristica observada é
que todas as curvas apresentaram caminhos diferentes para a adsorcdo e dessorcao, fato
que caracteriza a histerese e que indica a presenca de mesoporos.

E notavel que as curvas dos carvdes de babacu, casca de coco e dendé (a, b e ¢
na Figura 1V.1) apresentam tendéncias similares, porém, com capacidades de adsorcédo
diferentes, sendo que dentre estes trés carvGes, 0 que apresentou maior adsor¢do de
nitrogénio foi o carvéo ativado de babacu.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos carvdes de babacu, casca de coco e
dendé apresentadas podem ser classificadas como isotermas do tipo I, com histerese do
tipo H4, que sdo caracteristicas de poros estreitos em fenda. J& a isoterma de adsorcéo
de N, do carvdo ativado de 0sso pode ser classificada como a do tipo IV. A histerese é

do tipo H3 que indica a predomindncia de poros na forma de placas paralelas.
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Figura 1V.1 - Isotermas de (m) adsorcdo e (o) dessorcdo de N, dos carvles ativados de
(@) babagu; (b) casca de coco; (c) dendé; e (d) osso

Outra caracteristica importante é a distribuicdo do tamanho do poro, ja que esta

pode ser relacionada com a area total do solido e com a acessibilidade da molécula do

corante no interior do adsorvente. A Figura IV. 2 apresenta a distribuicdo de tamanho de

poros dos carvies ativados em questdo. No caso dos carvdes de babacu e dendé a maior

concentracdo de poros se encontra entre 20 e 50 A, enquanto que o carvdo de casca de

COCO apresenta uma concentragdo um pouco maior de poros na regido menor que 20 A.

Por outro lado, a maior concentracdo de poros para o carvao de 0sso esta entre 50 e

300 A. O fato dos carvies de babacu, dendé e 0sso apresentarem maior quantidade de

mesoporos em relagdo ao carvdo de casca de coco, pode facilitar 0 acesso das moléculas

de corante nos poros destes carvoes.
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Figura 1V. 2 — Distribuicdo de poros dos carvdes ativados

Os valores obtidos de éarea especifica, volume total de poros, volume de
microporos e diametro médio de poros sdo apresentados na Tabela IV.1. Como
comentado no item 111.2.1., um dos modelos utilizados para determinar a area
superficial € o modelo de BET. No entanto, 0 modelo BET aplicado aos carvdes de
babacu, casca de coco e dendé apresentou um valor negativo para a constante C,
indicando que este modelo ndo se adequa aos valores experimentais obtidos. Assim,
recorreu-se a0 modelo de Dubinin-Radushkevich para determinar a area especifica

destes trés carvoes.

Tabela 1V.1 — Caracterizagdo textural dos adsorventes

Parametro Babacu Cascade Coco Dendé  Osso
Area especifica (BET) (m“/g) . - - 103,1
Area especifica (Dubinin-
) ) 1096 985,6 751,2 -
Radushkevich) (m-/g)
Diametro médio de poros (BJH) (A) 30,79 29,91 31,66 97,76
Volume total de poros (cm°/g) 0,4414 0,3796 0,2883 0,2836
Volume de microporos (cm®/g) 0,3099 0,2942 0,2199 0,0026

Dentre 0s quatro carvbes estudados o que apresentou maior area especifica foi o
carvdo ativado de babacu, com uma area de 1096 m?/g, seguido pelo carvdo de casca de
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coco com 985,6 n?/g, dendé com 751,2 mP/g e, por Ultimo, o carvdo de osso com 103,1
m?/g. Comparando o carvdo de o0sso com os demais carvies nota-se que o primeiro
apresenta uma darea especfifica relativamente menor que os demais. Este fato esta
diretamente associado ao didmetro médio de poros deste carvdo, pois quanto maior o
didmetro de poros menor a area especifica, 0 que esta de acordo com a distribuicdo do
tamanho de poros (Figura V. 2) e a forma da isoterma de adsorcdo de N» (Figura IV.1).
Por outro lado, comparando os carvdes de babacu, casca de coco e dendé, acredita-se
que a maior area especifica do carvdo de babacu esta associada ao seu maior volume de
microporos, como indica a isoterma de adsor¢do de N, mostrada na Figura 1V.1.

Leiyva-Ramos et al. (2010) caracterizaram o carvdo ativado de 0sso e obtiveram
area especffica, pelo método BET, de 104 m?g. O volume total de poros e didmetro
médio de poros, obtido pelo método BJH, foi de 0,30 cm®/g e 111 A, respectivamente.
Ip et al. (2010) também realizaram a caracterizacdo do carvdo ativado de 0sso e
obtiveram &rea especffica, pelo método BET, de 107 mf/g. O didmetro médio de poros
obtido foi de 94,3 A. Desta forma, percebe-se que os valores encontrados para o carvio
de 0sso estdo de acordo com os valores encontrados na literatura.

Foo e Hameed (2012) estudaram a caracterizacdo do carvao ativado preparado a
partir de casca de dendé e encontraram area especifica, pelo método BET, de 895,16
m?/g e volume de poros totais de 0,491 cm®/g. Pode-se notar que o carvdo de dendé em
estudo apresentou valores de area especifica e de volume de poros totais menor do que
os Vvalores encontrados por Foo e Hameed (2012). Como o carvao de dendé apresentou
um menor volume de poros isto pode acarretar em uma menor area especifica.

Din et al. (2009) caracterizaram o carvdao ativado de casca de coco e
encontraram, pelo método BET, &rea especffica de 1026 m?/g. Foi obtido diametro
médio de poros e volume total de poros de 22,49 A e 0,576 cm’/g, respectivamente.
Nota-se que o carvao de casca de coco estudado por Din et al. (2009) apresentou menor
diametro médio de poros e maior volume de poros em relacdo ao carvdo de casca de
coco em estudo. Como consequéncia, tem-se que 0 presente carvao ativado de dendé
apresentou menor area especifica.

Contudo, ndo foram encontrados na literatura estudos referentes a caracterizagdo

do carvédo ativado de babacu.
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IV.1.2. Ponto de carga zero

A determinacdo do ponto de carga zero de um material representa o valor do pH
no qual o nimero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas negativas, resultando
em um solido com carga eletricamente neutra. Deste modo, este € um importante
parametro a ser considerado no estudo da adsorcdo, devido ao fato dele fornecer
informacdes (teis sobre o comportamento de cargas na superficie do adsorvente em
funcdo do pH do meio. A adsorcdo de corantes anidnicos € favorecida quando o pH da
solucdo é menor que 0 pHpcz, devido a superficie do carvdo ativado tornar-se carregada
positivamente (SALLEH, et al., 2011). Assim, para valores de pH mais baixos do que o
valor do pHpcz, 0 processo de adsorgdo é favorecido e pode ser explicado pela atracdo
eletrostatica entre a carga positiva gerada na superficie do carvdo ativado e o grupo
aniénico do corante. A Figura IV. 3 relacionam o pH inicial e o pH final do meio, dos
quais foram determinados os valores do pHpcz.
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Figura 1V. 3 — Ponto de carga zero dos carvdes ativados de (a) babacu; (b) casca de
coco; (c) dendé; e (d) osso.
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A Tabela V.2 mostra os valores dos pontos de carga zero para os diferentes

carvoes ativados.

Tabela 1.2 — Ponto de carga zero

Carvao ativado pPHpcz
Babacu 7,4
Casca de coco 9,2
Dendé 7,6
Osso 7,5

O corante Azul Reativo BF-5G € anibnico e, portanto, este serd mais adsorvido
se 0 pH da solugdo for menor que o pHpcz do adsorvente. Nos experimentos de
adsorcdo realizados, o pH da solu¢cdo de corante foi apenas medido e 0o mesmo se
manteve em torno de 6, isto é, menor do que 0 pHpcz dos adsorventes estudados. Desta
maneira, a condicdo do pH inicial da solucdo de corante € apropriada para realizar o
processo de adsor¢do, ndo sendo necessario acidificar a solugdo corante.

De fato, Al-Degs et al. (2008) observaram que a capacidade de adsor¢do dos
corantes Reactive Blue 2, Reactive Red 4 e Reactive Yellow 2 em carvdo ativado

aumentou com a utilizagdo de pH da solugdo abaixo do pHpcz.

1V.1.3. Método de Boehm

O método de Boehm é utilizado para a caracterizacdo quimica do adsorvente, em
que é possivel determinar as concentracdes relativas de grupos &cidos e basicos dos
adsorventes. A Tabela V.3 apresenta os valores obtidos para os grupos carboxilicos,
lactbnicos, fendlicos e béasicos para cada um dos adsorventes.

Como se pode perceber, em todos os casos, ndo foram identificados grupos
lactbnicos. O carvdo de casca de coco foi 0 que apresentou a maior basicidade e menor
acidez, enquanto que os demais carvdes apresentaram uma pequena diferenca entre
grupos bésico e acido. Com isso, percebe-se que estes valores estdo de acordo com 0s

valores encontrados para o pHpcz (Tabela 1V.2).
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Tabela 1V.3 — Grupos basicos, carboxilicos, lactbnicos e fendlicos dos adsorventes

Grupos
. Grupos Grupos Grupos Grupos o
Carvao . ) ) I, acidos Total
) basicos  carboxilicos  lactbnicos  fenolicos _
Ativado totais (meq/g)
(mea/q) (mea/q) (mea/q) (mea/q)
(mea/q)
Babagu 0,15 0,03 0 0,09 0,12 0,39
Casca de
c 0,19 0,015 0 0,02 0,035 0,26
0co
Dendé 0,16 0,05 0 0,08 0,13 0,42
Osso 0,14 0,03 0 0,09 0,12 0,38

IV.1.4. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho obtidos estdo apresentados na Figura 1V.4. Pode-
se observar que 0s espectros dos carvdes ativados de babacu, casca de coco e dendé sdo
bastante semelhantes, apresentando poucos picos e na mesma faixa de comprimento de
onda, enquanto que o espectro do carvdo ativado de 0sso apresentou uma maior
quantidade de picos em posicOes e intensidade diferentes as outras amostras.

Desta maneira, a analise dos espectros no infravermelho (FTIR) dos carvbes
ativados de babacu, casca de coco e dendé sugere a presenca de poucos grupos
superficiais, sendo o0s principais picos na regido de 3650-3200 cm’, 1700-1500 cm,
1200-1000 cm*, que indicam a presenca de grupos —OH, C=0 e C—O, respectivamente.
O carvdo ativado de dendé apresentou, ainda, uma banda em 2352 cm® que é
caracteristico do grupo C=C (SILVERSTEIN et al., 2005; SOCRATES, 2001; PAVIA
et al., 2001).

O carvao ativado de osso apresenta picos diferentes dos demais carvdes pelo fato
de possuir uma composicdo distinta. O carvdo ativado de 0sso € um adsorvente misto,
no qual o carbono € distribuido ao longo de uma estrutura porosa de hidroxiapatita
(Ca10(PO4)s(OH), (CHEUNG et al., 2002). Desta forma, o adsorvente possui cerca de
10% de carbono e 90% de fosfato de célcio, ou seja, hidroxiapatita (CHOY e MCKAY,
2005).
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Figura 1V.4 — Espectroscopia no infravermelho dos carvies ativados

O espectro no infravermelho do carvdo ativado de o0sso apresentado na Figura
IV.4 (d) mostra picos a 3414 cmi* e 665 cm™ devido a vibragdo do grupo -OH, um pico
em 2358 cm* devido ao C=C, um pico em 1616 cm* referente ao grupo C=0, picos a
1446 e 873 cmi! atribuido & vibragdo molecular do grupo CO3% e picos em 1046, 608 e
550 referentes ao grupo PO4%", caracteristicos da estrutura (SILVERSTEIN et al., 2005;
SOCRATES, 2001; PAVIA et al., 2001).

Em todos os espectros no infravermelho dos carvoes ativados foi observada a
presenca de picos em regides que caracterizam a presenca de grupos —OH e C=0 na
estrutura do adsorvente. Se analisarmos o0s resultados obtidos pelo método de Boehm
(Tabela 1V.3) com os resultados da espectroscopia no infravermelho, nota-se que 0s
grupos identificados pelo método de Boehm também apresentam os grupos —OH e C=0.
Desta forma, acredita-se que 0s picos encontrados nos espectros podem ser devido a
presenca de grupos carboxilicos, fendlicos e basicos na estrutura dos carvdes estudados.

Estes grupos superficiais presentes nos carvoes ativados podem adquirir cargas

positivas ou negativas em fungdo do pH da solugdo de corante, aumentando ou
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diminuindo a quantidade adsorvida de corante, devido a repulsdo ou atracdo entre o

corante e 0s grupos superficiais do carvao ativado.

IV.2. Adsorcéo

Os estudos de adsorcdo foram realizados a fim de identificar o carvao ativado
com maior capacidade de adsorcéo, para, entdo, iniciar o estudo de dessorcéo seletiva de
corante. As etapas que envolveram essa parte do trabalho foram a obtencdo do tempo de

equilibrio e a construgdo das isotermas de adsorgéo.

IV.2.1. Tempo de equilibrio

Esse estudo foi realizado para determinar o tempo de contato necessario para se
alcancar o equilibrio de adsorcdo entre o carvao ativado e a solucdo de corante. Os
dados obtidos estdo expressos na Figura 1V.5, que relaciona a quantidade adsorvida do
corante com o tempo. Percebe-se que a quantidade de corante adsorvida sobre o carvao
ativado aumenta com o tempo e, em determinado tempo, atinge um patamar, em que
permanece constante. Nesta condicdo, a quantidade de corante dessorvida do carvao
ativado esta em um estado de equilibrio com a quantidade de corante a ser adsorvida. A
guantidade de corante adsorvida no momento do equilibrio reflete a capacidade méaxima
de adsorcdo do adsorvente (CRINI e BADOT, 2008).

E possivel observar pela inclinagdo das cinéticas de adsorcio (Figura 1V.5),
quando Qi—0, que as velocidades iniciais de adsor¢dao sdo proximas ¢ mais rapidas
quando comparada com o final do processo. A adsorcdo rapida na fase inicial pode ser
devido ao fato de haver um grande numero de sitios superficiais disponiveis para a
adsorcdo. Com o tempo, os sitios superficiais restantes sdo dificeis de ser ocupados por
causa da repulsdo entre as moléculas de corante das fases sdlida e liquida ou, entdo,
devido os poros restantes possuirem diametro menor, ocorrendo uma maior resisténcia
difusional, sendo necessario um longo tempo para atingir o equilibrio. (AHMAD, M. A.
e RAHMAN, 2011). Desta forma, adsorventes com maior quantidade de mesoporos ou
menor basicidade, como é o caso dos carvles de babacu e 0sso, retém maior quantidade

de corante em menor tempo em relagdo aos carvdes de casca de coco e dendé.
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Figura IV.5 — Curvas cinéticas para adsorcao do corante Azul Reativo BF-5G em
carvOes ativados de (A) babacu; (¢) casca de coco; (m) dendé; e (®) 0SS0, na

temperatura de 30 °C.

Ao analisar a Tabela 1V.3 nota-se que os carvdes de babagu e 0sso apresentam
menor ndmero de grupos basicos (0,15 meg/g e 0,14 meq/g, respectivamente) e maior
nimero de grupos &cidos (0,12 meqg/g para cada um dos carvdes), em relacdo aos outros
carvdes. Em consequéncia disto, os carvdes apresentam uma maior quantidade de ions
H" em sua superficie, o que favorece a adsorgdo do corante anionico. O carvio de casca
de coco € o adsorvente que apresenta o maior nimero de grupos basicos (0,19 meg/g) e
menor numero de grupos &cidos (0,035 meqg/g), 0 que resulta em uma maior quantidade
de ions OH em sua superficie, 0 que ocasiona maior repulsdo eletrostatica entre o
adsorvente e o corante, diminuindo, portanto, a capacidade de adsor¢do. JA o carvdo
ativado de dendé, apresenta 0,16 meq/g de grupos basicos. Este valor esta entre 0s
valores obtidos para os carvdes de babagu, 0sso e casca de coco, o que explicaria o fato
da capacidade de adsorcdo deste adsorvente ser maior que o de casca de coco e menor
que os carvies de babacu e 0sso.

Por outro lado, comparando as méaximas quantidades adsorvidas no equilibrio
(Figura 1V.5) com a Figura IV. 2, tem-se que as capacidades de adsor¢do seguem a

mesma sequéncia da contribuicdo de mesoporos dos carvdes ativados em estudo,
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indicando que a mesoporosidade dos adsorventes € um fator importante para a adsorcao
do corante.

Pode-se observar também que o tempo necessario para que a solucdo de corante
e 0 adsorvente entrem em equilibrio é relativamente longo, sendo encontrado para cada
um dos adsorventes em questdo um tempo de equilibrio de aproximadamente 18h. Por
outro lado, é notavel que os carvbes apresentam uma grande capacidade de retencdo do
corante nas condicOes estudadas. Além disso, é possivel observar que os carvies de
babacu e osso apresentam a mesma capacidade de adsorcdo final (qw = 5,735 mg/g),
sendo esta maior que o carvdo de dendé (g = 5,342 mg/g) e, também, que o carvéo de
casca de coco (Qw = 4,932 mg/g), nas condicdes empregadas no experimento. No
entanto, cabe ressaltar que a capacidade méxima de adsorgdo é determinada a partir das

isotermas de adsorcao.
IV.2.2. Isotermas de adsorgdo
As isotermas de adsorcdo, ou seja, curvas que descrevem o equilibrio entre a

quantidade de corante adsorvida no adsorvente (mg/g) e a quantidade de corante na

solugdo (mg/L), a uma temperatura constante, sdo mostradas na Figura 1V.6.
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Figura 1V.6 — Isotermas de adsorcao de corante Azul Reativo BF-5G em carvdes
ativados de (A) babacu; (#) casca de coco; (m) dendé; e (®) 0sso, na temperatura de
30°C.
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Como pode-se observar na Figura IV.6 o carvao ativado de osso foi o que
apresentou uma maior capacidade de adsor¢éo (Qmax = 113,11 mg/g), quando comparado
com os demais adsorventes. A sua maior capacidade de adsorcdo pode estar relacionada
ao tamanho de diametro médio de poros, pois este carvdo apresentou-se
predominatemente mesoporoso (Tabela 1V.1 e Figura IV. 2), 0 que pode facilitar a
difusdo das moléculas de corante nos sitios de adsor¢do. Segundo Ip et al. (2009), o
volume de mesoporos € importante para adsorver moléculas grandes, devido a menor
resisténcia a difusdo que estes sistemas oferecem.

Os carvoes de babacu e dendé apresentaram capacidades de adsorcédo
semelhantes no equilibrio, enquanto que o carvdo de casca de coco foi 0 que apresentou
a menor capacidade de adsorcdo. Ao se comparar 0s dados apresentados na Figura 1V.6
com o diametro médio dos poros listados na Tabela 1V.1 pode-se observar que a ordem
de capacidade de adsorcao desses trés carvdes (dendé > babacu > casca de coco) segue a
mesma sequéncia do tamanho de poros de cada um desses carvdes. Logo, acredita-se
que a capacidade de adsorcdo de corante nos carvbes esta associada ao tamanho de
poros, pois quanto maior o poro maior a acessibilidade das moléculas.

Entretanto, de acordo com a Tabela V.3, o carvdo de casca de coco é o que
apresenta maior nimero de grupos basicos (0,19 meq/g) em relacdo aos demais. Desta
forma, o maior nimero de grupos OH™ pode aumentar a repulsdo eletrostatica entre este
adsorvente e o corante aniénico, 0 que explicaria a menor capacidade de adsorcdo deste
carvdo quando comparado aos demais adsorventes.

Devido as diferentes caracteristicas dos carvdes ativados em estudo, pode ser
que a adsorcdo do corante Azul Reativo BF-5G nos carv0es ativados ocorra por
interacOes fortes entre as moléculas de corante e 0s grupos superficiais dos carvoes
ativados (como ligacOes i0nicas e covalentes), e/ou por interagfes fracas (como por
interacbes de van der Waals e eletrostatica) devido a superficie poder adquirir cargas

positivas quando o pH da solu¢do de corante é menor que o pH do ponto de carga zero.
IV.2.3. Estudo cinético e de equilibrio
Como pode-se notar na Figura IV.6, o carvdo ativado de osso foi 0 adsorvente

gue apresentou maior capacidade de adsorcdo e, assim sendo, este carvao foi utilizado

para realizar os estudos de dessorgdo. Desta forma, a fim de indicar a forma como o
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corante Azul Reativo BF-5G interage com o carvdo ativado de 0sso, a seguir, é

apresentado o estudo cinetico e de equilibrio para este adsorvente.
IV.2.3.1. Cinética de Adsorcdo para o carvéo ativado de 0sso
Para avaliar a cinética do processo de adsorcdo, os modelos de pseudo-primeira

ordem (equacdo (2)), de pseudo-segunda ordem (equacdo (4)) e de difusdo intrapaticula

(equacdo (5)) foram ajustados aos dados experimentais e é apresentado na Figura IV.7.
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Figura IV.7 — Ajustes dos modelos cinéticos para a adsor¢do de corante Azul Reativo

BF-5G em carvédo ativado de 0sso, para a temperatura de 30 °C.

Os valores das constantes cinéticas e os coeficientes de correlacdo (R?) obtidos
pelo ajustes dos modelos aos dados experimentais, estdo listados na Tabela 1V.4.

Pode-se observar na Tabela 1V.4 que os modelos cinéticos de primeira e segunda
ordem apresentam valores de R? elevados. Por outro lado, 0 modelo de difusdo
intraparticula foi o que apresentou menor coeficiente de correlacdo e valor de erro maior
que o valor do parametro C, que mostra uma inconsisténcia fisica deste modelo,
indicando que esta ndo é a etapa limitante do processo de adsorcdo do corante Azul
Reativo BF-5G no carvédo ativado de 0sso. De fato, como observado anteriormente, este
carvao se apresenta mesoporoso, 0 que leva a uma menor resisténcia difusional a
molecula do corante.
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Tabela 1V.4 — Parametros da cinética de adsorcao do corante em carvao ativado de

0ss0, na temperatura de 30 °C

Pseudo-primeira Pseudo-segunda Difusdo
Parametro ordem ordem intraparticula
Equacdo (2) Equacéo (4) Equacao (5)
Qeq (MQ/g) 5,934 + 0,1029 7,679 +0,2387 -
kia (W) 0,1462 + 0,0080 - -
k2a (9/mg.h) - 0,0180 + 0,0021 -
Kia (Mg/g.h*?) - - 1,286 +0,0475
C - - 0,0378 + 0,1588
R? 0,9906 0,9888 0,9683

Comparando os valores dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem tem-se que o valor de geq Obtido utilizando 0 modelo cinético de pseudo-
primeira ordem esta mais proximo do valor experimental do que o valor obtido com a
utilizagdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Figura 1V.7). Portanto, o
modelo de pseudo-primeira ordem é mais adequado do que a equacdo de pseudo-
segunda-primeira ordem para descrever a cinética de adsor¢do do corante em carvao
ativado de 0ss0.

Segundo Crini e Badot (2008), quando a adsorcdo é precedida por difusdo
através de uma camada limite a cinética na maior parte dos casos segue a equacao de
velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren.

Jain et al. (2010) realizaram estudo cinético da adsorcdo do corante Naphthol
Yellow S em um carvdo ativado comercial e em carvdo ativado produzido a partir de
residuos da mostarda . Foi obtido que o modelo que melhor se ajustou as dados foi o de
pseudo-primeira ordem, sendo que o valor de ki, obtido foi de 1354x10° h' e
18,88x107 h! para o carvdo ativado comercial e o carvdo ativado produzido a partir de
residuos da mostarda, respectivamente.

Baccar et al. (2010) estudaram a remocdo do corante Lanaset Grey G em carvdo
ativado preparado a partir de residuo da azeitona e obtiveram que 0 modelo cinético
pseudo-primeira ordem apresentou melhor ajuste apresentando valor de k1, de 0,114 ht.

Pavan et al. (2008) econtraram que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem

melhor se ajustou aos dados experimentais da adsor¢do do corante azul de metileno em
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carvao ativado obtido a partir da casca do maracuja, sendo que o valor de ki, obtido foi
de 0,05455 ht.

De acordo com esses estudos tem-se que as constantes de velocidade obtidas
para a adsorcdo do corante Naphthol Yellow S em carvédo ativado comercial (JAIN et al.,
2010) e a adsorcdo do corante Lanaset Grey G em carvao ativado preparado a partir de
residuo da azeitona (BACCAR et al., 2010) sdo da mesma magnitude da constante de
velocidade encontrada para a adsor¢cdo do corante Azul Reativo BF-5G em carvao
ativado de 0sso, enquanto que a demais velocidades especificas apresentaram valores de
magnitude inferiores. No entanto, cabe lembrar que os resultados obtidos dependem, de
maneira geral, das condicdes iniciais do estudo, como concentracdo, velocidade de

agitacdo, temperatura, massa de adsorvente etc.

1V.2.3.2. Estudo do equilibrio para o carvdo ativado de 0sso

A andlise dos dados das isotermas pelo ajuste de diferentes modelos é muito
importante para descrever o mecanismo de adsorcdo e, desta forma, como o adsorvato
interage com adsorvente (IP et al., 2009). A Figura 1V.8 mostra a isoterma de adsorgéo
do corante Azul Reativo BF-5G em carvdo ativado de 0sso e as curvas obtidas pelo

ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Téth.
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Figura 1V.8 — Ajuste de modelos de isoterma a adsor¢do de corante Azul Reativo BF-

5G em carvao ativado de 0sso
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A Tabela IV.5 mostra os valores dos parametros ajustados pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Toth e os respectivos erros associados, além do coeficiente de
correlacdo, para a adsorcdo de corante em carvdo ativado de 0sso.

Analisando os valores dos parametros apresentados na Tabela V.5 nota-se que o
valor de ng foi de 2,389 e, consequentemente, 1/ng<1 indicando que a adsor¢do do
corante Azul Reativo BF-5G em carvdo ativado de osso é favoravel. Além disso, o
modelo que apresentou melhor coeficiente de correlagcdo foi 0 modelo de To6th, porém, o
erro associado ao valor de k é da mesma magnitude que o parametro. Assim, este
modelo ndo se ajusta adequadamente aos valores experimentais. Diante disto, 0 modelo

que apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais foi o modelo de Langmuir.

Tabela 1V.5 — Parametros dos modelos de isoterma de adsor¢édo para o carvao ativado

de 0sso, na temperatura de 30 °C

Langmuir Freundlich Toth
Parametros
Equacédo (6) Equacéo (7) Equacao (8)
Omax (Mg/g) 143,9 + 3,092 - 125,9 + 3,021

ke (L/mg)  8,877x10™ + 5,593x10° - -

ke (L/g) - 3,542 + 1,292 -
Ne - 2,389 + 0,2670 -

k¢ (L/mg) - - 2,602x107° + 2,928x10™
Ne - - 1,472 + 0,1487
R? 0,9969 0,9559 0,9989

O fato de a isoterma de Langmuir se ajustar aos dados experimentais pode estar
relacionada a possibilidade de ocorrer uma forte interacdo entre o adsorvato e o0
adsorvente, o que pode trazer dificuldades para o processo de dessorcao.

Entretanto, a isoterma de adsorcdo do corante Azul Reativo BF-5G pode ser
classificada, de acordo com GILES et al. (1958), como sendo isotermas do tipo L (L2).
A curvatura inicial mostra que quanto mais sitios do adsorvente sdo preenchidos torna-
se cada vez mais dificil para uma molécula de corante encontrar um sitio vazio
disponivel, ou seja, para fazer com que a adsorcdo de uma quantidade adicional de
soluto, a concentracdo da solucdo deve ser aumentada por quantidades cada vez

maiores.
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Apos a adsorcdo foi realizada a espectroscopia no infravermelho para o carvdo
ativado de 0sso virgem e saturado com corante Azul Reativo BF-5G, conforme mostra a
Figura 1V.9.

A partir dos espectros apresentados na Figura 1V.9 pode-se notar que apo6s a
saturacdo do carvdo com o corante 0 espectro apresentou trés bandas diferentes em
relacdo ao carvdo virgem, em 2931 cm?, em 1219 cm® e em 726 cml. A primeira
banda se refere aos grupos C-H, que ocorrem entre 3000 — 2840 cm’, a segunda é
atribuida ao grupo SOj3™ e a terceira ao grupo —OH (SILVERSTEIN et al., 2005). Estas
bandas podem ser relacionadas a interacdo forte que pode ter ocorrido entre o corante e

a superficie do carvdo ativado, visto que estes sdo grupos funcionais presentes na
molécula do corante.
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Figura 1V.9 — Espectroscopia no infravermelho do carvao ativado (a) virgem e (b)
saturado com corante

1V.3. Dessorcao
A dessorcdo é o processo inverso ao de adsor¢do e pode ocorrer sob condicGes

diferentes do processo de adsorcdo, como, por exemplo, pelo tempo, pela adicdo de

solvente organico ou por mudancas na temperatura. O estudo da dessorcdo &
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extremamente importante para avaliar se o adsorvente pode ser empregado novamente
no processo de adsorcdo, principalmente, se este for de alto custo, tornando o processo
viavel.

Mediante a realizacdo dos ensaios de dessorcdo em batelada foi possivel obter a
guantidade maxima de corante dessorvido e estabelecer o tempo de equilibrio de
dessorcdo. Para analisar a capacidade de dessorcdo do corante Azul Reativo BF-5G
adsorvido em carvdo ativado de osso foram utilizados como agentes regenerantes a

agua, o hidréxido de sddio, o alcool metilico, o alcool etilico e o alcool isopropilico.

1V.3.1. Tempo de equilibrio de dessorcéo

Esta andlise teve por objetivo avaliar o tempo necessario para que o equilibrio
entre 0 carvdo saturado e a solugdo regenerante seja atingido. A Figura 1V.10 mostra a
relacdo entre a quantidade dessorvida e o tempo para cada um dos agentes regenerantes

avaliados, na temperatura de 30 °C.
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Figura 1V.10 — Cinetica de dessorcdo de corante Azul Reativo BF-5G em carvao
ativado de 0sso, na temperatura de 30°C, sendo: (m) agua deionizada; (e) NaOH (0,1
mol/L); (A) alcool metilico 50 % (v/v); (o) alcool etilico 50 % (V/V); e (o) alcool

isopropilico 50 % (v/v)
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Pode-se observar na Figura IV.10 que o tempo de equilibrio de dessorcdo para a
agua e a solucdo de NaOH foi de aproximadamente 2 horas, enquanto que para 0S
demais agentes regenerantes este foi de aproximadamente 4 horas. Comparando 0s
resultados obtidos para a etapa de adsorcdo (Figura IV.6) com os de dessor¢do nota-se
que este Ultimo é mais rapido que o processo de adsorgéo.

Este baixo tempo de equilibrio de dessorcdo pode ter importancia para processos
em escala industrial, pois diminui o tempo da etapa de regeneracdo do adsorvente e
ainda, pode acarretar reducdo de custos operacionais.

A partir dos resultados obtidos verifica-se, também, que 0s solventes organicos
alcool etilico e alcool isopropilico levaram a uma maior capacidade de dessorcdo do
corante. O agente de dessorgdo alcool metilico apresentando comportamento
intermediario, enquanto que os agentes de dessorcdo agua e NaOH conduzira a uma

capacidade de dessor¢do muito baixa.

IV.3.2. Efeito do pH inicial da agua

De acordo com Mahmoodi et al. (2011), a medida que o pH do sistema aumenta,
0 ndmero de sitios de carga negativa aumenta, favorecendo a dessor¢cdo do corante
aniénico devido a repulsdo eletrostatica. A partir dos resultados mostrados na Figura
IV.10, pode-se notar que a &gua, sem nenhum ajuste do pH inicial, teve uma baixa
capacidade de dessorcdo. Desta forma, o efeito do pH inicial da agua foi avaliado com o
intuto de verificar se 0 mesmo pode influenciar no processo de dessor¢do do corante
Azul Reativo BF-5G.

Os valores da quantidade dessorvida em fungdo do pH inicial da &gua, para o
processo de dessorcdo de corante ,a temperatura de 30 °C, s@o apresentados na Figura
IV.11.

A partir da curva apresentada na Figura V.11 pode-se verificar que a quantidade
dessorvida aumenta com o pH incial da agua. Assim, enquanto no pH 2 ndo houve
nenhuma dessorcao para o pH 12 foi obtido uma capacidade de dessorcdo de 2,09 mg/g.
Se o pH € é&cido, ou seja, muito maior que 0 pHpcz, entdo, isto favorece a adsorcdo do
corante pelo aumento da forca de interacdo devido ao aparecimento de cargas
superficiais positivas no adsorvente, desfavorecendo a dessor¢do do corante. Por outro
lado, quando o pH esta acima de 7,5 isto favorece o aparecimento de carga negativa na

superficie do carvdo aumentando a repulsdo do corante e, conquentemente, favorecendo
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a dessorcdo. Logo, nota-se que a mudanca do pH inicial da agua teve pouca influéncia
na quantidade dessorvida de corante, indicando que somente a mudanca do meio &cido
para 0 meio basico ndo é suficiente para romper as intera¢cbes formadas entre adsorvente

e adsorvato.
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Figura 1V.11 — Efeito do pH inicial da agua na quantidade dessorvida de corante em

carvao ativado de 0sso, na temperatura de 30 °C.

IVV.3.3. Efeito da concentragéo inicial do regenerante

A concentragdo inicial do regenerante pode influenciar a capacidade de
dessorcdo (LU et al., 2011). Deste modo, foram realizados ensaios com diferentes
concentragdes iniciais de agentes regenerantes, para verificar 0 seu efeito na capacidade
de dessor¢éo do corante.

A Figura 1V.12 apresenta a quantidade dessorvida em funcdo da concentracéo
inicial da solucdo de NaOH.

Como foi observado na Figura 1V.10, a quantidade dessorvida de corante
utilizando solucdo de 0,1 molL de NaOH foi pequena. Como o pH da solucdo de NaOH
aumenta com o aumento da concentracdo é esperado que este leve a uma dessorcdo
eficaz do corante em carvdo em maiores concentracdes, pois, como o pH &cido favorece

a adsorcdo, € possivel que uma base forte facilite a dessorcdo, devido a superficie do



Resultados e Discussao 71

carvao tornar-se carregada negativamente, aumentando a repulsdo -eletrostatica do
corante, conforme discutido anteriormente.

Segundo Mall et al. (2006), se um acido forte, tal como HCIl e HNO3, ou bases
fortes, tais como o NaOH, podem dessorver o corante, pode-se dizer que a fixacdo do
corante sobre o adsorvente é por troca ibnica. Namasivayam et al. (1998) realizaram a
adsorcdo e dessorcdo dos corantes Direct Red e Acid Brilliant Blue, ambos os corantes
de natureza anibnica. Foi observado que a adsor¢do aumentou em meio &cido e a
dessorcdo em meio alcalino. Segundo os autores, issO mostra que estes corantes Sao
mantidos pelo adsorvente, ibnica. Resultados

muito  provavelmente, por troca

semelhantes foram encontrados por Sivaraj et al. (2001).
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Figura 1V.12 — Capacidade de dessor¢éo do corante Azul Reativo BF-5G em funcdo da

concentracdo inicial da solucdo de NaOH

No entanto, a dissociacdo das moléculas presentes em bases e &cidos fortes
(como 0 NaOH e HCI) pode ocorrer em solugdo aquosa, e os ions Na*, OH, H" e CI',
podem competir para sitios de adsorcdo na superficie do carvdo carregados
positivamente ou negativamente, afetando a natureza da superficie do carvdo ativado
(MARTIN e NG, 1984). Leng e Pinto (1996) estudaram a regeneracdo quimica de
carvao ativado saturado com diferentes adsorvatos. Foi observado que para o carvdo
saturado com fenol, anilina e &cido benzdico o aumento da concentracdo inicial de

NaOH acarretou uma diminuicdo da eficiéncia da dessor¢do. Segundo os autores, esta
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dependéncia da concentracdo de NaOH pode ser atribuida a maior adsorcdo de OH™ em
maiores concentragdes de NaOH, o que impede o processo de dessorcgéo.

Como é observado na Figura V.12, a capacidade de dessor¢do do corante
diminui com o aumento da concentragio de NaOH. Em maiores concentracbes de
NaOH o pH inicial € maior (para solu¢do de 1 mol/L de NaOH o pH obtido foi 14). Este
aumento do pH leva a geracdo de cargas negativas na superficie do carvao, que deveria
aumentar a repulsdo entre adsorvente e adsorvato. Porém, acontece o efeito contrario,
havendo diminuicdo da capacidade de adsorcdo. Desta forma, acredita-se que 0s ions
Na" presentes no meio estariam compensando estas cargas negativas e, desta maneira,
diminuindo a repulsdo eletrostatica entre o corante e 0 carvao ativado, resultando que o
corante permaneceria adsorvido a superficie do carvdo. Desta forma, o hidroxido de
sodio ndo foi eficaz para dessorver o corante, uma vez que a maior capacidade de
dessorgédo conseguida foi de 3,86 mg/g com concentracdo inicial de 0,01 mol/L.

A Figura 1V.13 apresenta a capacidade de dessorcdo de corante em funcdo da

concentragdo inicial dos agentes regenerantes organicos.
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Figura 1V.13 — Efeito da concentracdo inicial dos solventes organicos na capacidade de

dessorcdo de corante: (m) alcool metilico; (®) alcool etilico; (A) alcool isopropilico.

Os solventes organicos apresentaram uma maior capacidade para dessorver o
corante do carvdo ativado, como mostrado na Figura 1VV.10. Como pode ser observado

na Figura IV.13, as melhores capacidades de dessorcdo foram conseguidas diluindo-se
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os alcoois em agua. As concentraces Otimas para cada um dos agentes regenerantes
foram de 50% alcool isopropilico, 50% alcool etilico e 80% alcool metilico que
apresentaram capacidades de dessorcdo de 21,76, 20,41 e 15,56 mg/g, respectivamente.
Lu et al. (2011) estudaram a dessorcdo de corantes anionicos em carvdo ativado de
casca de coco utilizando alcool isopropilico e acetona como agentes regenerantes. Os
autores encontraram que as melhores capacidades de dessor¢do foram obtidas com
alcool isopropilico 40% (v/v) para o corante Mustard Yellow e com acetona 60% (v/v)
para o corante Peach Red. Assim, os resultados indicam que solventes podem ter a
eficiéncia de dessorcdo aumentada pela diluicdo em &gua.

Uma caracteristica dos solventes organicos que pode afetar a eficiéncia de
dessorcédo é a hidrofobicidade do mesmo (LU et al., 2011). Os coeficientes de particdo
do metanol, etanol e isopropanol sdo 0,15, 0,48 e 2,19, respectivamente. Um agente
regenerante com maior coeficiente de particdo € mais hidrofdbico. Desta forma, espera-
se que ocorra competicdo destes com molécula de corante para sitios de adsor¢do. Como
o éalcool isopropilico e o alcool etilico sdo mais hidrofébicos do que o alcool metilico
acredita-se que a maior hidrofobicidade destes dois compostos tenha feito com que
houvesse uma maior competicdo entre as moléculas do corante e do regenerante para 0s
sitios do carvdo, tornando possivel alcancar uma maior capacidade de dessor¢do. Deste

modo, os demais estudos foram realizados apenas com esses dois regenerantes.

IV.3.4. Estudo cinético de dessorcao

A Figura 1V. 14 mostra os ajustes dos modelos cinéticos de dessorcdo para o
corante Azul Reativo BF-5G, utilizando-se como agentes regenerantes o alcool etilico e
0 alcool isopropilico, respectivamente.

Pode-se wverificar na Figura IV. 14 que as curvas de dessorcdo apresentadas
possuem 0 mesmo comportamente, mostrando uma dessor¢ao rapida do corante até 2h e
alcancando, praticamente, uma estabilizacdo a partir de 4h de dessor¢do. No entanto, o
alcool isopropilico levou a uma capacidade de dessorcéo ligeiramente maior.

Os valores dos pardmetros cinéticos de dessor¢do para os modelos de pseudo-
primeira ordem, equacdo (10), e pseudo-segunda ordem, equacdo (12), sdo listadas na
Tabela 1V.6. Analisando os valores do R? pode-se notar que o modelo que melhor se
ajusta aos dados experimentais para 0s dois agentes regenerantes estudados é o modelo

de pseudo-segunda ordem. Acredita-se que o melhor ajuste obtido pelo modelo de



Resultados e Discussao 74

pseudo-segunda ordem é devido ter sido obtida uma pequena quantidade dessorvida de
corante, predominando no processo 0 mecanismo de quimissor¢do. De fato, segundo

Tan et al. (2008b), o modelo de pseudo-segunda ordem melhor se ajusta quando a
quimissorcdo € a etapa limitante do processo.

T T T T
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Figura IV. 14 — Ajuste de modelos cinéticos para a dessorcéo de corante para o agente

regenerante (a) alcool etilico e (b) alcool isopropilico.

Além disso, comparando os valores da kiq e kyg da Tabela IV.6 com os de ki, €
koo da Tabela V.4, respectivamente, nota-se que os valores da constante de velocidade
de dessorcdo sdo de ordem de grandeza superiores aos de adsor¢do devido ao fato do
processo de dessor¢do ser mais rapido que o processo de adsor¢do. Por outro lado,

verifica-se, pelas curvas apresentadas na Figura IV. 14, que o processo de dessorcdo de
corante em carvdo ativado de 0sso ndo é completo.

Tabela 1V.6 — Parametros dos ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem de dessorcao

Alcool Etilico Alcool Isopropilico
. Pseudo-
Parametros Pseudo- Pseudo- o Pseudo-
o primeira
primeira ordem segunda ordem segunda ordem
ordem
Qed (MY/Q) 86,49 £ 0,8522 84,71 +0,7589 84,21+ 0,6974 82,05+ 0,6102
kig (h™) 2,191 + 0,4914 - 1,630 + 0,2429 -
kag (g/mg.h) - 0,1553 + 0,0357 - 0,1032 + 0,0156

R? 0,9056 0,9608 0,9571 0,9839
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Resultado semelhante foi obtido por Sarici-Ozdemir (2012), que estudou o ajuste
dos modelos cinéticos para a dessorcdo de corante azul de metileno em carvao ativado e

verificou gque o modelo pseudo-segunda ordem apresentou os melhores resultados.

IVV.3.5. Isotermas de dessorcéo

Uma vez obtido o tempo de equilibrio de dessorcdo foi possivel realizar ensaios
para obtencdo das isotermas de dessorcdo, a fim de avaliar 0 mecanismo e a capacidade
de dessor¢do do sistema em funcdo do tipo de agente regenerante. Essas isotermas
foram obtidas nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C e sdo apresentadas na Figura 1V.15.
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Figura 1V.15 — Isoterma de dessorcéo para (a) lcool etilico e (b) alcool isopropilico,
sendo: (o) 20 °C; (e) 30 °C; ¢ (m) 40 °C.
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A partir da Figura IV.15 pode-se wverificar que a quantidade de corante
dessorvida aumenta com o aumento da temperatura, ou seja, a temperatura é um fator
que favorece a dessor¢do do corante. Lu et al. (2011) estudaram a dessorcdo de dois
corantes anionicos em carvdo ativado de casca de coco e, também, foi observado um
aumento da capacidade de dessor¢do com o aumento da temperatura.

Logo, a partir das isotermas foi possivel obter uma melhor condicdo para
dessorcdo do corante Azul Reativo BF-5G em carvdo ativado. No caso do alcool etilico
obteve-se uma porcentagem de dessorcdo (Pg) de aproximadamente 27%, enquanto que
para o0 alcool isopropilico esta foi de aproximadamente 29%, ambas na temperatura de
40 °C. Estes valores indicam que ha uma forte interacdo do corante com o carvdo
ativado, mostrando que a dessorcdo ndo € completa, 0 que acarreta em uma
irreversibilidade no processo de adsorcdo/dessorcao.

Cabe ressaltar que a inclinacdo da isoterma de adsorcdo pode ndo coincidir com
a inclinacdo da isoterma de dessorcdo, ou seja, pode haver o aparecimento de uma
histerese. Embora ndo haja uma classificacdo especifica para isotermas de dessor¢do, a
classificacdo de GILES et al. (1958) foi utilizada para demonstrar se as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo em fase liquida possuem diferentes inclinacbes. Como comentado
no item IV.2.3.2. a isoterma de adsorcdo do corante Azul Reativo BF-5G pode ser
classificada como sendo do tipo L. Por outro lado, as isotermas de dessor¢do do corante
podem ser classificadas como sendo do tipo H (H3), as quais indicam uma alta
afinidade entre adsorvato e adsorvente, sendo que o segundo patamar é atribuido ao
desenvolvimento de uma nova superficie onde a adsorcdo pode ocorrer. Esta diferenca
de comportamento pode estar associada a irreversibilidade do processo, pois existe uma
guantidade residual de corante adsorvido no carvdo que ndo pode ser dessorvida, nas

condicbes empregadas, como pode ser observado na Figura 1V.15.

IV.3.6. Estudo da termodinamica de dessorcdo

Os valores das propriedades termodinamicas, de AH®°, AS° e AG° foram
calculados a partir das isotermas da quantidade dessorvida de corante (gq) em funcdo da
concentracdo no equilibrio, e sdo apresentados na Tabela 1V.7.

De acordo com os resultados obtidos tem-se que AH® é positivo, indicando que o
processo de dessorcdo é endotérmico. Entretanto, comparando os valores encontrados

para 0s dois regenerantes, nota-se que o alcool isopropilico apresentou um valor de
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variacdo de entalpia maior do que no caso do élcool etilico. Esta maior variagdo de
entalpia pode estar relacionada a maior capacidade de dessor¢do do corante por este
agente regenerante, ou seja, para que ocorra uma maior dessor¢do € necessario uma

maior energia do sistema.

Tabela V.7 — Propriedades termodindmicas do processo de dessor¢édo

Agente AG® (kJ/mol)
AH°® (kJ/mol) AS° (J/mol)
regenerante 20°C 30°C 40 °C
Alcool Etilico 16,68 39,49 5144 4623 4359
Alcool
. 49,75 145,3 7,677 4,629 4,844
Isopropilico

A partir dos dados obtidos para AS° tem-se que a variagdo de entropia para o
processo de dessorcdo com alcool isopropilico € maior de que em relacdo ao alcool
etitico. O aumento de AS° pode estar associado a maior eficiéncia na dessorcéo, que
pode causar um maior grau de desordem no sistema, pois 0 corante apresentaria uma
distribuicdo menos homogénea na superficie do carvdo. Entretanto, o maior valor de
entropia para a dessorcdo com o alcool isopropilico também pode estar relacionada ao
tamanho da molécula deste agente regenerante, pois como a molécula do Alcool
isopropilico é maior, esta poderia causar uma maior desordem do sistema do que a
molécula do alcool etilico, que é menor.

Os valores para energia livre de Gibbs padrdo foram positivos, 0 que tem
significado de um processo ndo espontaneo. Contudo, esses valores diminuem com o
aumento da temperatura. A diminuicio dos valores de AG®° mostra a viabilidade do
processo a medida que a temperatura aumenta (BACCAR et al., 2010), ou seja, 0
processo é favorecido com maiores temperaturas. Entretanto, no caso do alcool
isopropilico, notou-se um ligeiro aumento de AG® com o aumento da temperatura de 30
para 40 °C.

Apesar de ter buscado na literatura, ndo foram encontrados na literatura
trabalhos relacionados com o estudo termodindmico de dessor¢do, o que impede a

comparacdo com os dados obtidos no presente trabalho.
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IVV.3.7. Ciclos de adsorcéo e dessorcdo em batelada

O estudo em ciclos miltiplos € importante para \verificar a
regeneracao/reutilizacdo do carvdo ativado, pois isto mostra a potencialidade econdémica
do material, tornando o processo de adsorcdo de corante altamente atrativo. Os
resultados obtidos para os ciclos de adsorcao/dessor¢do do corante em carvdo ativado de

0SS0 séo apresentados na Figura 1V.16.
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Figura 1V.16 — Ciclos de (C0) adsorcdo e (1 ) dessorgdo do corante Azul Reativo
BF-5G em carvéo ativado de 0sso para o (a) alcool etilico e (b) alcool isopropilico.
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A partir dos dados apresentados na Figura 1V.16 é possivel realizar uma analise
do primeiro ciclo de adsorgdo/dessorgdo. Assim, nota-se que a quantidade de corante
dessorvido € relativamente baixa em relacdo a quantidade adsorvida de corante no
carvdo ativado de o0sso. H& uma quantidade residual significativa de corante que
permanece adsorvido no carvdo apOs a primeira etapa de dessorcdo, conforme ja
observado a partir das isotermas de dessor¢do mostradas na Figura 1V.15. Acredita-se
que ocorram interacdes irreversiveis entre as moléculas de corante e o adsorvente,
incapacitando que o corante seja completamente removido do carvdo ativado.

Segundo Celekli et al. (2011), a reversibilidade do processo de adsorcdo
depende da existtncia de uma interacdo forte (por exemplo, ligacbes iOnicas e
covalentes) ou interacdes fracas (por exemplo, forcas de Van der Waals e interacdo
dipolo-dipolo), formadas entre as moléculas de corante e a superficie adsorvente. De
fato, Mckay et al. (1987) prop6em que valores de dessor¢do sé&o baixos na maioria dos

casos, indicando que uma interacdo forte é a maior responsavel pelo processo de
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adsorcdo de corante em carvdo ativado. Portanto, os valores obtidos indicam que a
irreversibilidade do processo de dessorcdo estd associada ao fato de estarem presentes
interacdes fortes caracteristicas de quimissor¢do do corante em sitios superficiais do
carvao ativado de osso. Desta forma, 0s agentes regenerantes estudados ndo foram
capazes de romper essas interacOes fortes, ocasionando uma baixa capacidade de
dessorcéo.

Os resultados obtidos indicam que pode ocorrer adsor¢do quimica e adsorcéo
fisica, ou seja, interacOes fortes e fracas podem estar presentes simultaneamente entre o
corante e o adsorvente. Desta forma, o corante ligado ao adsorvente por interacGes
fortes ndo € capaz de ser dessorvido pelos agentes regenerantes em questdo, devido,
como comentado anteriormente, a alteracdes irreversiveis que ocorrem entre 0
adsorvato e o adsorvente e somente aquelas moléculas que interagem fracamente foram
capazes de serem dessorvidas.

Todavia, apds a dessor¢cdo do primeiro ciclo, a capacidade de adsorcdo do carvao
ativado de o0sso nos outros ciclos foi em média 28% para o alcool etilico e 30% para o
alcool isopropilico, em relacdo a capacidade de adsorcdo do carvdo virgem. A maior
capacidade de adsorcdo do carvdo ativado dessorvido com o alcool isopropilico em
relagdo ao carvao ativado dessorvido por alcool etilico pode se dar pelo fato do primeiro
dessorver uma quantidade um pouco maior de corante.

A partir do ciclo 2 praticamente toda quantidade de corante adsorvida foi
dessorvida, sendo que em média 95% e 97% do corante adsorvido foi dessorvido pelo
alcool etilico e pelo alcool isopropilico, respectivamente. Logo, supde-se que apds o
primeiro ciclo as moléculas sdo adsorvidas principalmente por ligacdes fracas podendo
ser quase completamente dessorvidas. Isto indica que a concentracdo de sitios que
promove uma interacdo forte com o corante é constante na superficie do adsorvente,
ficando estes indisponiveis, ou desativados, para os demais ciclos de adsorcéo.

Enfim, observa-se que a partir do ciclo 2 as quantidades adsorvidas e
dessorvidas permanecem constantes e, mesmo que a capacidade de adsorcdo ndo seja
tdo alta como a inicial, € possivel reutilizar este carvdo, pois a quantidade adsorvida nos
demais ciclos € quase totalmente removida e, praticamente, constante até o quinto ciclo
estudado.

Portanto, os resultados obtidos mostram que a diferenca de capacidade de
dessorcdo do alcool isopropilico e do alcool etilico € bastante pequena e, mesmo com o

primeiro apresentando a maior eficiéncia de dessor¢do, o Alcool etilico seria mais
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indicado para utilizacdo no processo, devido ao seu menor custo em relacdo ao alcool
isopropilico.

A fim de verificar se houve mudangas nos grupos funcionais superficiais do
carvdo ativado de o0sso apés a dessorcdo foi realizada uma analise por espectroscopia no

infravermelho. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 1V.17.

Transmitancia (%)
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Figura 1V.17 — Espectroscopia no infravermelho do carvio ativado de 0sso
(@) virgem; (b) saturado com corante; (c) dessorvido com alcool etilico; e (d) dessorvido

com alcool isopropilico.

A partir do espectro no infravermelho apresentado na Figura 1V.17 nota-se que
ndo ocorreu o aparecimento de novas bandas, no entanto, houve mudancas significativas
no tamanho das bandas em 2358 cm' e em 665 cm™ (caracteristica de grupos -OH).
Apesar da banda em 2358 cm* ser atribuida a grupos C=C, as mudangas de intensidade
dessas bandas sugerem que 0s grupos caracteristicos de cada uma delas tiveram
participacdo na dessor¢do com o dlcool etilico e isopropilico. Desta forma, acredita-se
que a banda em 2358 cm™ pode estar relacionada com outros grupos, como C-H, -OH e
C-0, que sdo grupos presentes nos alcoois. Contudo, devido as mudancas na intensidade
de algumas destas bandas somente ap0s a dessorcdo, principalmente as atribuidas ao

grupo —OH, acredita-se que o mecanismo de dessor¢do do corante Azul Reativo BF-5G
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pode ser por substituicdo do corante pelas moléculas de agente regenerante na superficie
do carvdo ativado

Outra caracteristica observada é o fato de que as bandas que surgiram apds a
saturacdo do carvdo ativado, em 2931 cm?’ e 1219 cm?, permaneceram apés a
dessorcdo, confirmando que mudancas irreversiveis ocorreram no carvao ativado de

0SS0 apos a etapa de adsorcao do corante Azul Reativo BF-5G.



CAPITULO V

CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho permitiu que fosse avaliada a capacidade de adsorcdo
do corante Azul Reativo BF-5G, em quatro diferentes carvies ativados, e a
possibilidade de dessorcéo deste corante.

Dentre os carvdes ativados estudados o que apresentou maior capacidade de
adsorcdo foi o carvdo de o0sso. Essa maior eficiéncia pode estar associada a
predominancia de mesoporos deste carvdo, 0 que permite menor resisténcias a difuséo
das moléculas do corante aos sitios do carvao ativado.

Dentre 0s regenerantes estudados a agua ndo apresentou boa capacidade de
dessorcdo e seu pH inicial ndo teve influéncia significativa no processo de dessorcao.
Também ndo foi obtida uma boa capacidade de dessorcdo utilizando o NaOH. Ja os
solventes organicos apresentaram eficiéncia de dessorcdo significativamente maior do
que a agua e o0 NaOH, sendo que o alcool etilico e o alcool isopropilico apresentaram as
maiores capacidades de dessorcéo.

O processo de dessor¢do mostrou ser mais rapido que o de adsor¢do, além disto,
a temperatura influenciou no processo, sendo que quanto maior a temperatura maior a
dessorcao do corante.

A partir das isotermas de adsorcdo e de dessorcdo foi possivel demonstrar que as
isotermas possuem inclinagOes diferentes, o0 que caracteriza uma histerese, fato este
associado a irreversibilidade do processo de adsorcéo/dessorcao.

Alem disso, a partir dos ciclos de adsorcdo e dessorcdo notou-se que na etapa de
adsorcdo a interacdo carvao ativado/corante pode ocorrer tanto por interacfes fortes
quanto por interagfes fracas. Assim, acredita-se que a interacdo do corante com 0s
grupos superficiais do carvdo ativado se da, predominantemente, por interagdes muito

fortes (como ligagBes ibnicas e covalentes), praticamente irreversiveis, e por interacdes
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fracas (como interacBes de van der Waals e eletrostatica) devido a carga superficial do
carvdo pode estar carregada positivamente pelo menor pH da solucdo em relagcdo ao
ponto de carga zero, sendo que estas interacdes fracas seriam passiveis de serem
dessorvidas. Por outro lado, supde-se que a etapa de dessor¢do ocorra por substituicio
das moléculas dos alcoois e do corante.

Os ciclos também mostram a possibilidade de reutilizar o carvdo ativado no
processo de adsorcdo, visto que as quantidades adsorvidas apds o primeiro ciclo
permanecem constantes sendo que praticamente toda quantidade adsorvida é dessorvida
na etapa seguinte.

Entre o alcool isopropilico e o alcool etilico, o primeiro apresentou uma
capacidade de dessorcdo ligeiramente maior, porém a diferenca na capacidade de
dessorcdo foi pequena e, devido a isto, tem-se que o alcool etilico seria 0 regenerante
que traria melhor custo/beneficio ao processo.

Enfim, nota-se que o estudo de dessor¢do é muito importante, pois o fato do
processo de adsorcdo ser versatil e eficiente ndo € o suficiente para que seja utilizado no
tratamento de efluente téxtil. A possibilidade de regenerar o carvdo ativado € muito
importante para que 0 processo seja economicamente viavel.

Contudo, séo poucos estudos encontrados na literatura que focam o processo de
regeneracao/dessorcdo do carvao ativado saturado com poluentes. Desta forma, sugere-
se maiores investigacbes deste tema, a fim de indicar as melhores condicOes de
dessorcdo desses adsorventes, para que 0 processo de adsorcdo além de versatil e
eficiente se torne viavel.

Assim, a partir dos resultados obtidos no presente trabalho e suas respectivas
conclusbes sdo propostas algumas sugestdes para dar continuidade a este estudo. Neste
sentido, sugere-se:

- avaliagcdo da capacidade de dessorcdo de outros carvoes ativados;

- estudo da dessor¢do em maiores temperaturas;

- avaliacdo de outros tipos de solventes organicos, como, por exemplo, &cido
acético;

- estudos da regenerabilidade em coluna de leito fixo;

- estudo da dessorcédo de outros tipos de corantes, como catibnicos e dispersos.
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APENDICE A

CARACTERIZACAO DO ADSORVATO

A partir da estrutura otimizada (Figura A. 1) obteve-se o tamanho longitudinal
da molkcula de 30,193 A. Considerando que a molécula tenha o formato de um cilindro,
o tamanho transversal da mesma seria de aproximadamente 11,21 A, ou seja, tal
dimensdo € menor que o tamanho do didmetro médio dos poros dos carvdes ativados, o

que pode facilitar o0 acesso das moléculas nos poros dos carvdes ativados.

Figura A. 1 —Estrutura tridimensional da molécula do corante Azul Reativo BF-5G



APENDICE B

CURVAS ANALITICAS DAS SOLUCOES
DE CORANTE

A fim de se obter as curvas analiticas dos corantes, as quais foram utilizadas
para determinar as concentragdes das solugdes das etapas de adsorcdo e dessorgéo,
determinou-se o melhor comprimento de onda por meio da varredura em
espectrofotdbmetro. Os valores do comprimento de onda, em que a absor¢do é maxima,

para cada solu¢do de corante, séo mostrados na Tabela B.1.

Tabela B.1 — Comprimento de onda das solugcdes de corante

Solvente Comprimento de onda (cm™)
Agua 620
NaOH 600
Alcool Metilico 625
Alcool Etilico 625
Alcool Isopropilico 625

A Figura B.1 mostra as curvas analiticas de ajuste linear aos pontos

experimentais para os diferentes solventes estudados.
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Figura B.1 - Curvas padrdo do corante dissolvido em: (a) agua; (b) NaOH; (c) alcool
metilico; (d) alcool etilico; e (e) alcool isopropilico.

A Tabela B.2 apresenta os valores dos coeficientes linear e angular obtidos pelo

ajuste linear bem como os respectivos valores de coeficiente de correlagdo.
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Tabela B.2 — Valores dos parametros obtidos pelo ajuste linear das curvas analiticas

experimentais

o Coeficiente de Correlacao
a

(R%)
Agua 0,0480 0,0199 0,9985
NaOH 0,0164 0,0192 0,9996
Alcool Metilico 0,0272 0,0207 0,9990
Alcool Etilico 0,0298 0,0203 0,9980

Alcool Isopropilico 0,0391 0,0208 0,9987




APENDICE C

AVALIACAO DA AGREGACAO DO
CORANTE

O corante Azul Reativo BF-5G ndo apresentou variagfes significativas no ponto
de absorcdo maxima de luz para solugdes com concentracBes diferentes. Para soluges
com baixas concentracbes (10 mg/L), o pico de leitura ocorreu em 623 nm, enquanto
que, para altas concentragdes (100 mg/L), o ponto de maior absor¢éo da luz foi de 620
nm. Desta forma, acredita-se que o efeito de agregacdo nd@o ocorra entre as moléculas

deste corante. Na Tabela C.1 sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela C.1 — Efeito da concentragdo na absorbancia

Concentracdo (mg/L) Comprimento de onda (cm™)
10 623
20 623
30 623
40 622
50 623
60 622
70 621
80 620
90 620

100 620




