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RESUMO
As industrias téxteis que atuam na area de tingimento de tecidos acabam por demandar
uma quantidade muito grande de agua em seu processo gerando um elevado volume de
efluente. A porcentagem de corante ndo fixado no tecido durante o processo de
tingimento é significativa, e este muitas vezes acaba sendo descartado juntamente com
as aguas residuais. Dessa forma, é de suma importancia a remocdo do corante deste
efluente e uma técnica que pode ser empregada como tratamento terciario € o0 processo
de adsorcdo em carvdo ativado, devido a sua eficiéncia e versatilidade. Dentro deste
contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de adsor¢éo do corante reativo
azul BF-5G em coluna de leito fixo de carvao de 0sso e analisar seu comportamento em
ciclos de adsorcao/dessorcdo. O estudo foi iniciado com a caracteriza¢do do adsorvente
e do adsorvato. As caracterizacGes realizadas para o adsorvente foram ponto de carga
zero, a fisissorcdo de N2, a espectroscopia no infravermelho (FTIR), a microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a difracdo de raios X (DRX). Para o adsorvato foi
determinado o pKa. Além disso, realizou-se a simulacdo do modelo da molécula de
corante. Estudos cinéticos e de equilibrio foram realizados para a adsor¢do do corante
em carvao de 0sso com o intuito de identificar o possivel mecanismo de adsor¢do, o
qual influencia no processo de adsor¢édo e dessorcdo do corante. O tempo de equilibrio
obtido, na cinética, foi de aproximadamente 30 horas e a capacidade de remocdo, no
equilibrio, foi de aproximadamente 140 mg g (com didmetro médio de particulas igual
a0,725mm) e 195 mg g* (com didmetro médio de particulas igual a 0,181mm). Ensaios
com colunas foram realizados com o a finalidade de estudar o processo de adsor¢do em
coluna de leito fixo. Para isso, foram avaliadas as melhores condi¢des de operacdo do

leito, como por exemplo, a influéncia do diametro de particulas, a vazdo de alimentacao



na coluna, a altura do leito e a concentragdo de corante para obter as condigdes otimas
de operagdo por meio da avaliagdo dos parametros de transferéncia de massa. Em
seguida, foi analisado a possibilidade do leito operar em ciclos de adsorcdo e dessorcao.
Para isso, foram testados como agentes regenerantes o alcool etilico, o cloreto de sédio
e 0 acido acético. O alcool etilico foi o unico, dentre os trés avaliados, que conseguiu
dessorver dos sitios de adsor¢do uma quantidade de aproximadamente 11,42% do total
de corante adsorvido. O cloreto de so6dio ndo apresentou nenhuma capacidade
significativa de regeneracdo do leito e, também, ndo apresentou nenhum efeito
observavel na superficie do adsorvente. O &cido acético ndo levou a uma dessor¢édo
significativa de corante, no entanto, sua acao na neutralizacdo das cargas superficiais do
adsorvente foram extremamente favoraveis, o que acabou levando o leito a operar por
um tempo maior antes da ruptura, indo de 50 a 150 min. Os modelos de Adams-Bohart,
de Thomas e Yoon-Nelson foram ajustados nas curvas de ruptura e ndo obtiveram uma
bom ajuste aos dados experimentais devido as restricdes dos modelos, sugerindo a

presenca de uma resisténcia difusional muito forte
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ABSTRACT

The textile industries in the tissue dyeing segment consume a large amount of water in
their process, generating high volumes of effluent. The percentage of dye that is not
fixed in the tissue during the dyeing process is significant, and this unfixed dye is
commonly discarded together with the wastewater. Thus, the removal of the dye from
this effluent is an issue of great importance, and a technique which can be used as
tertiary treatment is the adsorption process by activated carbon, due to its efficiency and
versatility. Within this context, the objective of this work was to study the adsorption
process of the reactive blue dye BF-5G in a fixed-bed column by activated bone char
and to analyze the performace of adsorption/desorption cycles. The characterizations
carried out in the adsorbent were: point of zero charge, physissorption N2, the Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), the scanning electron microscopy (SEM) and
the X-ray diffraction (XRD). For the adsorbate the pKa was determined. In addition, the
modeling of the dye molecule was performed. Kinetic and equilibrium studies were
performed for the adsorption of the dye on activated bone char order to identify the
possible mechanism of adsorption, which influences in the process of adsorption and
desorption of the dye. The equilibrium time obtained in the Kinetic tests was
approximately 30 hours and the capacity of removal in the equilibrium condition was
approximately 140 mg g}(with an average particle diameter of 0,725 mm) and 195 mg
g (with an average particle diameter of 0,181 mm). Dynamic tests were performed
with the objective to study the adsorption in fixed-bed column. For this, the operations
conditions of fixed-bed operation were evaluated, studying the influence of the particle

diameter, the feed rate on column, the fixed-bed height and the dye concentration,



obtaining the optimal conditions through the evaluation of the mass-transfer parameters.
Once the best operation conditions to the adsorption process in fixed-bed column were
determined, the BDST and Thomas models were adjusted in the breakthrough curve,
however, both of them were not able to fit well to the experimental data due to the
constraints of the models, suggesting the presence of a very strong diffusional
resistance. Next, the possibility of the fixed-bed operating in adsorption and desorption
cycles was analyzed. For this, ethanol, sodium chloride and acetic acid were tested as
regenerating agents. The ethanol was the only one among the three evaluated that was
able to desorb from the adsorption sites a significant quantity of approximately 11,42%
of the total adsorbed dye. The sodium chloride did not show any significant capacity of
regeneration of the fixed-bed, and also did not show any observable effect on the
surface of the adsorbent. The acetic acid did not lead to a significant desorption of the
dye, however, its action on the neutralization of the superficial charges of the adsorbent
were extremely favorable, what eventually led the fixed-bed to operate for a longer time

before the rupture, from 50 to 150 min.
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NOMENCLATURA

Absorbancia (adimensional)

Concentrac&o de saida da coluna (mgL™)

Concentracéo de corante na fase liquida inicial (mg L)
Concentracéo de ruptura da coluna (mg L)

Constante do modelo de difusdo intraparticula(adimensional)
Concentragéo de corante no equilibrio de adsor¢ido(mg L ™)
Diametro de poros (A ou mm)

Diametro de particula (mm)

Distribuicéo do tempo de residéncia do fluido

Curva degrau, distribuicdo cumulativa

Altura total do leito (cm)

Altura Gtil da coluna (cm)

Constante de velocidade de adsorcdo para 0 modelo cinético de pseudo

primeira ordem (min?)

k2

Constante de velocidade de adsor¢cdo para 0 modelo cinético de pseudo

segunda ordem (g mgmin®)

ka

Constante de velocidade de adsorcdo para o modelo cinético de

intraparticula (mg g*min"%°)

Kr
kL
ks

m

n

nrF
PE
PHpcz
PR
Q
Cea
Qmax

gt

Constante de equilibrio de Freundlich (L mg™)
Constante de equlibrio de Langmuir (L mg™)
Constante de equilibrio de Sips (L mg?)

Massa de adsorvente (g)

Constante da isoterma de Sips(adimensional)
Constante da isoterma de Freundlich(adimensional)
Ponto de exaustdo (min)

Ponto de carga zero

Ponto de ruptura (min)

Vazio volumétrica da solugdo (m min™)

Quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g
Quantidade maxima adsorvida nas isotermas de Langmuir e Sips (mg g™)

Quantidade de corante adsorvido no instante t (mg g%)
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Qtt Quantidade de adsorvato retido no adsorvente até a saturagdo do leito
(mg g%)
Qtu Quantidade de adsorvato retido no adsorvente até o tempo util de

operagdo da coluna (mg g*)

R Constante dos gases (kJ moL1K™)

Ro Razdo operacional

R? Coeficiente de correlagéo linear

T Temperatura (K ou °C)

t Tempo (minutos ou horas)

t Tempo de residéncia médio (min)

\Y Volume de solugéo (L)

ZTM Zona de transferéncia de massa (cm)

v Velocidade superficial (cm min™)

th Tempo de ruptura da coluna (min)

ts Tempo de esgotamento da coluna (min)
ty Tempo util da coluna (min)

T Tempo adimensional

tt Tempo necessario para que todo o leito esteja em equilibrio com a

solugéo (min)

o2 Dispers&o axial

qi® Capacidade dinamica da coluna (mg g™)

BET Brunauer, Emmett e Teller

BJH Banet, Joyner e Halenda

Va Volume da amostra (cm)

Oa Quantidade adsorvida (mg g*)

kepsT Constante do modelo de BDST (L moL™ min™)
Qe Capacidade do leito (moL g™)

F Taxa de vazdo (L min?)

KTH Constante do modelo de Thomas (L mg? min™)

Qo Concentragdo maxima de soluto na fase solida (mg g2)



CAPITULO 1

INTRODUCAO

No ramo da fabricagdo de tecidos téxteis o tingimento das fibras é um processo
de suma importancia no sucesso comercial do produto final. Caracteristicas como
padronizacdo, beleza da cor, fixacdo em relacdo a luz, lavagem, transpiracdo e uso
prolongado sdo levados em consideracdo (GUARATINI e ZANONI, 2000). Para
alcangar este objetivo, 0 setor de manufatura téxtil demanda uma quantidade muito
grande de &gua em seu processo, gerando um grande volume de efluente liquido de
composicdo heterogénea, que apresenta grande quantidade de compostos toxicos que
acabam dificultando seu tratamento (CISNEROS et al., 2002). Nos despejos industriais
provenientes deste setor esta presente, também, a matéria organica e os corantes sob a
forma de moléculas complexas (CEGARRA, 2000).

Entre os diversos corantes existentes, destaca-se 0s reativos, cuja principal
caracteristica é formar ligacdo covalente com as fibras durante o processo de tingimento
proporcionando uma boa fixacdo e estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002). O
tratamento das aguas residuais, antes do seu descarte nos corpos receptores, acarreta a
necessidade de eliminar os corantes presentes nestes efluentes. Métodos de remocao do
corante e de outros compostos quimicos presentes no efluente sdo chamados de
processos fisico-quimicos ou biolégicos, dentre as quais merecem destaque a oxidagdo
(cujo agente oxidante pode ser o cloro, 4gua oxigenada e 0z6nio), a coagulacdo, a
floculacdo, a precipitacdo, as ultra, micro e nanofiltragées por membranas, a troca iénica
e a adsorcdo (BRAS et al.,2002).

O corante anibnico azul BF-5G é um dos mais utilizados em lavanderias e
industrias téxteis, principalmente para o tingimento do algoddo e devido a baixa
porcentagem de fixacdo observada no processo de tingimento leva a geragdo de um

grande volume de efluente, que acaba poluindo o corpo receptor (CARVALHO, 2013).
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Dentre os métodos utilizados na remocdo de corante, a adsor¢cdo vem se
apresentando como um método eficiente e de baixo custo, com processos desenvolvidos
em batelada e posteriormente em leito fixo, podendo ser utilizado como tratamento
terciario na retirada da coloracéo final (CARVALHO, 2013).

Dentre os diferentes adsorventes disponiveis no mercado, destaca-se o carvéao de
0ss0, que e proveniente da calcinacdo de 0ssos bovinos e tem grande potencial para o
tratamento de &guas residuais. Isso inclui a aplicacdo na remoc¢do de metais pesados,
ions fluoreto e corantes (ABE et al., 2004; MJENGERA e MKONGO, 2003).

O estudo cinético possibilita identificar a velocidade com as quais as moléculas
do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente, o tempo para atingir o equilibrio e o
mecanismo de adsorcdo. Tal estudo, indica também, os fatores que podem interferir na
cinética de adsorcdo, como por exemplo a natureza e a massa molar do adsorvato, além
da sua solubilidade (AHMAD et al., 2007).

A condicédo de equilibrio de adsorcdo em diferentes concentra¢fes ocorre depois
de um tempo suficientemente longo, neste estado, a relacdo entre a quantidade de
adsorvato adsorvida e a concentracdo do adsorvato na fase fluida, a uma dada
temperatura é chamada de isoterma de adsor¢do. O estudo do equilibrio indica como o
adsorvente efetivamente adsorve o soluto, além de, estimar a quantidade maxima de
soluto que pode ser adsorvida na fase solida (RUTHVEN, 1984).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de
adsorcdo do corante reativo azul BF-5G em coluna de leito fixo de carvdo de 0sso e
analisar seu comportamento em ciclos de adsorc¢ao/dessorcao.

Para alcancar este objetivo, 0s seguintes objetivos especificos foram propostos:

a) Analisar o adsorvente e o0 adsorvato para determinar suas principais
caracteristicas de adsorcao;

b) Avaliar a cinética e o equilibrio de adsorcdo para determinar o tempo de
equilibrio, o mecanismo de adsorgéo e a capacidade de remocao;

c) Obter as isotermas dindmicas e construir as curvas de ruptura para obter as
condicdes Otimas de operagao;

d) Realizar os ciclos de adsorcdo/dessor¢do em coluna de leito fixo afim, de
verificar a capacidade de recuperacdo do adsorvente para operacdo continua

do processo;
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e) Ajustar os modelos da literatura com a curva de ruptura afim de investigar o

comportamento do processo de adsorgdo em leito fixo;



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

2.1 Beneficiamento téxtil

O processo de tingimento consiste em etapas que variam de acordo com a
natureza da fibra téxtil, sua estrutura, classificacdo, disponibilidade de corante, fixacao
compativel, consideracdes econdmicas, dentre outras. Durante o processo de tingimento
as principais etapas sdo montagem, fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do corante na
fibra ocorre por meio de reagfes quimicas, como tratamento final o processo de tintura
envolve uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirar 0 excesso de corante
hidrolisado que nédo foi fixado a fibra durante as etapas precedentes (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

Do total de corantes azo sintéticos utilizados no mundo todo em torno de 15% a
50% sdo despejados no ambiente como residuo, contribuindo para o aumento da cor, da
concentracdo de DQO e de baixas concentracbes de DBO (TOSATO e HALASZ,
2011). Estes residuos também sdo nocivos aos organismos vivos devido a existéncia de
aminas cancerigenas, além de interferir na atividade fotossintética de plantas aquéticas
em razdo da presenca de grupos aromaticos, metais, cloretos entre outros (MARTINEZ
etal., 2015).

O segmento téxtil utiliza um grande volume de &gua na producéo de tecidos,
cujo consumo varia de acordo com a especificidade do processo, gastando de 20 a 350
m? de 4gua por tonelada de tecido produzido, representando em torno de 90% de toda a
agua utilizada neste setor (MARQUES e PESSOA, 2009).



24

2.2 Corante téxtil

Segundo Kunz et al.(2002) a molécula do corante utilizada no tingimento da
fibra téxtil pode ser classificada em grupo cromoforo e estrutura responsavel pela
fixacdo da molécula a fibra. O grupo cromoforo mais representativo e largamente
utilizado sdo chamados de azo corantes, cuja caracteristica é apresentar um ou mais

grupamentos -N=N- ligados a anéis aromaticos, como mostrado na Figura 2.1.

I "\\
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Figura 2.1 - Exemplo de estrutura quimica de um azo corante do grupo croméforo.
Fonte: (KUNZ et al., 2002).

A fixacdo do corante a fibra se da pela outra parte da molécula sendo que
existem algumas classes de corantes classificados de acordo com sua fixa¢do, como por
exemplo, acido, direto, branqueadores, de enxofre e reativos. Os corantes reativos
formam ligacdes covalentes com a fibra e podem ser utilizadas no tingimento de fibras
celuldsicas com boa estabilidade quimica e solidez (KUNZ et al., 2002).

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000) os corantes séo classificados quanto a
sua estrutura quimica ( antraquinona, azo etc.) ou de acordo com o método empregado
na fixacdo a fibra, segundo a sua fixacdo pode ser classificado em:

Corante reativos — Estes contém um grupo reativo que forma uma ligagéo
covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, aminos e tiois das fibras
protéicas. Dentre os inUmeros tipos de corantes reativos os principais contém a fungéo
azo e antraquinona como grupos cromoforos juntamente com clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Este grupo de corantes apresenta alta

solubilidade em &gua, ligacdo covalente entre o corante e a fibra, conferindo maior
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estabilidade na cor do tecido quando comparado a outros corantes cujo processo ocorre
por ligagéo de maior intensidade.

Corantes diretos — S8 compostos sollveis em agua capazes de tingir as fibras
celulosicas (algodao, viscose, etc) por meio de interacbes de Van Der Waals. A
afinidade do corante aumenta com o uso de eletrdlitos, devido a conformacgéo
geométrica na configuragdo da molécula ou a dupla ligacdo conjugada que aumenta a
adsorcao do corante sobre a fibra. Esta classe de corantes possui mais de um grupo azo.

Corantes acidos — Pertence a um grupo de corantes anidnicos que possui de um
a trés grupos sulfénicos, tornando-o solivel em &gua e importante para a sua aplicacédo
em fibras protéicas (13, seda) e fibras de poliamida sintética. No processo de tintura o
corante neutralizado se liga a fibra através de uma troca iénica entre o par de elétrons
livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas. A estrutura quimica destes
corantes é baseado em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, nitro
e nitroso, fornecendo uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixagao.

Corantes de enxofre — S&o compostos macromoleculares com pontes de
polissulfeto (-Sp-), insoliveis em agua. Sdo aplicados apds reducdo em banho de
ditionito de sodio conferindo-lhes uma forma sollvel, em seguida sdo reoxidados
subsequentemente sobre a fibra pelo contato com o ar. Estes compostos sdo utilizados
na tintura de fibras celulésicas conferindo lhes as cores preto, verde oliva, azul marinho
e marrom, apresentam boa fixacéo e seus residuos sdo altamente toxicos.

Corantes branqueadores — As fibras téxteis no estado bruto sdo compostos de
materiais organicos que com uma aparéncia amarelada por absorver luz na faixa de
baixo comprimento de onda. A diminuicdo dessa tonalidade se da pela oxidagéo da fibra
com alvejantes quimicos ou utilizando corantes brancos denominados branqueadores
oOpticos ou branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia

na regido de 430 a 440 nm quando excitado por luz ultra violeta.

2.3 Corante azul BF-5G

O corante reativo azul BF-5G possui solubilidade acima de 100 g L™ a 25 °C,
pH=6,0~8,0 e massa molar de 1051,86 g gmol e caréter aniénico (TEXPAL, 2005). A

estrutura molecular do corante reativo azul BF-5G é representado pela Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Estrutura molecular do corante reativo azul BF — 5G.
Fonte: Texpal Industria Quimica S/A.

E um corante muito utilizado em lavanderias industriais e setor de

beneficiamento téxtil.

2.4 Adsorvente

De acordo com Ruthven (1984), a estrutura do carvao ativado é composta por
microcristalitos elementares de grafite empilhados de forma aleatdria, cujo espaco entre
0s microcristalitos formam os poros, a superficie do carvao é apolar, apesar que uma
ligeira polaridade pode resultar da oxidacdo da superficie do referido. O carvdo ativado
é utilizado na remocéo de odor indesejado, sabor, corantes, metais pesados e matéria
organica em aguas residuais desde os tempos antigos na india e no Egito. Com o intuito
de reduzir os efeitos de impacto ambiental e reducdo dos custos de producéo,
pesquisadores tem utilizado materiais de baixo custo e residuos agricolas como
potencial adsorvente (KUNDU, 2015).
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Os carvdes ativados também sdo conhecidos pela sua aplicacdo como
catalisadores e suporte de catalisadores (TSONCHEVA, 2015). O carvéo, devido ao
fato de possuir enorme &rea, estrutura porosa, grau de pureza e alta capacidade de
adsorcdo é um dos mais utilizados na remocéo de ions metalicos em solucdo aquosa
(MOKHTARI, 2015). Os poros sdo classificados em fungdo do didmetro da particula
segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982).

-Macroporos: com diametro superior a 50 nm;
-Mesoporos: com diametro entre 2 e 50 nm;
-Microporos: com diametro inferior a 2nm;

O carvdo ativado é um adsorvente preparado a partir de materiais carbonosos,
possui uma grande superficie interna, variedade de grupos funcionais e distribuicdo de
poros. A preparacdo deste tipo de material ocorre por meio de processos fisicos e
quimicos, mediante interacdo com gases e adi¢do de produtos quimicos. A producdo de
carvdo ativado se da a partir de matéria-prima com propriedades bem definidas como
dureza, estrutura inerente de poros, quantidade de carbono, baixo teor de cinza e alto
rendimento em massa durante o processo de carbonizacdo (BASTIDAS, 2009).

Normalmente o carvao ativado é obtido por carbonizacdo, pela pirélise lenta do
precursor, e pela ativacao que pode ser realizada usando um método fisico ou quimico.

Na ativacdo fisica um material carbonaceo € carbonizado, em seguida ocorre a
ativacdo do carvdo resultante na presenca de agentes de ativacdo, como o CO2 e vapor
de 4gua. Na ativacdo quimica modificacGes adequadas sdo feitas para o processo de
carbonizacdo por meio de adicdo de um reagente de ativacdo no material carbonéceo,
que pode ser &cido fosforico (H3PO4), cloreto de zinco (ZnCl2) ou hidroxido de potéssio
(KOH) (MARSH, 2006).

Os carvbes ativados tem grande quantidade de carbono e apresentam
heteroatomos, como oxigénio e hidrogénio, ligados ao atomo de carbono. Gerando uma
grande quantidade de grupos funcionais localizados na superficie do adsorvente, tais
como grupos carboxilicos (acidos carboxilicos, lactonas e anidros de acido), grupos
fenolicos, grupos carbonilicos, grupos pironas, etc; estes grupos contribuem para a
adsorcdo quimica, fisica e a troca idnica nos sitios formados pelos grupos funcionais
(RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).
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Alguns estudos sdo encontrados na literatura, acerca da utilizacdo de carvoes
ativados na remocdo de corantes. A maioria desses carvOes ativados sdo residuos
agricolas e podem ser utilizados na remocao de diferentes corantes.

Kumar et al. (2010) estudaram a remocao do corante vermelho congo utilizando
0 carvao ativado de casca da castanha de caju. Realizado em batelada atingiu o tempo
de equilibrio em 60 minutos, com pH=2 e temperatura de 30 °C. Foi encontrado uma
eficiéncia de 82% na adsorcéo.

Um outro estudo foi o de Tan et al. (2008b), no qual, analisaram a adsor¢édo do
corante azul de metileno utilizando como adsorvente o carvdo ativado de casca de coco.
Os resultados alcancados indicaram que o carvao tem um grande potencial na remogéo
do corante azul de metileno, com capacidade maxima de adsor¢do em torno de 434,78
mg g de carvdo a 30° C.

No trabalho de Fiorentin et al. (2010) a remoc¢do do corante azul 5G foi
realizado utilizando o bagaco de laranja seco sob temperatura de 40 °C e pH igual a 2,
nesse aspecto foram realizados testes em batelada.

Outros autores como Ribeiro et al. (2015), estudaram o processo de adsorcéo,
utilizando a Oreochromis niloticus, que apresentou alta potencialidade na remocao de
diferentes contaminantes, entre eles o corante azul 5G.

Estudo similar também foi realizado por Alkan et al. (2007) na remogdo do
maxilon azul 5G utilizando a argila como adsorvente, cujo material atendeu 0s
requisitos necessarios como baixo custo, disponibilidade e parcela significativa de

quantidade removida de corante.
2.4.1 Carvao ativado de 0sso

Alguns carvles ativados comerciais sao caros e com alto custo de obtencédo, o
que acaba motivando a busca por novas alternativas, especialmente a partir de residuos
industriais e agricolas. Nesse seguimento, o carvdo de 0sso animal surge como uma
possibilidade para a remocao de corantes téxteis. O carvdo de 0sso que sera utilizado no
presente trabalho é um residuo ndo aproveitado e foi adquirido junto a Bonechar Carvao
do Brasil Ltda, esse tipo de carvdo normalmente é empregado no processo de refino do
acucar. Na literatura encontramos alguns trabalhos a cerca da utilizacdo dele como
material adsorvente.

No estudo feito por Ip et al. (2009) os pesquisadores utilizaram carvéo ativado

de 0sso na adsorcao do corante reativo preto 5. O carvéo de osso foi caracterizado por
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adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77K, cujo modelo matemaético utilizado foi o BET que
resultou em uma area de 107 m? g* e distribuicdo de tamanho de poros de 2 a 50 nm. O
método de Boehm apontou um total de grupos acidos de 0.13 mmol g* e um total de
grupos basicos de 3,07 mmol g e ponto de carga zero (PCZ) de 9,83. Nos ensaios de
isoterma e cinetica de adsorcdo obteve resultados préximos ao atingido pelo carvéo
ativado comercial, demonstrando a potencialidade do carvdo de osso como material
adsorvente.

No estudo realizado por Hyder et al. (2015), os autores obtiveram resultados
promissores na adsorcdo dos ions Cr (IV) utilizando o carvdo ativado de o0sso. A
capacidade maxima de remocdo do carvdo de osso foi de 4,8 mg g*, com uma
concentracéo inicial de Cr (IV) de 800 mg L.

Outros autores como Reynel-Avila et al. (2016), investigaram o desempenho do
carvao de 0sso na remocdo de corantes anidnicos com diferentes propriedades
moleculares presente na dgua. Foram determinadas as curvas de cinética e equilibrio
para os corantes acido azul 25, azul &cido 74 e azul reativo 4, no qual, a capacidade de
adsorcao variou de 45,8 a 89,1 mg g

Cionek (2013) e Carvalho (2013) estudaram a adsorcdo do corante reativo azul
BF-5G em carvéo ativado de 0sso. Foi observado uma capacidade méxima adsorvida de
corante em torno de 142,26 mg g™ sob uma temperatura de 40 °C.

2.5 Adsorcéo

Adsorcdo € um processo fisico-quimico de separacdo no qual certos
componentes (adsorvato) de uma fase fluida séo transferidos para a superficie de uma
fase solida (adsorvente). Esta transferéncia seletiva de adsorvato é um fendémeno fisico
de transferéncia de massa e ocorre quando as duas fases entram em contato causando o
deslocamento do adsorvato devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a
superficie do adsorvente. Em seguida o adsorvato difunde-se pelos poros até ser
adsorvido nos sitios ativos (McCABE et al., 2001).

A deposicdo do adsorvato na superficie do adsorvente pode se dar por um
processo de adsorcdo fisica ou adsor¢do quimica (CIOLA, 1981). Diferenciando estes
processos, temos que a adsorcdo fisica envolve forgas intermoleculares relativamente
fracas enquanto que a adsorcdo quimica esta relacionado com a formacéo de natureza
semelhante a uma reacdo quimica entre a molécula de adsorvato e a superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984).
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De acordo com Cooney (1999) os critérios para diferenciar o processo de
adsorcdo fisica da quimica podem ser descritos como:

Propriedades do adsorvente - A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator
determinante,pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorventee da natureza do material precursor.

Propriedades do adsorvato - O tamanho da espécie é sempre importante quando
a taxa de adsorcdo é dependente do transporte intraparticula. Outra caracteristica de
forte influéncia € a polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie polar tera mais
afinidade para o solvente ou para o adsorvente,conforme a polaridade.

Temperatura — Em um processo de adsorcdo, a temperatura do sistema afeta a
constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento de temperatura do sistema pode
acarretar um aumento de energia cinética, além de provocar um aumento na taxa de
difusédo intraparticula do adsorvato.

Algumas caracteristicas que distinguem o0s processos de fisissorcdo e

quimissorcdo estdo relacionados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Comparacéo entre adsorc¢ao fisica e adsor¢do quimica.

Parametros Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
AH ags)(Calor de Baixa (0,5~5 kcal moL?)  Alta (5~100 kcal moL™)
Adsorcao)

Especificidade

Cobertura superficial
Reversibilidade

Energia de ativacdo
Quantidade adsorvida por
unidade de massa

Zona de temperatura

Forca de ligagdo

Baixa

Multicamada
Reversivel

Baixa (<1 kcal moL™)

Alta

Baixa

Forcas de Van der Waals

Alta
Monocamada
Irreversivel
Alta

Baixa

Alta
Forcas comparaveis a

ligagOes quimicas

Fonte: Volesky (2003).
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2.6 Influéncia do sal na adsorc¢ao

No processo de tingimento um dos problemas enfrentados pelo setor é a ndo
fixacdo total do corante na fibra téxtil, por isso o sal tem sido muito utilizado com o
intuito de aumentar a taxa de fixacao do corante. O sal utilizado age como um eletrolito,
fazendo a ponte entre a fibra e o corante, permitindo a neutralizacdo da fibra e
proporcionando uma maior interagao entre fibra e corante (SALEM, 2010).

No estudo realizado por Ip et al. (2010) foi observado que na adsor¢do de
corante reativo utilizando carvao ativado de bambu, houve um aumento na quantidade
adsorvida de corante ao adicionar sal na solucdo, em razéo do carvao ativado de bambu
possuir pHpcz em torno de 1,84 e maior concentragdo de grupos basicos no carvao. Com
isso a interacdo eletrostatica entre a molécula de corante e a superficie do adsorvente é
repulsiva. Dessa forma as moléculas de corante sdo impedidas de difundir-se ainda mais
para o interior dos poros devido a repulsdo entre as cargas negativas do corante e da
superficie do adsorvente, que podem ser neutralizadas com a adicdo de sal. Dessa
maneira, a molécula de corante pode agora alcangar 0s poros mais estreitos.

No trabalho de Al-degs et al. (2008) foi observado que a capacidade de remocéo
dos corantes reativos amarelo 2, azul 2 e vermelho 4, com a adi¢do de 0,1 mol de NaCl,

aumentou devido ao aumento da forga i6nica da solucdo.

2.7 Cinética de adsorc¢ao

Para identificar a velocidade com a qual a molécula de adsorvato é adsorvido
pelo adsorvente, faz-se necessario a realizagdo de um estudo cinético, no qual varios
fatores podem interferir na cinética como: a natureza do adsorvato, massa molar e
solubilidade (AHMAD et al., 2007). Segundo Weber e Smith (1987) a velocidade de
adsorcdo, conforme representado na Figura 2.3, esta relacionado com as seguintes
etapas:

Transporte no seio da solugéo — esta relacionado ao movimento do adsorvato
através do seio da solucéo liquida para a camada limite ou o filme de liquido existente
ao redor do adsorvente.

Transporte por difusdo atraves da camada limite — corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a superficie externa do adsorvente

(difusdo externa a particula).
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Transporte pelos poros — envolve o transporte do adsorvato pelos poros do
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).

Adsorc¢ao — nessa etapa ocorre a fixa¢do do adsorvato em um sitio disponivel na

superficie do adsorvente, na qual envolve mecanismos como adsorcao fisica e quimica.

Figura 2.3 - Representacao das etapas sucessivas de adsorcdo: (1) transporte no seio da
solucdo, (2) transporte por difusdo através da camada limite, (3) transporte pelos poros e
(4) adsorcao.

Fonte: Weber e Smith (1987).

A fim de examinar os mecanismos de controle do processo de adsorcdo, tais
como, reacdo quimica, difusdo e transferéncia de massa alguns modelos cinéticos
podem ser ajustados para avaliar os dados experimentais e com isso determinar a taxa
de adsorgéo. Os principais modelos utilizados sdo o de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e difusdo intraparticula, o melhor ajuste de modelo é selecionado com
base no valores dos parametros de cada modelo e do coeficiente de correlacdo de
regressio linear R? (ALKAN et al., 2008).

2.7.1 Modelo de pseudo primeira ordem

A constante de velocidade de adsorcdo é determinado a partir da equagdo

integrada dada por Lagergren (1898) como sendo:
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P kl(qeq —qt) (01)

dgt
t

Em que dea € 0t (Mgg™)sdo as quantidades adsorvidas de adsorvato no equilibrio,t (min)

é 0 tempo e ki (min™) ¢ a constante de velocidade de adsorc&o.
2.7.2 Modelo de pseudo segunda ordem

De acordo com Ho e McKay (1998) este modelo parte do principio que a
adsorcdo é controlado por uma reagdo de segunda ordem, ou seja, existe uma relacdo de
dependéncia da velocidade com o quadrado da concentracdo do reagente. Este modelo
sugere que a quimissorcdo € a etapa que controla a velocidade de adsorcdo. A equacao

de pseudo segunda ordem integrada é expressa pela Equacéo (02)

d_qt =k, (qeq - Qt)z (02)

em que k2 (g mg™ min™) é a constante de velocidade da equacéo de segunda ordem.
2.7.3 Modelo de difusdo intraparticula

Este modelo é baseado na teoria proposta por Weber e Morris (1963), a equacdo

integrada é expressa pela Equacdo (03).

qr = k3t®® + Cy; (03)

em que ks (mg g min®%) é a constante de difusio intraparticula e Cai (mg g?) é a
constante relacionada com a espessura da camada limite. Valores de Cgi proximo de
zero indica que a difusdo € a Unica etapa controladora do processo de adsorcao.

Nos estudos de Ahmad e Rahman (2011) a respeito da cinética de adsorcéo,
utilizando carvao ativado de casca de café na remocdo do corante Remazol brilliant
Orange 3R com concentracdo inicial de 100 mg L™, mostrou que o equilibrio foi
alcancado com 24 horas de operagédo. A cinética, também indicou que o modelo cinético

de pseudo segunda ordem prevaleceu dentre os modelos utilizados para o ajuste dos
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dados, sugerindo que as moléculas do corante interagem com o adsorvente pelo
processo de adsorcdo quimica.

Baccar et al. (2010) estudaram a adsorcéo do corante Lanaset Grey G em carvéao
ativado de residuos da azeitona e com concentracdo inicial de 150 mg L, no qual o
tempo de equilibrio foi estabelecido em 50 horas com capacidade de adsorcdo de
aproximadamente 14 mg g,

Fioretin et al. (2010) em seus estudos, realizaram a modelagem cinética e de
equilibrio na adsorcéo do corante reativo azul 5G com bagaco de laranja. Os resultados
revelaram que as condigdes favoraveis para a adsorcdo do corante ocorre a pH=2 e
particulas de didmetro médio igual a 0,170 mm. O tempo de equilibrio alcangado na

cinética foi de aproximadamente 30 min para diversas concentrac@es iniciais de corante.
2.8 Equilibrio de adsorcao

De acordo com McCabe et al. (2001) a isoterma de adsorcdo é a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo de adsorvato na fase fluida e a concentracdo de
adsorvato na fase solida a uma temperatura constante. Deste modo, a isoterma indica a
quantidade de adsorvato que o adsorvente pode remover da solucgéo.

Desta forma, a isoterma representa o comportamento do processo de adsorcao
sendo utilizado na modelagem, no projeto de equipamentos industriais e na
determinacdo das condicBes 6timas de operacdo em plantas. A Figura 2.4 apresenta as

isotermas de adsor¢do mais comum na fase liquida.

Friremamecie
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Figura 2.4 - Tipos de isoterma em fase liquida.
Fonte: Mccabeet al. (2001).
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De acordo com Cheremisinoff e Ellerbusch (1978), o adsorvente pode resultar

em diferentes tipos de isoterma segundo sua capacidade de adsor¢do, como apresentado

Linear 9 | L - Langmuir G| F- Fro-mcmcn
9 | H - Alta Afinidade S - Sigmoidal

Figura 2.5- Isotermas de adsorcdo encontrados a partir de solu¢des aquosas para
materiais carbonaceos.
Fonte: adaptado de Castilla (2004).

na Figura 2.5.

q-

A isoterma de Langmuir (L) ocorre com freqliéncia, mesmo quando a teoria de
Langmuir ndo condiz com os resultados. A isoterma de Freundlich (F) é muito comum
sendo tipico de superficies heterogéneas. As isotermas de alta afinidade sé&o
caracterizadas por um aumento inicial muito significativo, seguido pela formacédo de
uma falsa plataforma de equilibrio (CASTILLA, 2004).

Muitas equacdes tedricas ou semi empiricas foram desenvolvidas para descrever
as isotermas, nos quais os principais modelos sdo os de Langmuir e Freundlich (IP et
al., 2009).

2.8.1 Isoterma de Langmuir

Neste modelo Langmuir (1918) sup6s que as moléculas sdo adsorvidas em sitios
definidos e localizados, onde cada sitio pode adsorver somente uma molécula de
adsorvato e a energia da molécula adsorvida é equivalente em todos os sitios na
superficie e ndo depende da presenca de outras moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos

(CIOLA,1981). A equacéo de Langmuir pode ser descrita pela Equagéo (04).

— AmaxK1LCeq (04)
1+k;Ceq

Qea
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no qual gea (Mg g%) é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, Cea (Mg L) € a
concentragdo no fluido, k. (L mg™) é a constante de equilibrio e gmax (Mg g?) é a
constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou seja, a
méaxima adsorcdo possivel (RUTHVEN, 1984).

2.8.2 lIsoterma de Freundlich

E um modelo empirico desenvolvido por Freundlich (1906) que descreve a
adsorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, do mesmo modo que a adsorgdo em

multicamadas. Pode ser representada pela Equacéo (05).

1

Gea = KpCeq"'F (05)

em que gea (Mg g1) € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente,Cea (Mg L) € a
concentragdo no fluido, ke (L mg?) e ne sdo constantes que dependem de fatores
experimentais e estdo relacionados com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade
de adsorc¢éo do adsorvente (CIOLA, 1981).

2.8.3 Isoterma de Sips

Este modelo é uma combinagdo dos modelos de isoterma de Langmuir e

Freundlich, sendo representado pela Equacéo (06).

/m

q — AmaxksCea !
ea 1+ksCoq /™

(06)
em que ks e 1/n s@o as constantes de Sips que esta relacionada com a constante de
afinidade (SIPS, 1948).

No trabalho de Vargas et al. (2011), foi avaliado o equilibrio de adsor¢do do
corante metileno azul em carvéo ativado produzido a partir da vagem Delonix regia. Os
dados experimentais foram ajustados pelos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Toth e Sips, além de outros modelos de isoterma. Os dados experimentais

apontaram para uma quantidade maxima de remogéo de aproximadamente 890 mg g*.
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2.9 Adsorcédo em coluna de leito fixo

Segundo Silva et al. (2005) a utilizacdo do leito fixo em escala industrial
apresenta como vantagens a simples operacdo, pouco espago para instalacdo, baixo
custo de construcdo e possibilidade de regeneracdo do adsorvente. Porém o leito
apresenta algumas desvantagens relacionados ao tempo de residéncia, sofre o efeito da
reducdo na saturagao e perdas na regeneracao em cada ciclo.

No estudo da adsorcdo em colunas de leito fixo é necessario obter as curvas de
ruptura, ou seja, graficos de C/CO versus t, em que C/Co € a razdo entre a concentracao
de saida da coluna C e a concentracdo inicial de alimentacdo do sistema Co e t se refere

ao tempo relativo a cada concentracdo de saida (GEANKOPLIS, 1993).
2.9.1 Curvas de ruptura

O ponto de ruptura de uma coluna (PR), ou “breakthrough”, é definido como
sendo igual ao ponto em que a concentracdo de saida da coluna atinge niveis
indesejados de adsorvato e o ponto de saturacdo ou exaustdo (PE) indica o completo
esgotamento da coluna, ou seja, C/Co=1 (GEANKOPLIS, 1993).

O comportamento curvilineo da curva de ruptura nos mostra a regido na qual
ocorre a adsorcdo, esta regido é definido como zona de transferéncia de massa (ZTM).
Quando a taxa de alimentacdo de fluido na coluna € constante, a ZTM se move com
velocidade constante para isotermas favoraveis. Quanto menor for o comprimento da
ZTM mais proximo da idealidade se encontra o sistema, em que o comportamento de

remocao ocorre como se fosse um degrau unitario, como apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Curva de ruptura para leito fixo, C/Coversus t.
Fonte: Geankoplis (1993).
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Com isotermas favordveis a coluna opera com as minimas resisténcias
difusionais, logo, a ZTM juntamente com coeficiente de transferéncia de massa
dependem de véarios pardmetros como vazdo, didmetro da particula, altura do leito e
concentracdo inicial da solucdo (GEANKOPLIS, 1993).

As razdes que afetam a velocidade da curva de ruptura sdo divididos em fatores
fluidodindmicos, cinéticos e termodindmicos. Os fatores cinéticos determinam a
velocidade de transferéncia de massa local em todo o sistema e sofrem os efeitos da
influéncia dos fatores termodindmicos e fluidodindmicos. A termodindmica determina a
distribuicdo do soluto entre a fase fluida e fase solida, levando em conta propriedades
como a concentracdo do soluto na fase fluida, temperatura e presséo. Estas informacoes
entdo contidas nas isotermas de adsor¢do (TONDEUR et al., 1988).

No estudo de Reynel-Avila et al. (2016) foram determinadas as curvas de
ruptura para avaliar o processo de remocao dos corantes acido azul 25, &cido azul 74 e
azul reativo 4 em coluna de leito fixo de carvdo de osso. Foi utilizado uma anélise de
rede neural artificial para avaliar a relevancia e o impacto das propriedades da molécula
de corante no processo de adsorcdo. As curvas de ruptura, apresentadas na Figura 2.7, se
mostraram dependentes das condi¢fes de funcionamento da coluna, apresentaram a

forma do tradicional “S”, mas com diferentes graus de assimetria.
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Figura 2.7 - Curvas de ruptura para a adsorc¢ao dos corantes acido azul 25, acido azul
74 e azul reativo 4 em carvéo de 0sso.
Fonte: Reynel-Avilaet al.(2016).
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2.9.2 Isotermas dinamicas

Segundo Aksu e Cagatay (2006), as isotermas dinamicas séo obtidas a partir das
curvas de ruptura quando atingem a saturacao do leito, no qual cada ponto da isoterma é
obtido por meio de ensaios dindmicos em que sdo expressas a fase liquida, em termos
de concentragéo inicial de alimentagéo (Co), e a fase solida, em termos de quantidade de
corante removido até o final do processo (ge). A quantidade de corante removido no

processo pode ser calculado por meio da seguinte equacao de balango de massa:

— _CoQ (tq_C _ g6
de = 1000mf0 (1 Co)dt Mads (©7)

em que ge (Mg g) é a concentragdo de equilibrio do corante no adsorvente, C (mg L)
¢ a concentracdo do corante na saida da coluna, m (g) é a massa de adsorvente, Q (mL
mint) é vazdo volumétrica da solugdo e t (min) é o tempo.

Na isoterma dindmica geralmente o equilibrio é atingido em um tempo menor do
que no caso de isotermas em batelada, contudo Persson et al. (2005) observou que o
equilibrio dindmico ndo condiz com o equilibrio em batelada devido as limitacdes de
transferéncia de massa no leito fixo, no qual as condi¢fes operacionais influenciam o
processo de adsorcdo. Desta forma, ocorre a formacdo de uma larga zona de

transferéncia de massa.
2.10 Parametros que influenciam no mecanismo de adsorcdo em coluna
2.10.1 pH da solucéo

O pH influencia as cargas na superficie do adsorvente e o grau de ionizacdo dos
adsorvatos, os ions hidrogénio e hidroxila sdo adsorvidos causando um efeito na
adsorcdo de outros ions da solugdo. Quando o pH ¢é alterado, acaba por gerar mudancas
no processo de adsorcdo por meio da dissociacdo de grupos funcionais presentes nos
sitios ativos do adsorvente (MALL et al., 2006).

O pH da solucdo é um fator importante no processo de adsor¢do de compostos
organicos, principalmente corantes, juntamente com o pHpcz do adsorvente. A
combinacdo de pH da solugdo com pHecz do adsorvente permite prever a carga

superficial do adsorvente, ou seja, a carga sera positiva se pH <pHpcz, ou negativa se
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pH >pHpcz. Quando o adsorvato € um corante, este pode, em meio aquoso ter um
carater acido ou bésico, dependendo de sua composi¢do quimica (IP et al., 2009).

Vieira et al. (2014), investigaram o efeito do pH na adsor¢do do corante amarelo
5 em esferas de vidro revestidas por quitosana, e constataram que diferentes curvas de
ruptura foram obtidas para cada valor de pH. O aumento do pH diminuiu a capacidade
de remocdo do corante, diminuindo de 108,7 para 13,5 mg g*. De fato, em valores de
pH baixo mais grupos amina, presente na quitosana, sd@o protonados e acabam
facilitando as interacfes com os corantes aniénicos. A Figura 2.8 apresenta as curvas de

ruptura para o corante amarelo 5.
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Figura 2.8 - Curvas de ruptura para adsor¢do do corante amarelo 5 com diferentes
valores de pH.
Fonte: Vieiraet al.(2014).

2.10.2 Vazéo de operagado

Conforme apresentado nos estudos de Santhy e Selvapathy (2006), a remocao de
corantes reativos diminui a medida que a taxa de vazdo de alimentacdo da coluna
aumenta, e que quanto mais alto a vazdo, mais rapidamente ocorre a saturacdo do
adsorvente no leito, desse modo, ocasionando uma menor quantidade de efluente
tratado. Uma maior vazao resulta em um menor tempo de ruptura e um menor tempo de
residéncia (tempo de contato entre o corante e 0 adsorvente), minimizando a capacidade
residual do leito e utilizag&o da coluna.

De acordo com os estudos de Kumar et al. (2005) eVijayaraghavana et al.
(2004), se a etapa controladora do processo € a transferéncia de massa intraparticula,
uma vazao mais lenta favorece a adsorgéo, enquanto que se 0 processo estiver sujeito ao
controle externo da transferéncia de massa, uma menor vazdo aumenta a resisténcia da

pelicula, desfavorecendo o processo de adsorgéo.
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Para Wang e Zhu (2006), a vazdo de inicio deve ser a menor possivel para
materiais microporosos, principalmente quando o adsorvato for uma molécula grande,
devido aos efeitos difusionais.

Netpradit et al. (2003) utilizaram como adsorvente uma combinacdo de residuo
de metais. Essa combinacao continha 15% de ferro, 2% de cobre, 1,5 % aluminio, 0,4%
niquel, 0,3% zinco, 30% calcio e 0,8% de sodio. O adsorvato era o corante reativo
vermelho 141. A Figura 2.9 apresenta a o efeito de trés diferentes taxas de alimentagéo
de corante em um leito fixo. No momento que a zona de adsor¢do se moveu para cima e
atingiu o topo do leito, a concentracdo de corante comecou a subir rapidamente,
sugerindo que uma diminui¢do do fluxo aumentou o tempo de ruptura. Este resultado
sugere que um fluxo menor proporcionando um tempo de contato maior pode ser

necessario para a adsorcdo do corante reativo por uma coluna de metais.
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Figura 2.9 - Efeito de varias vaz@es de alimentacdo do corante vermelho 141 com
concentragdo de 30 mg L™, altura de leito de 10 cm: (x) 1,1 mL min™ cm?, (o) 2,2 mL
min cm? e (o) 3,3 mL min* cm™,

Fonte: Netpraditet al.(2003).

2.10.3 Concentracao

A concentragdo inicial é um fator importante na avaliagdo do mecanismo de
remocdo de corantes, elevadas concentracdes podem diminuir o tempo de operagdo da
coluna e a eficiéncia de retencdo (SANTHY e SELVAPATHY, 2006). Segundo Dakiky
e Nemcova (1999), a concentracdo pode influenciar no estado de agregacgéo do corante,
quando estes possuem grupos azo ou grupos sulfénicos. Neste caso, ha a formacéo de
grandes moléculas fazendo com que a difusdo pelos poros seja inibida,

consequentemente a retencdo do corante torna-se prejudicada.
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Garg et al. (2004) estudaram a adsorcdo do corante azul de metileno e
encontraram que a quantidade adsorvida aumentou de 12,49 mg g* para 51,4 mg g*,
com o aumento da concentracdo. No entanto, Gong et al. (2005), utilizando casca de
amendoim como adsorvente de um corante anidnico, observou um decréscimo na
quantidade adsorvida de 98.7 para 72,83%, com 0 aumento da concentracao.

Messaoudi et al. (2016), estudaram a adsorcdo do corante vermelho congo em
coluna de leito fixo de Jujubeshel, o efeito da concentragédo refletiu na alteracdo da
inclinacdo das curvas de ruptura, na qual, concentracdes muito elevadas promoveram
curvas mais acentuadas com menor capacidade de retencdo do corante. A Figura 2.10

apresenta as curvas de ruptura para diferentes concentragoes.

100 mg/L
—e—200 mg/L
—4&—300 mg/L

Figura 2.10 - Curvas de ruptura com diferentes concentracfes, com vazéo de
alimentacdo de 4,5 mL min, altura de leito igual a 4 cm e temperatura de 24 °C.
Fonte: Messaoudiet al. (2016).

2.10.4 Temperatura

Um aumento da temperatura geralmente diminui a viscosidade da solucéo,
causando um aumento da taxa de difusdo das moléculas do adsorvato pela camada
limite externa e dentro dos poros da particula do adsorvente. Além disso, a mudanca de
temperatura altera a capacidade de equilibrio do adsorvente para um determinado
adsorvato (WANG e ZHU, 2006).

A temperatura funciona também como um indicio da natureza da adsorcéo,

indicando se o processo de adsorcdo é endotérmico ou exotérmico. Se a capacidade de
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adsorcdo aumenta, com o0 aumento da temperatura, pode-se afirmar que o processo é
endotérmico. Mas se ocorrer uma diminuicdo da capacidade de adsorgdo, juntamente
com o0 aumento da temperatura, pode-se concluir que se trata de um processo
exotérmico. Esta relacdo, de aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento ou
diminuicdo da temperatura, ocorre devido a um maior estimulo da mobilidade das
moléculas de corante (SETHILKUMAAR et al., 2006).

Nos estudos realizados por Qada et al. (2006) foi observado que o aumento da
temperatura promoveu um aumento na adsor¢do de corantes em carvao, entretanto,
existe uma dependéncia quanto ao tipo de adsorvente, principalmente para os diferentes

tipos de carvdo ativado.

2.11 Parametros da transferéncia de massa

De acordo com Geankoplis (1993), o comprimento da zona de transferéncia de
massa (ZTM) é obtido por meio do calculo dos tempos equivalentes a capacidade Util da
coluna (ty) e o tempo de saturacdo (ts). No qual, (t»;Cs) sdo as coordenadas do ponto de

ruptura. Por meio de um balango de massa chegamos na Equacéo (08).
ty = J," (1 —H)dt (08)
0

Da mesma forma, o tempo equivalente a capacidade estequiométrica da coluna

(t) pode ser calculado, de acordo com a Equagéo (09).

t =1~ Cio)dt (09)

O parametro z, chamado de tempo adimensional, € o equivalente a fracdo da
capacidade total do leito, ou seja, a fracdo do comprimento util da coluna até o ponto de
ruptura. Com as Equacbes (08) e (09) é possivel calcular 7 e, em seguida, obter
guantitativamente o valor do comprimento da zona de transferéncia de massa (ZTM) do

leito. Segue abaixo as equacOes para obter o valor do comprimento da (ZTM):

=2 (10)
tt
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H, = tH, (11)
como:
H,=H, + ZTM (12)
logo, a ZTM pode ser calculada da seguinte maneira:
ZTM =1 —tH, (13)

Segundo Hill (1977) o tempo médio de residéncia em um reator pode ser
estimado da seguinte forma:

t= [ tE()dt (14)

em que E(t) é a distribuicdo do tempo de residéncia do fluido e pode ser calculada a
partir da curva degrau F(t), ou seja, a derivada da curva de ruptura. E(t) é, portanto, a

resposta a um estimulo pulso, sendo definido como:

E(t) =28 (15)
no qual:
F(t) = c% (16)
A disperso da distribuicdo ou variancia adimensional ¢? pode ser calculada por:
2 _ Jy t2E(t)dt— () an

(&)?

A dispersdo de distribuicdo e o comprimento da ZTM sdo pardmetros que

indicam a existéncia de etapas limitantes no processo de adsor¢do. Assim, quanto menor
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for estes parametros, maior sera a aproximacgao a uma curva de ruptura ideal, na qual as
resisténcias difusionais s&o minimizadas.

Ainda segundo Hill (1977), o tempo de residéncia médio e a resposta ao
estimulo pulso E(t) sdo matematicamente idénticos aos tempos usados em projetos de
reatores, porém com uma pequena diferenca no processo de adsorcdo. Em reatores, 0
tempo de residéncia médio e a resposta ao estimulo pulso, sdo obtidos por meio de
colunas sem recheio e com tragadores que ndo séo adsorvidos no sistema. No processo
de adsorcdo, o tempo médio de residéncia se refere ao tempo médio para retencdo do
adsorvato no adsorvente (recheio da coluna). A variancia adimensional, no processo de
adsorcéo, pode assumir valores maiores que a unidade. Nestes casos, esta ocorrendo um
elevado grau de dispersao da adsor¢éo com efeitos difusionais e esféricos.

Uma maneira de calcular a medida indireta da diferenca relativa entre a condicéao

Otima da coluna e a condicdo de operacao utilizada foi proposta por Barros (2003):

_ f—tu|
Ry = |

(18)

ty

Valores de Ro proximos de zero indicam que a condi¢do operacional esta
proxima a condicdo ideal de trabalho (tu), ou seja, a condi¢cdo 6tima de operacgdo.
Portanto, a razdo operacional (Ro) pode ajudar na analise das condi¢cdes de minimas
resisténcias difusionais.

A capacidade dinamica da coluna (qi) também deve ser levado em consideracio
na escolha da condicdo 6tima de operacdo da coluna de leito fixo. No qual, é definido
como a quantidade de corante retido até o ponto de ruptura e pode ser calculado pela
Equacéo (19).

===t (19)

2.12 Dessorcao

Os estudos de adsorcdo podem ser complementados com os de dessorcdo. Tais
estudos tém por objetivo remover o corante e reutilizar o adsorvente em ciclos de

adsorcdo e dessorcdo. Quando o adsorvente satura ou o efluente do leito adsorvente
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atinge o nivel de descarga maximo admissivel, torna-se necessaria a recuperacdao do
material adsorvente. A regeneracdo de colunas adsorventes usadas € um processo
bastante importante no tratamento de &guas residuais (GUPTA et al., 2005).

Segundo Thomas e Critteden (1998), nem todos os processos de adsor¢do é
viavel a dessorcdo, pois existem aplicacbes no qual é mais econdémico descartar o
adsorvente apos o uso. Tal agdo, € favorecida quando o adsorvente tem baixo custo ou é
tecnicamente muito dificil regenera-lo (como no caso em que ocorre 0 processo de
adsorcédo quimica).

Gupta et al. (2005) estudaram a regeneracdo do carvdo ativado de um
subproduto da soja na dessorgéo do corante Quinoline yellow, utilizando o NaOH como
agente regenerante. A porcentagem total de recuperacdo do corante foi de
aproximadamente 90%.

Carvalho (2013) investigou a dessorcdo do corante reativo azul BF-5G,
adsorvido em carvdo ativado de 0sso, utilizando alcool etilico como agente regenerante.
A dessorgéo foi realizada em ciclos batelada e os resultados obtidos indicaram que a
quantidade de corante adsorvida e dessorvida a partir do segundo ciclo permaneceu
estagnado em torno de 30% do que foi adsorvido no primeiro ciclo.

Celekli et al. (2011) estudaram a dessorgéo do corante Lanaset red G adsorvido
em macroalga Chara contraria, com &gua deionizada a diferentes pHs (7, 8, 9 e 10). Os
resultados mostraram que quando o pH aumenta de 7 para 10, a quantidade dessorvida
aumenta de 37,41 a 55,86%. Este estudo indicou que a reversibilidade do processo de
adsorcdo depende da existéncia de uma ligacdo forte ou fraca entre a molécula de
corante e a superficie do adsorvente.

Belicanta et al. (2002) analisaram a possibilidade de regeneracdo da zeolitaNaY
em coluna de leito fixo saturada com Cr®, foi utilizado como agente regenerante o
NaCl, no qual foi necesséario uma concentracdo de 2,0 mol L™ para efetuar a troca de
cations Cr3 presente nas cavidades da zedlita.

2.13 Modelagem matematica da curva de ruptura

Modelos matematicos mais rigorosos de leito fixo, geralmente transcrito sob a
forma de equac0es diferenciais parciais, permitem uma descricdo matematica concreta e
muito mais préxima da situacdo dindmica da coluna de adsorcdo. Quando a relacdo de
equilibrio e linear, uma solucéo analitica para 0 comportamento dinamico do leito pode

ser obtida (RUTHVEN, 1984). Para sistemas ndo lineares as equacdes diferencias sdo
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normalmente resolvidas numericamente, contudo para sistemas que exibem uma relacao
de equilibrio altamente favoravel é possivel obter uma solucdo analitica assumindo uma
isoterma de adsorcao irreversivel e retangular (CHU, 2010).

A modelagem e simulacdo de uma coluna de leito fixo esbarra muitas vezes em
fatores como a ndo linearidade nas isotermas de equilibrio de adsorcdo, efeitos de
interferéncia devido a competi¢cdo do soluto por sitios ativos, resisténcia a transferéncia
de massa entre a fase fluida e a fase solida e os fenémenos de disperséao fluidodindmica
que acabam dificultando a representacdo matematica do processo (KACZMARSKI et
al., 1997).

2.13.1 Modelo de Adams-Bohart

Conforme citado por Wu et al. (2012), o processo de adsor¢do € um processo
complexo e seu desempenho esta atrelado a muitas variaveis. Na conducdo de
experimentos de adsorcdo em leito fixo normalmente os resultados séo apresentados em
termos de concentracdo e perfil de tempo ou curvas de ruptura. A predicdo da taxa de
adsorcdo e capacidade maxima de adsorcdo do leito pode ser determinado pela
aplicacdo de certos modelos matematicos. Entre os varios modelos, o modelo mais
simples conhecido é o modelo de Adams-Bohart, que é amplamente utilizado e obteve
sucesso na descricdo e previsdo da adsorcdo de corantes utilizando varios adsorventes.
O modelo de Adams-Bohart oferece uma abordagem mais simples e a previsdo mais
rapida do desempenho da adsorcdo. A equacdo pode ser representada da seguinte

maneira:
In (g—;) = ka5 Cot — kapN, (g) (20)

em que kas (L mg? minl) é a constante cinética de adsorcdo, No (mg L) ¢ a
concentracéo de saturacdo, F (cm min) é a velocidade superficial, t(min) é o tempo de
operacdo e Z (cm) é a altura do leito.

De acordo com Singha e Sankar (2015), o modelo de Adams-Bohart, baseia-se
na teoria da taxa de reacdo superficial, pressupfe, portanto, que a taxa de adsorcao é
proporcional a fracdo da capacidade de adsor¢do que permanece no adsorvente. A

validagdo do modelo baseia-se no pressuposto bésico de que a difusdo intraparticula e a
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resisténcia a transferéncia de massa externa sdo ambas insignificantes e que a cinética

de adsorcao é controlada pela reagdo quimica superficial entre o soluto e o adsorvente.
2.13.2 Modelo de Thomas

Segundo Cavas et al. (2011) e Xu et al. (2013), o0 modelo de Thomas é um dos
mais utilizados para modelar as curvas de ruptura das colunas de leito fixo, cuja teoria
prediz a relagdo entre concentragdo e tempo, assume que as dispersdes radiais e axiais
sdo insignificantes. Este modelo também supfe que a cinética de reacdo é de segunda
ordem, reversivel e com isoterma de Langmuir. A equacdo do modelo de Thomas é

dado por:

C 1
Co 1+exp(7kTHl?0m—kTH Cob)

no qual kru (L mg? min) é a constante do modelo de Thomas, Qo (mg g?) € a
concentracdo maxima de soluto na fase solida, m (g) é quantidade de adsorvente, F (mL
min?) é a taxa de fluxo. A forma linear para 0 modelo de Thomas é expresso da

seguinte forma:
k

os parametros do modelo de Thomas sdo obtidos a partir da curva de In (Co/C — 1)
versus t a partir de uma taxa de fluxo determinado. A constante krn pode ser
determinado a partir da inclinacdo da curva e a concentracdo maxima de soluto na fase

solida Qo pode ser calculado a partir da interceptacdo da curva.

2.13.3 Modelo de Yoon-Nelson

O modelo desenvolvido por Yoon e Nelson (1984) é utilizado para sistemas de
componente Unico e pressupde que a taxa de diminuigcdo da probabilidade de adsor¢éo
do adsorvato, para cada molécula , é proporcional a probabilidade de adsorcdo do
adsorvato e a probabilidade de ruptura (KUNDU;GUPTA, 2007). A equacdo que

representa o modelo de Yoon-Nelson pode ser descrita da seguinte forma:
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In (COC_C) = kynt — Tyy 23)

em que Co (mg L) é concentragéo inicial do adsorvato, C (mg L™) é a concentracio
final, kyn (min™) é constante do modelo de Yoon-Nelson, t (min) tempo e ¢ (min) é o

tempo necessario para o leito atingir 50% da saturacao.
2.14 Consideracoes finais

O corante reativo azul BF-5G utilizado no beneficiamento téxtil, vem se
apresentando como um residuo altamente poluente quando despejado em corpos
receptores sem o devido tratamento, em virtude da necessidade de tratar esse tipo de
efluente, buscamos na literatura estudos semelhantes ao proposto no presente trabalho a
fim de desenvolver a melhor estratégia para um éxito adequado dos nossos objetivos.

Nos estudos feitos por Ip et al. (2009) e Ip et al. (2010) investigaram a adsorcao
do corante reativo preto 5 por carvao ativado de bambu e carvao ativado de 0sso. No
qual parametros importantes como a caracterizacdo do carvéao ativado, aplicacdo dos
modelos cinéticos e de equilibrio foram estudados. Dessa forma, comprovando a
potencialidade da utilizagdo do carvéo ativado no processo de adsorgéo.

O processo de adsorcdo em coluna de leito fixo em escala industrial apresenta
vantagens como simples operacdo, facil instalacdo, baixo custo de construcdo e
possibilidade de regeneracdo do leito, no entanto possui desvantagens referente ao
tempo de residéncia e baixa condutividade térmica. Fatores como pH, concentracao,
vazdo de alimentacdo e didmetro do adsorvente sdo importantes na determinacdo das
condicdes 6timas de operacéo.

Os modelos matematicos de Adams-Bohart, 0 modelo Thomas e o modelo de
Yoon-Nelson, para as curvas de ruptura, embora possuam muitas restricbes para sua
aplicagdo, podem contribuir para avaliar o leito durante o processo de adsorgé&o.

A regeneracdo do carvao de 0sso, por meio do alcool etilico, foi estudado por
Carvalho (2013) e obteve uma capacidade significativa de regenerar o carvdo de 0sso.
Para determinar a possibilidade de reutilizacdo do carvdo, é necessario realizar um
estudo, a cerca da capacidade de acdo do agente regenerante no processo de dessorcao

em coluna de leito fixo.



CAPITULO3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado nos experimentos foi o carvdo ativado de 0sso bovino,

gentilmente cedido pela empresa Bonechar carvédo do Brasil LTDA.

3.1.2 Agente Regenerante

Nos experimentos de dessor¢do foi utilizado como agente regenerante o alcool
etilico absoluto 99,5% PA da marca Anidrol, o NaCl 99,5% PA da marca anidrol e o

acido acético 99,5% PA da marca Neon.
3.1.3 Adsorvato

O adsorvato utilizado nos experimentos é o corante Reativo Azul BF-5G,
gentilmente cedido pela Texpal Industria Quimica S/A. As solucbes de corante foram
preparadas com agua deionizada. As principais caracteristicas do corante estdo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Principais caracteristicas do corante Reativo Azul BF-5G.

Nome comercial Azul Reativo BF-5G
Colour Index Reactive Blue 203
Formula molecular C28H25NsNasO21S6
Massa Molar 1051,86 g MoL?

Fonte: Texpal Industria Quimica S/A.
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3.1.4 Sal

O sal empregado nos experimentos de cinética e isoterma de adsorcdo foi o
NaCl, cuja massa molar é de aproximadamente 58,5 g mol™, da marca Anidrol.

3.2 Metodos
3.2.1 Caracterizagdo do adsorvente

A determinacdo do tamanho médio das particulas foi realizado por
peneiramento. Para determinacdo da area especifica e tamanho médio de poros do
adsorvente foi utilizada a técnica de fisiossorgdo de N» a 77K. Foram realizados também
0 ponto de carga zero, a espectroscopia no infravermelho, a microscopia eletrénica de

varredura e a difracdo de raios X.
3.2.1.1 Distribui¢do granulométrica

A andlise granulomeétrica classifica o tamanho das particulas solidas presente em
um material, além de determinar a frequéncia com que ocorrem em uma determinada
faixa granulométrica. Para obtencdo de carvdo ativado com um diametro médio de
0,725 mm foram utilizados peneiras de 20 e 28 mesh tyler. Nas particulas com diametro
médio de 0,181 mm foram utilizadas as peneiras de 65 e 100 mesh tyler. A principio,
uma quantidade de carvao foi colocada no conjunto de peneiras e agitada por meio de
uma maquina vibratoria, especifica para este processo, cujo tempo de vibracdo era de
aproximadamente 30 minutos. Em seguida, as amostras de carvao foram lavadas com

agua deionizada e secado em estufa para posterior utilizacao.
3.2.1.2 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero corresponde ao valor do pH da solucédo, no qual as cargas
da superficie do adsorvente é neutro, geralmente representado por PCZ ou pHpcz. Nesse
experimento a metodologia empregada para sua determinagdo ¢ o “método dos 11
pontos” de Regalbuto ¢ Robles (2004). O procedimento constitui-se em preparar uma
mistura de 20 mg de adsorvente em 20 mL de solucdo aquosa de NacCl, sob 11 valores
diferentes de pH inicial. Para este experimento foram utilizados os seguintes valores: 2,
3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, todos ajustados com solucdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L*

e realizados em triplicata, na sequéncia, foram mantidos sob agitagdo em um banho
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termostatico ( Banho Dubnoff-Nova Etica). Apos 24horas de equilibrio, a 25 °C, o pH

final das amostras foi medido com um pHmetro de bancada (ThermoScientific—Orion
Dual Star). No grafico de pHsina versus pHinicia, @ faixa de pHrfina que Se mantém

constante, corresponde ao pH do ponto de carga zero.

3.2.1.3 Adsorc¢éo e dessor¢do de N2

Uma amostra de carvao de osso foi pesado e submetido a uma corrente de N2, no

qual foi pré tratado por 1 hora a 300 °C, no equipamento Micromeritics, modelo ASAP

2020 que se encontra no Laboratorio de Adsorcdo e Troca lonica (LATI) da
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

Depois do pré tratamento, foram realizados medi¢des de adsorcdo e dessorcdo de
N2 na temperatura do nitrogénio liquido a 77K. A partir da isoterma de N> foi possivel
calcular as propriedades texturais, no qual foram determinados a superficie especifica
pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e Dubinin-Radushkevich (DR), volume
e diametro médio de poros calculado pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH) e
também o volume de poros que é dado pelo método t-plot. O volume total de poros foi
definido como sendo o volume de N3 liquido correspondente a quantidade adsorvida a

pressao relativa p/po=0,99.
3.2.1.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, comumente
conhecido como FTIR, consiste em determinar as frequéncias de vibracdes dos grupos
funcionais presentes no carvdo, com isso possibilita uma analise das caracteristicas
superficiais do carvdo. A amostra de carvdo foi seco em estufa por um periodo de 30

minutos com temperatura de 100 °C. Neste experimento, foi utilizado o modelo Frontier

(Perkin Elmer) usando a técnica refletancia total atenuada ( attenuated total reflectance-
ATR ), os espectros foram obtidos na faixa do infravermelho médio (MIR)
compreendido entre 650 e 4000 cm™ com uma resolugdo de 1 cm™ e 32 acumulacdes
por amostra. O teste foi realizado no Laboratério Central Analitica da P6s Graduagao

em Engenharia Quimica da Universidade do Oeste do Parana - UNIOESTE.
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3.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nesta andlise, o adsorvente foi metalizado com ouro, por meio do aparelho
Shimadzu IC - Metalizador e, em seguida, as imagens foram obtidas com a ajuda do
microscopio Shimadzu SS 550 — Scanning Electron Microscope, ver Figura 3.2 abaixo,
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de
Maringd — UEM.

3.2.1.6 Difragdo de Raios X

As andlises de difracdes de raios X (DRX) foram realizados em um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000, Figura 3.3, no Laboratério de Adsorcdo e Troca lonica (LATI)
do Departamento de Engenharia Quimica — DEQ/UEM, utilizando monocromador de
grafite, filtro de niquel, radiacdo FeKa (A= 1,9360 A), 40 kV e 20 mA.

Os resultados foram convertidos para CuKa (A= 1,5406 A) e para tratamento dos

dados foi feito uma varredura (20) de 2-90° e passo de 0,1° min™. A andlise possibilitou

a caracterizacdo do material, a determinacdo de espacamentos basais, grau de

cristalinidade, pardmetros de rede e tamanho de particulas.
3.2.2 Caracterizagdo do adsorvato
3.2.2.1 Determinacdo do pKa da molécula de corante

Neste experimento foi aplicado o método da titulacdo potenciométrica que
consiste em determinar o ponto final de um processo de titulacdo por intermédio da
medida do pH. O ponto de equivaléncia equivale a uma repentina mudanca de pH. A
deteccdo do ponto final foi feito por meio da analise do grafico pH versus volume de
NaOH (0,01 mol L™). Na curva sigmoidal (pH versus Volume NaOH), o ponto de
inflexdo é a parte onde se observa a variacdo mais acentuada, ou seja, na qual a adicdo
de NaOH tem maior efeito resultante. A primeira derivada (ApH/AV), tem um maximo
no ponto de inflexdo da curva de titulacdo, partindo de proximo de zero antes do ponto
final até atingir o maximo no ponto final, voltando a quase zero no ponto final. Na
segunda derivada, plota-se (A?pH/AV?) versus Volume (NaOH) e o ponto final ocorre
quando a derivada € igual a zero (SKOOG, 2006).

Uma vez determinado o ponto final, foi utilizado a equacdo de Henderson-

Haselbach, a sequir:
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— [HAT]
pH = pK, + log Al (24)

no qual, [A7] e [HA] sdo as concentracBes das especies ionizadas e ndo ionizadas,
respectivamente. Quando o volume de NaOH neutraliza a metade dos grupos
carboxilicos do corante, a seguinte relacdo é valida:

[A7]

Z - (25)

[HA]

Para a determinacdo do pKa do corante foram utilizados 100 mL de uma solucéo
de corante, com concentragdo de 10 mg L™, agitador magnético, bureta, um pHmétro
acoplado a um Erlenmeyer e solugdes de HCl e NaOH com concentragdo de 0,01 mol
Lt

Inicialmente, o pH da solucdo de 100 mL de corante, dentro do Erlenmeyer, foi
ajustado para 2 por meio da adigdo de solucéo de HCI 0,01 mol L. Em seguida, 50 mL
de solucdo de NaOH 0,01 mol L™ foram colocados em uma bureta de 50 mL. Um
agitador magnéticofoi utilizado para manter constante a agitacdo da solucéo de corante,
a medida que NaOH era adicionado em pequenas quantidades a solucéo de corante no e
Erlenmeyer, o pH era sempre monitorado. Assim, foi confeccionado um grafico de pH

medido versus volume de NaOH adicionado, posteriormente, utilizando o software

Origin® Pro 8.0, plotou-se um gréafico da derivada dos valores medidos que estabelece o

ponto final (ponto de inflexdo) de cada titulacdo, cujo valor do pKa corresponde a

metade desse valor.
3.2.2.2 Simulagéo do modelo de corante

Neste experimento, para obter o comprimento longitudinal da molécula e sua
disposicéo eletrénica, empregou-se calculos computacionais na obtengdo da estrutura
tridimensional do corante reativo azul BF-5G.

Os célculos computacionais foram realizados em estacGes de trabalho em
ambiente Linux utilizando o pacote de programas Gaussian 09 (FRISCH et al.,
2010).Para determinar a conformacao preferencial do corante reativo azul BF-5G todas

as possibilidades conformacionais foram otimizadas em agua com o modelo de
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solvatacdo continuo IEF-PCM em AM1, PM3 e PM6 e posteriormente gerados seus
mapas de potenciais eletrostaticos (YOUNG, 2001; FORESMAN e FRISH, 1996). O
Programa NCIPIlot 3.0 (JOHNSON et al., 2010) foi utilizado nas anélises de interacGes
ndo-covalentes (NCI, do inglés Non-Covalentinteraction) e o programa PyMOL
(WARREN e DELANO, 2010) para a visualizacdo de estruturas e superficies. As

andlises de NCI foram realizadas no vacuo em HF/6-31+G(d).

3.2.2.3 Método analitico para obtencéo da concentragdo de corante

Inicialmente, foi feito uma espectrofotometria de absor¢do molecular na faixa
espectral de interesse (300-800 nm), este procedimento visou determinar o comprimento
de onda no qual o composto a ser quantificado absorve o maximo de radiacdo. A
espectrofotometria de absor¢do molecular foi realizado no espectrofotdometro UV-1601
PC da Shimadzu, com solucBes de corante preparados com &gua deionizada, NaCl e
alcool etilico.

A determinacdo da concentracdo dos corantes ocorre por meio da absorcdo da
radiacdo eletromagnética na regido ultravioleta do visivel por parte dos compostos
coloridos de interesse. Nesta etapa, foi utilizado o espectrofotometro UVmini-1240 da
Shimadzu.

Por meio do valor de comprimento de onda para a quantificacdo, a variavel
absorbancia (Abs) relaciona-se com a concentracdo de corante dentro do limite de
linearidade de Lambert-Beer (Lei de Beer). Assim, elaborou-se uma curva de calibracéo
do aparelho utilizando-se solugbes com concentragdes conhecidas, com uma faixa de

variacdo entre 1 a 100 mg L, no comprimento de maxima absorcao.
3.2.3 Ensaios em batelada

3.2.3.1 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcao visa estabelecer o tempo necessario para que 0
processo alcance o equilibrio, com isso é possivel ajustar os modelos encontrados na
literatura aos dados obtidos experimentalmente e avaliar o possivel mecanismo de
adsorcdo. Assim, os ensaios foram realizados em duplicata com concentragéo inicial de
1000 mg L e com agitacdo de 80 rpm. Os Erlenmeyers contendo 20 mL de solugdo de
corante e 0,2 g de carvao de osso foram colocados em um banho termostatico (Banho

Dubnoff-Nova Etica), por um periodo que variava de 15 minutos até no maximo 36
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horas, ver Figura 3.6. Cada frasco foi retirado do banho em intervalos de tempo pré-
determinados e a amostra foi filtrado em papel de filtro quantitativo (faixa azul), a
concentracdo da amostra foi determinado por meio da leitura da absorbancia em
espectrofotbmetro.

A quantidade adsorvidag (mg g*), no tempo t, foi calculado pela Equacéo (26).

_ (C-CO)y
T om

(26)
em que Co e C (mg L) sdo as concentragbes de corante na fase liquida inicial e no
tempo t respectivamente, V (L) € o volume da solucdo e m (g) é a massa de adsorvente.
Os dados experimentais cinéticos foram avaliados em termos dos modelos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula descritos pelas
Equacdes (01), (02) e (03), respectivamente. Os pardmetros dos modelos foram

calculados pelo software Origin® pro 8.0.

3.2.3.2 Equilibrio de adsorgéo

Este estudo visa determinar a eficiéncia da adsorcdo e ajustar modelos que
possam explicar a interacdo entre adsorvato e adsorvente. Os experimentos foram
realizados em duplicata, no qual 0,2 g de carvdo de osso foi colocado em Erlenmeyers
contendo 20 mL de solucdo de corante em concentracdes que variaram entre 100 a 7000
mg L. Os Erlenmeyers foram colocados em um banho termostatico (Banho Dubnoff—

Nova Etica) com velocidade de agitacio de 80 rpm, a 40 °C, até o equilibrio ser atingido

(48 horas). Em seguida, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo
(faixa azul) e determinado suas concentrac6es de equilibrio utilizando-se a relacéo:

— (CO _Cea)V
m

Gea (27)

em que Co e Ce (Mg L), sdo a concentragdo inicial de corante e a concentragdo de
corante na fase liquida em equilibrio, V (L) é o volume da solucéo e m (g) € a massa de
carvéo de 0sso.

Os dados experimentais de equilibrio foram avaliados em termos dos modelos de

isoterma de Langmuir, Isoterma de Freundlich e isoterma de Sips descritos pelas
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equacOes (04), (05) e (06), respectivamente. Os parametros dos modelos foram

calculados pelo software Origin® pro 8.0.

3.2.3.3 Estudo do efeito do sal na solugdo de corante

Neste estudo foi utilizado o sal NaCl, visando avaliar sua influéncia na
capacidade de adsorcdo do corante. Neste experimento foram preparados solucdes de
cloreto de sddio a 1,0 mol L. A partir destas solugBes preparou-se outras solugdes de
corante, nas quais estas variaram de 100 a 7000 mg L. Foram realizados experimentos
de cinética e equilibrio de adsorcdo sob as mesmas condicOes citados nos itens 3.2.3.1 e

3.2.3.2 anteriores.

3.2.4 Ensaios em coluna de leito fixo

O modulo utilizado para os ensaios em coluna de leito fixo consistiu em um
reservatorio de solugdo de alimentacéo e outro reservatorio de 4gua deionizada utilizado
para uniformizar o leito e ajustar a vazdo. Possuia ainda uma bomba peristaltica
(Watson) que alimentava o leito encamisado de diametro interno 0,9 cm e um banho
termostatico (Banho Dubnoff-Nova Etica) responsavel por manter a temperatura da

coluna constante (30°C). A Figura 3.7, mostra a representacdo de uma unidade de

coluna de leito fixo.
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Figura 3.1 - Esquema do modulo de adsor¢do em coluna de leito fixo.

Para cada experimento, a coluna foi montado da seguinte forma: primeiramente

a coluna foi preenchida com agua deionizada e, em seguida, foi colocado esferas de
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vidro, em torno de um quarto da altura total do leito, sobre as quais foi colocado um
pequeno chumagco de fibras de poliéster para garantir que o adsorvente ndo penetrasse
entre as esferas de vidro. Depois disso, o adsorvente foi colocado aos poucos na coluna
e, entdo, agua deionizada foi passada na coluna para retirar as bolhas de ar da coluna e
da superficie do adsorvente, este processo denomina-se elutriacdo. Finalmente quando
todo o adsorvente estivesse dentro da coluna, devidamente elutriado, foi colocado outro
pequeno chumago de fibra de poliéster na parte superior da coluna juntamente com mais
esferas de vidro afim de evitar um possivel arraste e manter o leito fixo imdvel.

Em seguida, a vazdo foi ajustada no valor desejado e o experimento foi iniciado
fechando-se a valvula de agua e abrindo a de solucdo de corante. A Figura 3.8, mostra

as colunas de leito fixo utilizadas nos experimentos.

_1, .
Figura 3.2 - Colunas de leito fixo em estado de operacéo.

A alimentacdo da coluna ocorria em fluxo ascendente e as amostras eram
coletadas em intervalos de tempo pré definidos até a saturacdo do leito. Por meio da
analise da concentracdo de corante em cada amostra foi possivel construir as curvas de

ruptura, isto é C/Co versus t.

3.2.5 Otimizagéo dos ensaios em coluna de leito fixo

Os experimentos iniciais de remog¢édo de corante em coluna de leito fixo foram
realizados para determinar o melhor didmetro médio de particulas para a operagdo em
coluna, juntamente com as melhores condigdes de vazéo e altura de leito. O objetivo de
buscar as melhores condicBes de operacdo € minimizar as resisténcias difusionais
externas e internas a particula.
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Os ensaios foram realizados com temperatura de 30 °C, concentracéo inicial de
10 ppm e massa 4 g de carvdo de 0sso, esta massa corresponde a uma altura de leito de
8,0 cm. As vazdes investigadas foram: 2,5; 3,8; 5,0; 6,2 e 7,5 mL min. As alturas de
leito estudadas foram 8,0 cm (4 g carvao), 12 cm (6g carvao) e 15 cm (8g carvao).

Depois de determinadas as melhores condi¢cGes de vazdo e altura de leito, 0s

ensaios foram realizados com diferentes concentracfes de solugdo de corante na

temperatura de 30 °C. As concentracdes investigadas foram: 10, 50 e 100 ppm. Os

dados de equilibrio foram ajustados a modelos classicos da literatura.
3.2.6 Estudo do ciclo de adsor¢éo e dessor¢ao

O objetivo desta etapa foi avaliar a capacidade de utilizacdo do adsorvente em
ciclos de adsorcdo e dessorcdo, cuja importancia, ¢ fundamental para avaliar um
adsorvente como eficiente ou ndo no tratamento de efluentes. Um bom adsorvente
possui caracteristicas importantes como cinética favoravel e capacidade de regeneracéo.

A etapa de adsorcdo foi realizada utilizando a melhor concentracdo de corante
obtido no item 3.2.5 (50 mg L) e as melhores condigGes estabelecidas no item 3.2.5
(vazdo de 5 ml min e altura de leito igual a 12 cm), o ponto de ruptura (C/Co= 0,05) foi
estabelecido como o ponto de interrupcdo da adsorcdo, cujo tempo foi de
aproximadamente 50 minutos.

Na etapa de dessorcao, os agentes regenerantes que foram utilizados séo o alcool
etilico, cloreto de sodio e acido acético. Para o alcool etilico foi preparado uma solugédo
de 50% (L/L), para o cloreto de sodio foi preparado uma solugéo de 2,0 mol L e para o
acido acético a proporcao era de 50% (L/L).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Adsorvente
4.1.1 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero de um material é o valor do pH no qual o nimero de
cargas positivas equivale ao numero de cargas negativas, resultando em um material,
cuja carga, é eletricamente neutro. No estudo da adsorcdo este parametro é muito
importante, devido ao fato dele fornecer informacdes Uteis sobre 0 comportamento das
cargas na superficie do adsorvente em funcéo do pH da solucdo. A Figura 4.1, relaciona

o pH inicial e o pH final do meio, no qual foi determinado o pHpcz.

10 - = pH final
PCZ =
8 4
-
ic 61
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Q
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Figura 4.1 - Ponto de carga zero do carvao ativado de 0sso.
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De acordo com Ip et al. (2009), a adsorcao de corantes anidnicos € desfavorecida
quando o pH da solugéo € maior que o pHecz, devido a superficie do adsorvente tornar-
se carregado negativamente. Portanto, valores de pH mais altos que o valor do pHpcz
causa uma repulsdo eletrostatica entre a carga negativa gerada na superficie do
adsorvente e o grupo anidnico do corante.

O ponto de carga zero do carvao ativado de 0sso € de aproximadamente pHpcz =
3,68, por essa razdo, o corante Reativo Azul BF-5G de carater anidnico apresentara
resisténcias para ser adsorvido se 0 pH da solucéo for maior que o pHpcz do adsorvente.
De fato, nos experimentos realizados o pH inicial da solucdo de corante variou de
5,6~6,2 e 0 pH final da solucdo de corante variou de 6,5~7,8. Dessa forma, o pH da
solucéo de corante apresentou valores acima do pHecz, conferindo uma alta resisténcia

devido a repulséo eletrostatica entre o corante e a superficie do adsorvente.
4.1.2 Adsorcao e dessorcao de N2

A isoterma de fisissor¢do de Nafornece informagfes importantes acerca de sua
porosidade e area especifica. A Figura 4.2, demonstra que nao ha limites para adsorcao
em altas pressdes relativas, pois com o aumento de P/Po ha um aumento continuo na
quantidade adsorvida, ndo atingindo um patamar de adsorcdo. Foi observado também
que a curva de adsorcdo difere da curva de dessor¢do, fato que caracteriza a
condensacéo capilar nos poros ou histerese e que indica a presenca de mesoporos. Desta
forma, a isoterma pode ser classificada como sendo do tipo IV e com histerese do tipo

H3 que indica a predominancia de poros na forma de placas paralelas.
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Figura 4.2 -1soterma de adsorcao (e) e dessorgao (o) de N2 do carvéo ativado de 0sso.
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A distribuicdo do tamanho do poro é outra caracteristica importante, ja que esta

pode ser relacionada com a acessibilidade da molécula de corante no interior do poro e

com sua &rea total de solido. A Figura 4.3 apresenta a distribuicdo do tamanho de poro

do carvéo ativado de 0sso, cuja concentracio esta situado entre 25 e 200 A.
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Figura 4.3 - Distribuicdo de poros do carvéo ativado de 0sso.

O modelo utilizado para calcular a area especifica foi o de Brunauer-Emmett-

Teller (BET), cujo modelo se aplica bem para materiais mesoporosos. Os valores

obtidos de area especifica, volume total de poros, volume de microporos e diametro

médio de poros sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Caracterizagéo textural do carvao de 0sso.

Parametro

Carvao de 0sso

Area especifica (BET) (m2g™)

Diametro médio de poros (BJH) (A)

Volume total de poros (t-plot) (cmig™?)

Volume de microporos(t-plot) (cm3g)

109
110
0,260
0,0034

Nos estudos de CARVALHO (2013) e CIONEK (2013), foi utilizado o carvao

de 0sso bovino, no qual obtiveramarea especifica de 103 m? g%, pelo método BET, com

um volume total de poros e diametro médio de poros, obtidos pelo BJH, de 0,284 cm3g™?

e 97 A, respectivamente. Ip et al. (2010) utilizou também o carvdo de 0sso e obteve
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resultados proximos utilizando os mesmos métodos de analise. Area especifica de 107
m? g e didmetro médio de poros de 94 A. Portanto, os valores experimentais desta

andlise estdo de acordo com os valores encontrados na literatura.
4.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O carvao ativado de 0sso possui uma composi¢cdo distinta, no qual pode-se
afirmar que trata-se de um adsorvente misto. Segundo Rojas-Mayorga et al. (2015), o
carvdo € distribuido ao longo de wuma estrutura porosa de hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH)2]. O espectro no infravermelho do carvdo de, como mostrado na
Figura 4.4, apresenta vibracGes que correspondem as fases organica e inorganica do
carvio de osso. Foram identificados picos a 3400 cm™devido a vibragdo do grupo OH,
um pico em 1400 cm™ ocorre devido ao grupo C=C, picos a 1445 e 871cm™ sdo
atribuidos a vibragdo molecular do grupo CO3? e um pico em 1005 cm? referente ao
grupo PO.*, caracteristicos da estrutura. Além disso, a banda de absor¢do em 650 cm™

corresponde ao calcio presente na estrutura inorganica do carvéo.
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Figura 4.4 - Espectroscopia no infravermelho do carvéo ativado com a presenca de
corante (—) e com a presenga de corante e sal (—).

E possivel observar, também, um pico em 2800-3000 cm™ correspondente as
ligacGes C-H, evidenciando a presenca da molécula de corante que foi adsorvida pelo
carvao ativado de 0sso. Os picos encontrados nas regifes que caracterizam a presenca
de grupos OH e C=0 na estrutura do adsorvente, pode ser devido a presenca de grupos

carboxilicos, fendlicos e basicos na estrutura do carvao. Estes grupos podem adquirir
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cargas positivas ou negativas na superficie do carvdo, em funcdo do pH da solucgéo de
corante. Ocasionando aumento ou diminuicdo da quantidade adsorvida de corante,
devido ao efeito eletrostatico entre as moléculas de corante e 0s grupos na superficie do

carvao adsorvente.
4.1.4 Microscopia eletronica de varredura(MEV)

A Figura 4.5 apresenta as micrografias obtidas para o carvéo ativado de 0sso,
cujo didmetro de particula é 0,725 mm. Pode-se observar na Figura 4.5 (a) que as
particulas de carvao de 0sso ndo possuem formato esférico e sim formato irregular. Da

mesma forma, na Figura 4.5 (b) € possivel visualizar que a superficie do carvédo de 0sso

é rugosa e heterogénea.

(b)
Figura 4.5 - Micrografias do carvao ativado: (a) aumento 40 vezes e (b) aumento de
2000 vezes.

4.1.5 Difragéo de Raios X

O difratograma do carvéo de 0sso é mostrado na Figura 4.6 e a analise do DRX
revelou que o picos em 20 com angulos de 26,0°; 31,6°; 39,9°; 46,7° e 49,7° sdo
angulos caracteristicos da hidroxiapatita Cai0(PO4)s(OH)2. Os picos identificados em
22,8°; 29,2°; 35,5° 48,2° e 64,0° ocorre devido a presenca de calcita CaCOa.
Hidroxiapatita e calcita sdo os principais componentes do carvdo de osso (FLORES-
CANO et al., 2016).
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Figura 4.6 -Difratograma (DRX) do carvéo de 0sso.

4.2 Adsorvato
4.2.1 Determinacéo do pKa da molécula de corante

A determinacdo do pKa do corante baseou-se na determinacdo das mudancas de
pH com a adic¢do do titulante (NaOH) para se obter uma curva de titulagdo. O método da
segunda derivada permite calcular o valor do ponto final a partir de uma curva de

titulagdo, Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Curvas da primeira (—) e segunda (—) derivada da titulacdo do corante
com NaOH (0,01 Mol L™Y).
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Portanto, na metade do volume final temos pH=pKa.. O corante pode ser
considerado um 4cido diprotico com duas constantes de dissocia¢do: pKai= 4,602 e
pKa2= 7,031. Com base na estrutura molecular do corante os relativos valores de pKaie
pKay, possivelmente, pertencem aos grupos -NH.. e -OH.

Por outro lado, ndo foi possivel identificar o acido sulfénico, devido ao fato,
deste método analisar a faixa de pH que varia de 2 a 12. Entretanto segundo Monte
Blanco et al. (2017), acidos sulfénicos sdo &cidos fortes e bons doadores de prétons
com um pKa= - 2,65, ou seja, em solucdo estes grupos tendem a permanecer na sua
forma anionica (sulfonato) conferindo carater anidnico ao corante em solucao.

Errais et al. (2012) estudaram o corante reativo vermelho 120 (RR120), cuja
estrutura apresenta acidos sulfonicos. Os autores verificaram trés espécies diferentes,em
que os grupos sulfonato estavam na forma ani6nica para toda gama de pH estudada (de
2 a 12). Dessa forma, pode-se supor que o grupo acido sulfonico do corante reativo azul

BF-5G, mesmo em pH igual a 2, esta na forma ani6nica com 4 locais negativos.
4.2.2 Simulagdo do modelo de corante

Os métodos semi-empiricos (AM1, PM3 e PM6) sdo importantes para o
tratamento de grandes moléculas na quimica computacional, pois utilizam varias
aproximacgodes e empregam alguns parametros obtidos experimentalmente diminuindo
assim o custo computacional. O método semi-empirico PM6 apresentou melhor
resultado descrevendo de maneira mais eficiente a geometria, pois considera as ligacoes
de hidrogénio enquanto o AM1 e PM3 despreza essa importante interacdo
intramolecular. O Corante Reativo BF-5G apresentou valores calculados de
comprimento igual a 2,72 nm e largura de 1,13 nm, conforme a Figura 4.8. Estes dados
indicam que existe a possibilidade da molécula de corante difundir-se na estrutura

porosa do carvao.
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Figura 4.8 - Estrutura otimizada para o corante Reativo Azul BF-5G em PM6.

O gradiente de isosuperficie do corante reativo BF 5G gerado pelo NCI
corresponde a um bom indicador das interacGes existentes. Grandes valores negativos
(coloracdo azul) sdo indicativos de interacdes atrativas, tais como dipolo-dipolo ou
ligacdo de hidrogénio. Valores proximos de zero (coloragdo verde) indicam fracas
interacbes de Van der Waals e valores positivos (coloracdo vermelha) indicam
interacdes repulsiva. Esse gradiente de isosuperficie fornece uma rica visualiza¢do das
interacdes ndo covalentes como amplas regides do espaco real, em vez de um simples
contato entre pares de atomos. A analise do gradiente de isosuperficie do Corante
reativo BF-5G, apresentado na Figura 4.9, mostra principalmente que 0s grupos
fenolicos (-OH) apresentam interacdes intramoleculares do tipo ligacbes de hidrogénio
com atomos de O e N préximos que pode ser observada como um disco de coloragdo

azul tipico.

Figura 4.9 - Isosuperficies de NCI para o corante Reativo Azul BF-5G em HF/6-31 +
G(d). A cor azul indica fortes interacGes atrativas, a cor verde indica interacGes atrativas
fracas e a cor vermelho indica interacgOes atrativas fracas.
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O mapa de potencial eletrostatico, ver Figura 4.10, indicou que a molécula do
corante reativo BF-5G apresenta uma elevada densidade eletrbnica concentrada
principalmente sobre os anéis arométicos conjugados. A caracterizacdo do carvao de
0SS0 por espectrometria no infravermelho sugere a presenca de grupos carboxilicos,
basicos e fendlicos. O ponto de carga zero (pHpcz) dos grupos basicos podem dificultar
a adsorcdo pela alta densidade eletronica apresentada pelo corante causando uma
repulsdo entre eles, mesmo tendo um didmetro suficientemente grande. Ja 0s grupos
fenolicos e carboxilicos apresentam uma interacdo atrativa com o carvao podendo fazer

ligacGes de hidrogénio com os grupos sulfatos do corante.

-0.190 ¢V

0.19 eV

Figura 4.10 - Mapa do potencial eletrostatico para o corante Reativo Azul BF-5G.

4.3 Estudo da adsorcdo em batelada
4.3.1 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo tem como intuito determinar o tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio de adsorcédo entre o carvao de 0sso e a solucdo de
corante. Os dados obtidos experimentalmente sdo apresentados na Figura 4.11, que
relaciona a quantidade adsorvida de corante com o tempo. E possivel perceber que a
quantidade de corante adsorvida aumenta com o tempo até atingir um patamar e
permanecer constante, na qual a quantidade de corante adsorvida no momento do
equilibrio reflete a capacidade méxima de adsor¢do do carvdo em uma determinada
concentracdo (BACCAR et al., 2010).
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Figura 4.11 - Cineticas de adsorcao do corante Reativo Azul BF-5G, sem a presenca de
sal (m) e com a presenga de NaCl (e), em carvao ativado de 0sso.

E possivel notar pela inclinacio das curvas cinéticas que quando ga — 0, as
velocidades iniciais de adsorcdo sdo proximas e mais rapidas do que no final do
processo, principalmente para a solucdo de corante contendo NaCl. No inicio do
processo as moléculas de corante sdo rapidamente adsorvidas em sitios disponiveis. De
fato, segundo Baccar et al. (2010) que estudaram a adsor¢@o do corante Lanaset Grey
G, a medida que o corante vai sendo adsorvido, a resisténcia difusional pode aumentar
pela falta de sitios ativos e pela diminui¢do do gradiente de concentracdo (forca motriz).

Pode-se notar que o tempo necessario para que a solucdo de corante e o

adsorvente iniciassem o equilibrio foi de aproximadamente 30 horas.
4.3.1.1 Modelagem cinética de adsorcéo

No presente trabalho foram utilizados os seguintes modelos cinéticos: Pseudo
primeira ordem, Pseudo segunda ordem e Difusdo intraparticula. Estes modelos foram
encontrados na literatura, como descrito no capitulo 2, secdo 2.7. A Figura 4.12
apresenta as curvas cinéticas experimentais para o carvdo de 0sso e 0s modelos
cinéticos ajustados. De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.3 e Tabela 4.4
pode-se observar que o modelo cinético de pseudo segunda ordem apresentou um
melhor ajuste aos dados experimentais, pois apresentou valores de coeficiente de

correlagéo linear mais alto e desvios mais baixos.
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Figura 4.12 - Curva com os dados experimentais obtidos, ajustados segundo 0s
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusao
intraparticula para a (a) solucao de corante sem a presenca de sal e (b) solucéo de
corante com a presenca de 1,0 moL L de NaCl.

Tabela 4.2 - Pardmetros cinéticos para adsor¢do do corante Reativo Azul BF-5G.

Carvao  Modelo Parametros
K* Geq (Mg g7) C R?
Pseudo 12 ordem 0,0014 +1,2.10% 70,027 - 0,9733
Semsal Pseudo2?ordem 2,07E-5+1,8.10° 80,3+20 - 0,9925
Intraparticula 1,1524 +9,64.102 - 10,0+2,4 0,8924
NaCl Pseudo 12 ordem  0,0044 + 4,1.10* 875+24 - 0,9441
Pseudo 22 ordem 5,77E-5+6,4.10° 995+24 - 0,9760
Intraparticula 2,091 +£0,110 - 149+26 0,9276

K™= ki (min™), k2 (g mg™® min) e ks (mg g™* min®?).

Segundo VARGAS et al. (2011), quando o modelo de pseudo segunda ordem
representa a cinética de adsorcéo, significa que ocorre predominancia do processo de
adsorcdo quimica. Além disso, a adsorcdo envolve forcas de valéncia pelo
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato.

O mecanismo de adsorcdo geralmente envolve as etapas de (i) transferéncia de
massa do adsorvato para a superficie da particula, (ii) adsorcdo em um local na

superficie e (iii) difusdo intraparticula das moléculas de adsorvato da superficie da
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particula para um sitio de adsorcdo por um processo de difusdo nos poros. A etapa (ii)
presume-se, muitas vezes, ser extremamente rapida, assim, a adsorcdo de moléculas
grandes com longo tempo de contato para atingir o equilibrio é considerado uma difusao
controlada pela difuséo intraparticula (WEBER e SMITH, 1987).

O resultado mostrou que as taxas de difusdo diminuem com o aumento do tempo
de contato, desde que, as moléculas de corante difundam na estrutura interna dos
adsorventes, tornando os poros menores para a difusdo. Portanto, o caminho livre das
moléculas no poro diminui e as moléculas também podem ser bloqueadas. Além disso,
0 tamanho médio dos poros do carvdo de osso (ver Tabela 4.1) como sendo
aproximadamente de 11,0 nm, permitiu que a molécula de corante com didmetro médio
de 2,72 nm (ver Figura 4.8) penetre no poro muito mais rapido, no entanto mesmo com
uma presenca abundante de mesoporos, as cargas negativas na superficie do adsorvente,
como mostrado pelo ponto de carga zero, podem estar causando uma resisténcia
difusional no interior do mesoporo devido a repulsdo eletrostatica. Segundo Al-degs et
al. (2008) a funcéo do NaCl foi a de neutralizar as cargas negativas presentes no corante
para diminuir o efeito de repulséo eletrostatica. E possivel notar pelo grafico (ver Figura
4.12 (b)) que a taxa de remocdo ocorreu muito mais rapido com a presenca do sal,
proporcionando um deslocamento mais direcionado para o interior do poro.

Além disso, outro fator importante que deve ser considerado € o estado de
agregacdo das moléculas de corante. Embora o didmetro da molécula (2,72 nm) seja
bem menor que o tamanho médio dos poros (11 nm), caso haja a formacao de agregados
a difusdo passa a ter limitacGes estéricas.

O numero de agregacdo da micela adsorvida na superficie da monocamada (N)
foi calculado de acordo com a metodologia de Walker e Weatherley (2001) que
correlaciona a area especifica do adsorvente com a geometria molecular do corante e a
capacidade de adsorcdo na monocamada. A geometria molecular do corante foi
considerada como sendo a de uma elipse, cuja area de projecdo do corante é Apye= 9,65

(nm)>2.

Superficie disponivel para adsorcio (g~?
perf P P cdo (g) = N de micela (g™1)

Superficie da micela

Capacidade de adsorgio corante(img g~1) . .
= Peso médio da micela

N de micela (g~1)
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Peso médio da micela

=N ¥ d ~
Peso molecular do corante (nimero de agregagao)

A adsorcdo do corante reativo azul BF-5G sobre o carvao de 0sso resultou em
um numero de agregacao de aproximadamente N=7.

Segundo Coates (1969) os ions de corante tendem a se auto agregarem solucdes
aquosas, principalmente em altas concentracfes formando dimeros, trimeros e até
mesmo micelas. O estudo de Giles (1983) relatou que as micelas formadas se agregam
de forma plana no momento da adsorcdo, de modo que a area da micela adsorvida seja
equivalente a area de uma unica molécula de corante. Os corantes podem ser adsorvidos
sobre a fase sélida nos locais disponiveis como um complexo de agregados (micela) ao
invés de uma Unica molécula, cujo estado de agregacdo ¢ em funcdo de fatores como
pH, temperatura e concentragdo. Uma estimativa do nimero de agregacao na fase sélida
pode ser feita com base nessa hipotese desde que se conheca a distribui¢do de tamanho
de poros e a capacidade de adsorcdo (SCHEUFELE et al., 2016).

4.3.2 Equilibrio de adsor¢éo

A isoterma de adsorcdo do corante Reativo Azul BF-5G foi realizado a 40 °C e

dois valores diferentes de didmetro de particulas (Dp) foram testados, 0,725 e 0,181 mm.
As curvas obtidas experimentalmente sdo apresentadas na Figura 4.14. Segundo Giles et
al. (1960), isso mostra que quanto mais sitios do adsorvente sdo preenchidos, torna-se
cada vez mais dificil para a molécula de corante entrar em um sitio vazio disponivel, ou

seja, 0s sitios apresentam-se saturados entrando assim em equilibrio.
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Figura 4.13 - Isoterma de adsor¢do do corante Reativo Azul BF-5G em carvao de 0sso.

E possivel notar que a curva de equilibrio, referente a isoterma sem sal
(Dp=0,181 mm), apresenta um patamar de remog¢do maior do que a isoterma sem sal
(Dp=0,725 mm). Este fato ocorreu devido ao tamanho meédio das particulas do
adsorvente serem menores, logo um menor didametro contribui para diminuir a
resisténcia difusional externa a particula, além disso, as particulas de menor didmetro
permaneceram por um tempo de 96 horas na isoterma para garantir uma remogao maior,
enguanto que o tempo de contato da particula de diametro maior foi de 48 horas.

A mudanca na capacidade de remoc¢do do corante em funcdo do diametro médio
das particulas pode ser um indicativo de que a adsorcdo ocorre na superficie externa.
Esta hipdtese faz sentido tendo em vista o estado de agregacdo do corante devido as
altissimas concentracdes iniciais de corante (Co= 1000 ppm). Dessa forma, os resultados
cinéticos e de equilibrio se corroboram.

As isotermas foram ajustadas pelos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich e Sips, como mostram as Figuras 4.15; 4.16 e 4.17.
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A isoterma de Sips foi 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais,
apresentando um maior valor para o coeficiente de correlacio linear R? e menor valor de
desvio entre os valores calculados de acordo com 0s modelos e com aqueles obtidos
experimentalmente, ver Tabela 4.5 a 4.7. A isoterma de Sips € uma combinagdo das
isotermas de Langmuir e Freundlich . Assim, este modelo pode indicar o mecanismo de
adsorcdo em que ha interagdes fortes e fracas do adsorvato com a superficie do
adsorvente. O valor de 1/ns indica se a isoterma tende a se comportar melhor aos
modelos de Langmuir ou Freundlich. Quando 1/ns for mais proximo de 1, significa que
0 modelo se comporta mais a Langmuir, por outro lado, se o valor for mais proximo de
zero, significa uma aproximacédo ao modelo de isoterma de Freundlich (VARGAS et al.,
2011).

Pode-se observar que a capacidade de adsor¢éo gmax € a constante de afinidade k
apresentou melhores valores para o adsorvente de menor diametro médio, devido ao
fato deste apresentar menor resisténcia difusional. A adicdo de NaCl também
influenciou de forma significativa nos valores de gmax € k. O NaCl atuou neutralizando
as cargas da molécula de corante de tal maneira que o processo sofreu um aumento na
capacidade de adsorcdo e na constante de afinidade. Tal circunstancia, esta relacionado
com o fato da molécula de corante apresentar um alto potencial eletronegativo (ver
Figura 4.10) que acaba gerando um forca de repulsdo eletrostatica entre a molécula de
corante e a superficie do adsorvente, ja que este também apresenta uma predominancia
de cargas negativas distribuidas ao longo de sua superficie (ver Figura 4.1). Os valores
dos parametros dos modelos de isoterma pelos ajustes aos dados experimentais de
equilibrio séo apresentados na Tabela 4.5.

Os valores de 1/ns foram baixos, 0 que nos sugere que o modelo se aproxima
mais da isoterma de Freunlich, com interacdes mais fracas (fisiossorcao), formacao de
multicamadas e alto valor adsorvido. Uma das razdes para este comportamento pode
estar no fato do carvao de 0sso apresentar abundancia de mesoporos em sua estrutura

com uma superficie heterogénea.



Tabela 4.3 - Parametros dos modelos de isoterma.
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Parametros Langmuir Freundlich Sips
Sem Sal
(Dp=0,725mm)
Qmax 125,9244 + 5,2489 - 266,5181 + 40,7726
k (L mg?) 0,0177 £ 0,0046 18,2883 £ 1,1968 0,0530 + 0,0058
Nk - 3,9829 £ 0,1407 -
Ns - - 2,6920 + 0,2077
R? 0,8894 0,9853 0,9921
Sem Sal
(Dp=0,181mm)
Qmax 167,0338 + 5,7053 - 247,6070 + 28,8017
k (Lmg?) 0,4346 £ 0,0650 53,0113 + 2,5455 0,2608 + 0,0390
Nk - 6,2365 £ 0,2686 -
Ns - - 3,2363 + 0,4067
R? 0,9005 0,9582 0,9704
NaCl
(Dp=0,725mm)
Qmax 242,8741 + 12,7926 - 348,7147 + 36,4052
k (L mg?) 0,0372 £ 0,0132 72,5661 + 5,8721 0,1986 + 0,0217
Nk - 6,2913 £ 0,4509 -
Ns - - 3,0672 + 0,3681
R? 0,8782 0,9677 0,9880

k= k. (L mg™); ke (L mg™); ks (L mg™).

4.3.3

Influéncia do sal na solucéo de corante

Na industria téxtil as espécies ibnicas tem um papel importante na cinética de

tingimento dos tecidos, no qual, é comumente utilizado eletrolitos neutros como

aditivos para tal processo. Os aditivos mais usados sdo o cloreto de sodio e sulfato de
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sodio, cuja auséncia, diminui a capacidade de fixacdo do corante no tecido (SALEM et
al., 2010). Efeito similar ocorre na adsorgcdo do corante BF-5G por carvdo ativado de
0ss0, a presenca de Na* aumenta o grau de agregacdo das moléculas, a partir das
isotermas mostradas na Figura 4.16 nota-se que houve um aumento consideravel na
quantidade adsorvida ao utilizar o NaCl na solugdo de corante (aproximadamente 250
mg g1). A adigdo do cloreto de sddio fez com que, a molécula do corante de carater
anidnico se aproximasse mais intensamente da superficie do adsorvente, causando um
menor efeito inibidor na adsor¢do do corante (AL-DEGS et al., 2008). Esse efeito
ocorreu porque o0 corante apresenta cargas negativas, principalmente, devido a presenca
dos grupos sulfénicos, amina e hidroxidos e o carvdo de 0SSO possui uma
predominancia de cargas negativas em sua superficie, como foi comprovado pela
anélise do ponto de carga zero (pHpcz= 3,68, ver Figura 4.1). Desta maneira, 0s cations
Na* do sal podem neutralizar as cargas negativas do corante, reduzindo
significativamente a repulsdo eletrostatica com a superficie do carvao ativado.

Ip et al. (2009) estudaram o efeito dos sais cloreto de sddio e fosfato de sddio na
adsorcdo do corante Reativo Preto em carvao de bambu, carvdo comercial (F400) e
carvao de 0sso. Todos os carvdes apresentaram um aumento significativo na quantidade
adsorvida com a utilizacdo dos sais, embora o carvao de 0sso ndo tenha apresentado este
efeito, tal efeito se deve ao fato do PCZ do carvdo de osso ter obtido um valor
extremamente alto, 0 que ndo ocorreu no estudo em questao.

Al-Degs et al. (2008) investigaram o efeito da forca i6nica na capacidade de
remogdo dos corantes Reativos Azul 2, Vermelho 4 e Amarelo 2 e, por meio desse
estudo, constataram que o NaCl pode alterar a forca idnica, aumentando ou diminuindo
a capacidade de adsorcdo do carvdo ativado. Teoricamente quando a molécula de
corante forma um sistema de atracdo eletrostatica com a superficie do adsorvente, um
aumento da forga ibnica ird diminuir a capacidade de adsorcdo. Entretanto, quando
ocorre 0 inverso, ou seja, o sistema é de repulsdo eletrostatica, como no presente estudo,

um aumento da forca idnica acarreta em uma maior capacidade de adsorcéo.
4.4 Estudo da adsorcao em coluna de leito fixo
4.4.1 Determinagdo do didmetro de particulas

As curvas de ruptura obtidos nos experimentos variando-se os didmetros de

particula sdo apresentados na Figura 4.17. O aumento do diametro da particula levou a
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uma saturagdo mais rapida do adsorvente. Tal fato, relacionado com a resisténcia
difusional externa e interna da particula, ocorre porque a molécula de adsorvato
encontra uma resisténcia para se alojar no interior dos poros da particula mesmo este
sendo um mesoporo (YOUSSEF et al., 2009).
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Figura 4.17 - Curvas de ruptura para diferentes diametros de particula (a) tempo total
do experimento e (b) tempo parcial para melhor analise da inclinacéo e do ponto de
ruptura.

Diminuindo o didmetro de particulas é possivel diminuir o caminho percorrido
pela molécula de corante para chegar no interior dos poros, contudo, a diminuicdo do
diametro médio amenizou significativamente apenas a resisténcia difusional externa. E
possivel observar que o menor didmetro de particula obteve um maior tempo de
adsorcédo de corante até a ruptura. De acordo com os estudos de Fiorentin et al., (2010),
na remocdo do corante azul 5G com bagaco de laranja a diminuicdo do diametro médio
das particulas, ocasionou um aumento na capacidade de adsorcao do corante.

A Tabela 4.4, apresenta os célculos dos pardmetros de transferéncia de massa ao
longo do processo de adsorcdo em coluna de leito fixo para diferentes diametros de

particula.
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Tabela 4.4 - Parametros determinados a partir dos experimentos com diferentes
diametros de particula utilizando 4 g carvéo ativado de 0sso com vazdo de 5 mL min* e
concentragdo de 10 ppm.

Dp (mm)  Ht(cm) tb (min)  ZTM(cm)  ZTM/Ht qu(mg/g)  qw(ma/g)

0,181 7,6 150 6,93 91,18 1,93 22,03
0,365 8,4 30 8,15 97,02 0,38 12,89
0,725 9,5 10 9,38 98,74 0,13 10,80

A quantidade de corante removido com o adsorvente de menor diametro (0,181
mm) foi duas vezes maior que a porcentagem de remocdo do adsorvente de maior
didmetro (0,725 mm), isso nos mostra a influéncia que o didmetro da particula tem no
processo de adsorcdo, entretanto, um diametro de particula menor que 0,181 mm nao
obteve éxito, pois o leito formado com este menor didmetro acarretou no entupimento

da coluna.
4.4.2 Determinacéo da vazao

No estudo para determinar a vazdo 6tima de alimentacdo da solucdo de corante,
foram realizados experimentos com particulas de 0,181 mm de didametro médio, com
vazdes de 2,5; 3,8; 5,0; 6,2 € 7,5 mL min™,

Segundo Geankoplis (1993) quanto mais inclinado for uma curva de ruptura
mais proxima ela estara de um degrau unitario, dessa forma, menores serdo as
resisténcias difusionais e mais eficiente sera o processo de adsorcdo. No entanto, de
acordo com Kumar et al., (2005), o aumento da vazdo pode diminuir a capacidade de
retencdo da coluna até o ponto de ruptura, dessa maneira, em vazdes menores a
quantidade retida € maior porque a ZTM diminui. As curvas de ruptura para diferentes
vazOes sdo apresentadas na Figura 4.18 e na Tabela 4.5 sdo apresentados 0s parametros

de transferéncia de massa calculados para cada vazao.
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Figura 4.18 - Curvas de ruptura para diferentes vazdes (a) tempo total do experimento e
(b) tempo parcial para melhor andlise da inclinacédo e do ponto de ruptura.

Tabela 4.5 - Parametros determinados a partir dos experimentos a diferentes vazoes
utilizando 4 g de carvéo ativado de 0sso com altura de leito de aproximadamente 8 cm,
didmetro médio de 0,1810 mm e concentracdo inicial de 10 ppm.

Vazéao
_ ZTM (cm) ZTM/Ht  qw(mg/g) aif(ma/qg) Ro c?
(mL min?)
2,5 7,28 93,33 3,06 46,23 10,18 2,75
3,8 6,97 94,19 3,01 51,79 12,89 3,32
50 6,93 91,18 1,93 22,03 10,18 2,60
6,2 6,79 91,24 1,40 16,09 13,10 3,63
75 7,32 93,85 1,14 18,39 10,27 3,27

Na vazdo de 2,5 mL min* foi obtido a maior quantidade removida de corante até
0 ponto de ruptura, isso ocorreu devido ao fato da molécula de adsorvato ter um tempo
maior de contato com o adsorvente. De acordo com Santhy e Selvapathy (2006), a
remocao de corante, ou seja, a capacidade dinamica da coluna diminui @ medida que a
taxa de vazdo de alimentagdo aumenta, e que quanto mais alto a vazdo , mais
rapidamente ocorre a saturacdo do adsorvente no leito. No trabalho realizado por
Netpradit et al. (2003), na adsorcéo do corante reativo vermelho 141, utilizando como

adsorvente uma combinacdo de residuos metalicos, foi constatado que a menor vazao de
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alimentacdo aumentou o tempo de ruptura devido a um maior tempo de contato entre
adsorvato e adsorvente. Nos estudos de Vijayaraghavana et al. (2004), foi observado
que se a etapa controladora do processo é a transferéncia de massa no interior da
particula, ou difusdo intraparticula, uma vazdo mais lenta pode favorecer a adsorcao.
Entretanto, de acordo com os valores dos parametros apresentados na Tabela
4.10, foi possivel observar que a vazdo de 5,0 mL min apresentou o menor valor de
ZTM, embora a ZTM continue extremamente alta mesmo com a variacdo da vazéo,
mesmo assim as raz0es operacionais foram levadas em consideracdo, observa-se que
razdo operacional (Ro) e dispersdo axial (c2) apresentaram os menores valores na vazao
de 5,0 mL min*, indicando um minimo de efeitos difusionais no leito e também um
menor grau de dispersdo. Embora, uma menor vazdo pareca favorecer a adsorcéo, por
outro lado ocasiona ensaios dispendiosos para este estudo devido ao excesso de tempo
para saturagio da coluna. Portanto, a vazdo de 5,0 mL min? foi escolhido como a

melhor vazéo para se trabalhar nas etapas seguintes.
4.4.3 Determinacéo da altura de leito

As alturas de leito utilizadas nesta etapa foram 8 cm (4 g), 12 cm (6 g) e 15 cm
(8 g) com uma vazéo operacional de 5,0 mL min e concentragdo inicial de 10 ppm. A

Figura 4.19, apresenta as curvas de ruptura obtidas com a variac¢do da altura do leito.
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Figura 4.18 - Curvas de ruptura com diferentes alturas de leito (a) tempo parcial e (b)
tempo parcial reduzido para avaliacdo da inclinacéo das curvas.

Observa-se na Figura 4.19 que a maior altura de leito (15 cm) obteve o maior

tempo de ruptura (tr) de 150 min para 816 min de operagdo. De acordo com a Tabela
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4.6, a maior altura de leito indicou também os melhores parametros de transferéncia de

massa.

Tabela 4.6 - Parametros determinados a partir dos experimentos com diferentes alturas
de leito utilizando carvéo ativado de osso com didmetro de 0,181 mm, vazéo de 5 mL
min! e concentragdo de 10 ppm.

Altura
(cm) to (Min)  ZTM(cm) ZTM/Ht  qw(mg/g)  qw(mg/g) Ro c°
cm
8 150 6,93 91,18 1,93 22,03 10,18 2,60
12 180 10,78 92,93 1,48 21,06 12,83 4,77
15 820 13,21 88,66 5,33 46,98 20,23 1,30

Os resultados sugerem que a altura do leito interfere no processo de adsorc¢ao do
corante em leito fixo, um aumento da altura acarretou uma maior capacidade de
adsorcéo, tal fato, ocorre devido a um aumento na disponibilidade de sitios disponiveis
para a adsorcdo, em virtude de uma maior quantidade de massa de adsorvente no leito.
E necessario considerar também o tempo de residéncia médio do adsorbato com o
adsorvente que é muito maior na coluna de maior altura de leito (MENG et al., 2013).
Considerando os resultados obtidos, a maior altura de leito (15 cm) apresentou as
melhores condi¢bes para 0s ensaios posteriores, entretanto, uma altura maior requer
maior quantidade de massa, o que acabou levando a coluna a entrar em colapso depois
de um determinado tempo de operagdo por conta da alta perda de carga no leito que
pode ter ocorrido devido ao maior valor de g que foi aproximadamente 46,98 mg g™.
Portanto, para as proximas etapas sera utilizado a altura intermediaria de 12 cm, afim de

evitar que a coluna acabe entupindo e interrompendo a operacao.
4.4.4 Determinacdo da concentracao

Nesta etapa o objetivo foi analisar o efeito da concentragdo inicial de
alimentacdo de corante na operagdo da coluna. A Figura 4.20 mostra as curvas de
ruptura obtidas mantendo-se constante a vazao de alimentagdo em 5,0 mL min™ e altura

de leito em 12 cm e variando-se as concentragdes iniciais em 10, 50 e 100 ppm.
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Figura 4.19 - Curvas de ruptura para diferentes concentragdes iniciais (a) tempo total de
operacéo e (b) tempo parcial de operacdo para melhor avaliacdo da inclinagéo das
curvas.

A Figura 4.20 mostra que quanto menor a concentracdo maior é o tempo de
operacdo da coluna até a ruptura. Nas concentra¢des de 10, 50 e 100 ppm o tempo final
de saturacdo foi de aproximadamente 54200, 52500 e 18300 minutos, respectivamente.
A Tabela 4.7 mostra os valores dos parametros de transferéncia de massa calculados

para as concentragdes em estudo.

Tabela 4.7 - Parametros determinados a partir dos experimentos a diferentes
concentragdes utilizando 6 g de carvdo ativado de osso com diametro de 0,1810 mm,
vazdo de 5 mL min e altura do leito igual a 12 cm.

Conc.
ZTM (cm) ZTM/Hr  qu(mgg?l) qge(mgg?) Ro o2
(ppm)
10 10,78 92,93 1,48 21,06 12,83 4,77
50 11,49 96,55 2,33 58,09 37,06 12,41
100 11,66 97,16 1,62 57,80 77,08 6,65

Os resultados da Tabela 4.7 revelam que a concentragdo de 100 ppm foi muito
elevada, o que resultou em uma diminuicdo do tempo de operacdo e eficiéncia de
remocdo (GONG et al.,, 2005 e MESSAOUDI et al., 2016). De fato, corantes que
possuem grupos azo ou grupos sulfonicos sofrem a influéncia da concentracdo em sua

difusdo pelos poros justamente devido a capacidade de tais corantes em formar
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agregados moleculares o que dificulta a difusdo desta “nova molécula”, especialmente
nos poros (SANTHY E SELVAPATHY, 2006 e DAKIKY e NEMCOVA, 1999).

A concentracdo de 50 ppm é o que apresentou maior quantidade de corante
removido até o ponto de ruptura e na saturacao entretanto apresentou altos valores para
a razdo operacional (Ro) e dispersdo axial (¢?) indicando um aumento nos problemas
difusionais do leito e no grau de dispersédo. Embora a concentragdo de 10 ppm tenha
apresentado uma menor ZTM, a concentracdo de 50 ppm foi escolhida como sendo a
melhor concentracdo para operar a coluna. Como pode ser observado na Figura 4.20 a
porcentagem de corante removido durante o processo de adsorcdo com variacdo da
concentragéo inicial, foi maior para a concentragéo inicial de 50 ppm.

Em todas as etapas realizadas para otimizar o processo de adsor¢do do corante
reativo azul BF-5G, os resultados apresentaram altos valores para a ZTM, sugerindo
gue ocorre uma resisténcia muito grande a transferéncia de massa na particula. Tal fato,
pode ser associado as caracteristicas do material adsorvente e do adsorvato em questéo.
O material adsorvente apresentou um ponto de carga zero igual apHpcz= 3,68 (ver
Figura 4.1), valor extremamente baixo se comparado com outros estudos como no de Ip
et al. (2009) e CARVALHO (2013) que encontraram um valor em torno de 9,0 e 7,9
respectivamente. O pHpcz do carvdo abaixo do pHsoucio~ 6,0 lhe confere uma
predominancia de cargas negativas na superficie do carvdo que quando colocado em
contato com a molécula de corante, cujos valores de pKa sédo de 4,60 e 7,03 (Ver Figura
4.7), ocasiona uma forte repulsdo eletrostatica. De fato, como pode ser observado na
Figura 4.10, que mostra um mapa do potencial eletrostatico da molécula de corante, a
alta densidade eletrénica gera uma repulsdo na presenca de cargas negativas da
superficie do carvdo de o0sso, causando assim uma maior dificuldade e aumento da
resisténcia difusional. Esta hipOtese sugere, uma vez que a molécula de corante é
adsorvida, as moléculas seguintes encontraram muita dificuldade para se alocar no
interior dos poros, até mesmo com o carvao de 0sso que apresenta predominancia de
mesoporos (ver Tabela 4.1), tal circunstancia condiz com a dificuldade de atingir a
saturacdo completa da coluna, como pdde ser observado em todos os ensaios dindmicos

que demandaram um tempo excessivamente longo de operacao.
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4.4.5 Efeito do sal na coluna de adsorcéo

Segundo Salem et al. (2010) a adi¢do de cloreto de sédio em uma das etapas do
tingimento de tecidos téxteis proporciona uma maior fixagcdo de corante no tecido.
Valendo-se da mesma idéia, a adicdo do cloreto de sodio na solucdo de corante pode
aumentar a sua taxa de adsorcdo no carvéo ativado de 0sso. No item 4.3.2 foi possivel
constatar um aumento na quantidade adsorvida como pode ser observado na Figura
4.16. A idéia nesta etapa é analisar o comportamento do processo, utilizando o cloreto
de sodio na solucdo de corante, na adsorcao em coluna de leito fixo. A coluna de leito
fixo operou com uma quantidade de 4 gramas de carvéo de 0sso (8 cm), vazdo de 5 mL
min"t e 10 ppm de concentragdo de corante, no qual pode-se constatar que as condicdes
de operacgéo diferem das condigdes determinadas anteriormente devido a falta de mais
colunas de vidro que suportasse a mesma altura de leito. A Figura 4.21 apresenta a

curva de ruptura.
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Figura 4.20 - Curvas de ruptura com a utilizacdo de NaCl na solucédo de corante (a)
tempo total de operacéo do leito, (b) tempo parcial para melhor analise da inclinacdo da
curva, ponto de ruptura e comparativo com a curva de ruptura sem a presenca de
eletrolito.

Na Figura 4.21 pode ser constatado que a adigdo de sal influencia de forma
significativa no processo de adsorcdo dindmica. O tempo de ruptura aumentou de 150
min (2,5 h) para 1320 min (22 h), no entanto a curva de ruptura diminuiu sua inclinagdo

em comparacdo a curva de ruptura sem a presenca do eletrdlito. Tal evento, nos sugere
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que a presenca do eletrdlito foi relevante para o preenchimento de todos os sitios ativos
disponiveis e as moléculas de corante posteriores encontraram dificuldade para se alocar
no interior da particula, devido a alta resisténcia a transferéncia de massa no interior da
particula e pela falta de sitios ativos (BACCAR et al., 2010). Dessa forma, pode-se
admitir que o NaCl proporcionou um aumento na quantidade removida de corante até o
ponto de ruptura e minimizou, ainda que pouco, a formacdo da ZTM reforcando a idéia
de que a difusdo intraparticula sofre uma grande resisténcia. A Tabela 4.8 apresenta os

valores dos parametros de transferéncia de massa para a curva de ruptura.

Tabela 4.8 - Pardmetros comparativos de transferéncia de massa utilizando o sal NaCl
na solucdo de corante para o leito fixo.

ZTM (cm)  ZTM/Ht  gu(mgg?) i (Mg g1) Ro A
Sem NaCl 6,93 91,18 1,93 22,03 10,18 2,6
NaCl 6,36 88,33 19,78 169,29 5,66 2,43

Na Tabela 4.8, pode-se observar que a razdo operacional (Ro) e a dispersédo axial
(6), apresentaram valores menores para o ensaio que adicionou NaCl na solucdo de
corante, indicando um menor efeito difusional no leito e menor grau de disperséo,
respectivamente. A  capacidade dindmica da coluna também aumentou
consideravelmente, situacdo na qual, ocasionou um tempo maior para atingir a ruptura.

Em suma, o processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo sofreu uma forte
influéncia da resisténcia difusional em consequéncia do efeito da agregacdo das
moléculas de corante que impede o acesso das mesmas até interior dos poros e a forte

repulsdo eletrostatica entre a molécula de corante e a superficie do carvéo de 0sso.
4.4.6 Ciclos de adsorcéo e dessorgao

Nesta etapa foi estudada a utilizacdo do carvao em ciclos de adsorcéo/dessorcéo
para avaliar a capacidade de reutilizacdo do material, além de avaliar a eficiéncia dos
agentes regenerantes na dessorgdo em sistema continuo. A regeneragdo do carvéo
ativado de osso foi realizada utilizando trés compostos diferentes: alcool etilico, cloreto
de sodio e &cido acético.
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A partir da avaliagdo da melhor concentracdo inicial, foi empregado como
condicdo 6tima de operacao 0s seguintes parametros: didmetro médio de particulas igual
a 0,181 mm, vazdo de alimentagdo igual a 5,0 mL min™, altura de leito correspondente a
12 cm e concentracdo inicial de 50 ppm. O tempo de ruptura (tr) para estas condi¢des
corresponde a aproximadamente 50 minutos e o0 tempo de saturacdo (ts) a 52500

minutos.
4.4.6.1 Alcool etilico

Segundo Carvalho (2013), testes em batelada indicaram que o alcool etilico
possui capacidade para regenerar a coluna de carvdo de 0sso em até 30% do corante
reativo azul BF-5G, adsorvido no primeiro ciclo. A Figura 4.22 e 4.23 apresentam as
curvas de adsorcdo e dessorcdo na qual foi utilizado o alcool etilico como agente
regenerante.
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Figura 4.21 - Curvas de ruptura que apresentam a adsorcao do corante apos 6 ciclos de
operacéo.
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Figura 4.22 - Curvas de ruptura com o alcool etilico como agente regenerante apds 6
ciclos de regeneracao.

Foi constatado que o primeiro ciclo obteve o maior valor de g:. A capacidade de
adsorcdo nos ciclos posteriores, em comparagdo ao primeiro ciclo, foi gradativamente
diminuindo. Esta condicdo, de acordo com Celekli et al. (2011), sugere que a
reversibilidade do processo de adsorcdo depende de uma interacdo forte (ligacbes
ibnicas) ou fraca (forgas de Van der Waals e interacdo dipolo-dipolo), formado entre as
moléculas do corante e a superficie do adsorvente. A Tabela 4.9 apresenta o0s
parametros calculados referente ao processo apresentado pela curva de ruptura obtido

em cada ciclo.

Tabela 4.9 - Quantidade adsorvida de corante (g:) e porcentagem de reducdo da
capacidade de adsorcdo (%) em relacdo ao primeiro ciclo.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo 6° Ciclo

q(mggd) 1,96 1,88 1,81 1,56 1,60 1,45

% reducéo 0 4,16 7,66 20,66 18,40 26,20

A Figura 4.24, apresenta um comparativo do total de corante adsorvido pelo
carvao ativado de 0sso e do total de corante dessorvido pelo alcool etililico.
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Figura 4.23 - Quantidade total de corante(mg)adsorvido em cada ciclo, juntamente,
com a quantidade total de corante (mg) dessorvido pelo alcool etilico em cada ciclo.

A partir dos dados apresentados na Figura 4.24, nota-se que a quantidade de
corante dessorvido no primeiro ciclo de adsorcdo/dessorcdo € relativamente baixo em
comparacdo com a quantidade adsorvida de corante pelo carvdo ativado de o0sso. De
fato, Mckay et al. (1987) propuseram que a quantidade dessorvida de corantes em
carvdo ativado é muito baixo, indicando que uma interacdo forte € o maior responsavel
pelo processo de adsorcdo, portanto, os valores indicam que a irreversibilidade do
processo de dessor¢do esta associado a presenca de interacBes fortes, cujas
caracteristicas sugerem a ocorréncia de processo quimissortivo nos sitios superficiais do
carvdo de 0sso. Desta forma, o alcool etilico ndo foi capaz de romper essas interagdes
fortes, ocasionando uma baixa capacidade de dessorcao.

O aumento na quantidade de corante dessorvido a partir do quarto ciclo de
adsorcdo/dessorcdo, apontam para uma possivel adsorcdo fisica, ou seja, interacdes
fracas podem estar presentes no processo de adsorcdo. Tal fato, ocorre devido a
molécula de corante formar agregados e serem adsorvidos nas camadas posteriores em
volta do adsorvente formando multicamadas, dessa maneira as moléculas presentes nas
camadas posteriores podem ser dessorvidas pelo alcool etilico.

Em cada ciclo a quantidade média adsorvida foi de 10,28 mg de corante e
quantidade média removida, na dessorcdo, foi de aproximadamente 1,17 mg, o que
representa em torno de 11,38% da quantidade média adsorvida. Este percentual é muito
abaixo do resultado obtido por Carvalho (2013), cujos ensaios foram exatamente com o

mesmo carvao ativado de 0sso e corante reativo BF-5G, entretanto tais ensaios foram
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realizados em batelada e atingiram uma capacidade de regenerar aproximadamente 30%
do leito em relagdo ao primeiro ciclo de adsorcdo/dessorcdo. Tal discrepancia pode ser
atribuido ao fato de que o leito apresentou serias dificuldades de operacdo, como alta
resisténcia a transferéncia de massa que resultou em uma ZTM ocupando mais de 90%
do leito, isso acabou inibindo a aproximacao do corante aos sitios ativos do carvéo. De
fato, quanto mais sitios ativos do carvao sdo preenchidos, torna-se cada vez mais dificil
uma nova molécula de corante se aproximar de uma sitio vazio disponivel (GILES et
al., 1960).

4.46.2 Cloreto de sédio

De acordo com Belincanta et al. (2002), o NaCl concentrado apresentou
resultados expressivos na remogéo de ions Cr¥* em coluna de leito fixo de zedlita NaY.
Embora o NaCl seja utilizado como um agente auxiliar na fixacdo do corante na
producdo téxtil, a finalidade deste experimento foi analisar o efeito do NaCl na coluna
de leito fixo de carvdo de 0sso como agente regenerante, ja que 0 processo de adsorcao
apresentou fortes interagbes quimicas entre a molécula de corante e a superficie do
carvao de 0sso. Dessa forma, o NaCl utilizado com o intuito de neutralizar as cargas e
promover a dessorcdo do corante. Nesta etapa foram realizados apenas 2 ciclos de
adsorcdo e dessorcdo.As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam, por meio das curvas de
ruptura, os resultados da adsor¢éo e dessor¢do de corante para a solugcdo regenerante de
2,0 mol L de NaCl.
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Figura 4.24- Curvas de ruptura para os ciclos de adsor¢cdo com o NaCl como agente
regenerante.
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Figura 4.25 - Curvas de ruptura para os ciclos de dessorcéo do corante com o NaCl
como agente regenerante.

Pode-se verificar na Figura 4.25 que o segundo ciclo de adsorcéo obteve valores
de concentracdo de corante, na saida do leito, extremamente altas. Este acontecimento,
se deve ao fato da solugdo de NaCl, como agente regenerante, ndo conseguir extrair as
moléculas de corante adsorvidas no leito fixo, como pode ser verificado por meio da
Figura 4.26, no qual, ndo foram detectados nenhuma presenca de corante na saida da
coluna nos dois ciclos de 40 minutos. A Figura 4.27 apresenta a quantidade total de
corante (mg) adsorvido e dessorvido nos dois ciclos de operacdo e a Figura 4.28
apresenta os valores medidos do pH da solucdo de corante, antes e depois de passar pela

coluna, e também do agente regenerante em questao.
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Figura 4.26 - Quantidade total de corante (mg) adsorvida e dessorvida durante os ciclos
de regeneracdo com o NaCl como agente regenerante.
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Figura 4.27 - Valores de pH inicial e final de (a) solucdo de corante e (b) agente
regenerante (NacCl).

O valor médio do pH da solucdo de corante (a) na saida do leito sofreu um
ligeiro aumento, entretanto seu valor médio na saida do leito se comparado com o valor
do PCZ ficou acima, indicando que as cargas presentes na superficie do carvdo podem
estar ocasionando repulsdo eletrostatica com as moléculas de corante e dificultando o
processo de adsorgéo (IP et al., 2009). Na solugéo de agente regenerante (b) nédo houve
modificacdes no seu pH inicial e pH final, sinalizando que o NaCl passou inerte pela
coluna de leito fixo sem causar nenhum tipo de efeito nas moléculas de corante
adsorvidas ou nas cargas presentes na superficie do carvdo ativado de o0sso (como
observado no ensaio realizado no item 4.4.5.

4.4.6.3 Acido acético

O 4acido acético foi o terceiro agente regenerante testado com o objetivo de
extrair as moléculas de corante adsorvidas no leito fixo, este agente regenerante possui
como particularidade o fato de possuir um pH inicial extremamente acido (pH=1,76). A
Figura 4.29 e 4.30, apresentam as curvas de ruptura para os ciclos de

adsorcdo/dessorcdo do corante no carvéo ativado de 0sso.
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Figura 4.28 - Curvas de ruptura para os ciclos de adsor¢do com o acido acético como
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Figura 4.29 - Curvas de ruptura para os ciclos de dessor¢do com o acido acético como
agente regenerante.

No primeiro ciclo de adsor¢édo o ponto de ruptura foi até 50 minutos, em seguida
0 acido acético foi testado por 50 minutos como agente regenerante, entretanto no
momento da regeneracéo do leito nédo foi detectado nenhum vestigio de corante na saida
do leito. A partir do segundo ciclo de adsor¢do ocorreu uma mudanca no leito, este
passou a adsorver o corante com mais vigor, o que acarretou em um deslocamento
consideravel no tempo de ruptura, como mostrado na Figura 4.29, passando para 150
minutos.

O acido aceético ndo surtiu o resultado desejado como agente regenerante do leito

de carvao de 0sso, como pode ser observado na Figura 4.30, no entanto, a hip6tese
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levantada seria de que o &cido acético pode ter alterado o pH do meio para um pH
favoravel para a adsorcdo, ou seja, o efeito causado foi um ataque direto nas cargas
superficiais do carvdo de 0sso, neutralizando suas cargas anidonicas. Como citado
anteriormente, o leito sofreu com a alta resisténcia a transferéncia de massa no interior
da particula gerando uma alta ZTM, o que levou ao ndo preenchimento total dos sitios
ativos e consequentemente a ndo formacdo por completo da monocamada como
observado no primeiro ciclo de adsor¢do, porém, no segundo ciclo de adsor¢édo os sitios
ativos do carvao de osso apresentaram uma menor influéncia das cargas anibnicas da
superficie, ja que estas foram parcialmente neutralizadas pelo acido acético gerando
carga residual positiva. A Figura 4.31 mostra a quantidade total adsorvida em cada ciclo

juntamente com a quantidade total dessorvida.

40

35 i Il adsorcdo
] I dessorcao

1 2 3
Numero de ciclos

Figura 4.30 - Quantidade total adsorvida e dessorvida para cada ciclo com o acido
acetico com agente regenerante.

Na Figura 4.31 pode-se notar que no segundo ciclo de adsor¢do houve um
aumento muito significativo na capacidade de adsorcdo do leito, variando de 6,91 para
37,91 mg de corante. No entanto, no terceiro ciclo de adsor¢do essa capacidade voltou a
diminuir possivelmente devido aos sitios estarem saturados, além do mais nos dois
primeiros ciclos de dessor¢do ndo foram detectados a presenca de corante, porém no
terceiro ciclo uma quantidade muito baixa foi extraida. Essa conjuntura reforca a idéia
de que a atuacdo do acido acético foi importante para neutralizar as cargas anidnicas na
superficie do carvao de 0sso promovendo a adsorc¢ao nos sitios livres. Conforme cita em

seus estudos Mall et al.(2006), a influéncia do pH na superficie do adsorvente altera o
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grau de ionizacdo do adsorvato. A partir dai, 0 acido acético passou a agir como agente
regenerante, removendo uma pequena quantidade de corante que possivelmente estava
formando uma multicamada.A Figura 4.32 exibe os valores aferidos de pH nos ciclos de

adsorcéo e dessorcao do corante.
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Figura 4.31 - Valores de pH inicial, PCZ e pH final de cada ciclo de
adsorcdo/dessorcao de (a) solucdo de corante e (b) solucdo de acido acético como
agente regenerante.

A Figura 4.32 nos mostra o efeito causado pelo acido acético na coluna de leito
fixo. A solucdo de corante em equilibrio ndo apresentou alteracdo em seu pH na saida
do leito, manteve seu valor acima do PCZ do carvao ativado de 0sso, assim como
ocorreu no item 4.4.5.2, no entanto os ciclos de dessorcdo apresentaram valores de pH,
inicial e no equilibrio, abaixo do valor do PCZ. O &cido acético, de certa forma, se
diferencia dos outros agentes regenerantes por possuir um pH extremamente baixo, em
torno de 1,71. Este valor situa-se abaixo do valor do PCZ do carvdo de 0sso, logo o
acido acético uma vez em contato com a superficie do carvdo de 0sso conseguiu
neutralizar parte das suas cargas anionicas. Tal fato, pode ser refor¢cado por meio da
Figura 4.32 (b), na qual os valores de pH na saida da coluna inicialmente estdo mais
elevados que seu valor inicial e com o decorrer do tempo vai diminuido seu valor até
atingir o mesmo nivel do pH inicial, supostamente indicando que os ions H* do acido

acético podem ter reagido com 0s grupos aniénicos da superficie do carvao de 0sso.
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4.4.7 Modelagem matematica da curva de ruptura

Muitos modelos semi empiricos sdo utilizados para analisar a coluna de leito
fixo. Estes modelos semi empiricos sdo utilizados para avaliar alguns parametros do
projeto, que caracterizam o desempenho ea capacidade do adsorvente em um sistema
dindmico. As curvas de ruptura teoricamente previstas por estes modelos sdo
comparadas com as correspondentes curvas de ruptura experimentais. Para a concepgéo
de uma coluna de adsorcdo para vérias taxas de fluxo, altura de leito e concentracfes
iniciais, os tempos de operacdo obtidos experimentalmente sdo comparados com 0s
valores teoricamente previstos obtidos pelos modelos semi empiricos. Ha um nimero de
modelos matematicos para projetar a coluna de adsorcdo. Entre eles, os modelos mais
amplamente utilizados, sdo os modelos de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-Nelson.

Estes modelos foram ajustados nas curvas de ruptura obtidas experimentalmente.
4.4.7.1 Modelo de Adams-Bohart

Este modelo foi proposto por Adams e Bohart (1920), é considerado o0 modelo
semi empirico mais simples na anélise do leito fixo, permitindo uma previsdo mais
rapida do desempenho do adsorvente. As Figuras 4.33 a 4.36, apresentam o ajuste do

modelo de Adams-Bohart nas curvas de ruptura.
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Figura 4.32 - Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Adams-Bohart para
diferentes vazdes.
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Figura 4.35 - Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Adams-Bohart para
diferentes alturas de leito.
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O modelo de Adams-Bohart foi aplicado aos dados experimentais com o intuito
de descrever a parte inicial da curva de ruptura. O modelo foi ajustado aos dados
experimentais quando este apresentou um tempo equivalente a aproximadamente 5 %
do leito saturado, no qual uma relagéo linear foi encontrada quando o tempo era 5% da
curva de ruptura. Em todas as curvas de ruptura os valores de kag € No foram calculados

e apresentados na tabela 4.10 a 4.13 juntamente com os coeficientes de correlagdo R2.

Tabela 4.10 -Parametros calculados pelo modelo de Adams-Bohart para diferentes
vazoes.

Vazdo (ml min?) kag (L mg™? min-) No (mg L) R2
2,5 1,20.10° +0,01.10°3 3571 + 68 0,9936
3,8 2,02.10°%+0,15.10° 3359 + 83 0,9872
50 5,74.10° +0,68.10° 1967 + 66 0,9368
6,2 9,88.10°+0,17.10°3 1283 £ 6 0,9998
7,5 6,74.10° +0,80.10°2 1544 + 65 0,9932

Tabela 4.11 — Parametros calculados pelo modelo de Adams-Bohart para diferentes
diametros de particula.

Dp (mm) Z (cm) kag (L mg* min- No (mg L?) R?
0,1810 8,0 5,74.10° +0,68.10°3 1967 = 66 0,9368
0,3625 8,5 13,42.10° +2,25.10°3 464 + 34 0,9921
0,7250 9,5 24,21.10° + 6,36.10°3 185 + 28 0,9859

Tabela 4.12 — Parametros calculados pelo modelo de Adams-Bohart para diferentes
alturas de leito.

Z (cm) kas(L mg?t min?) No (mg L) R?
8,0 3,84.10° +0,13.10°% 2224 £ 29 0,9932
12 2,67.10°+0,28.10°° 1859 + 78 0,9796

15 1,03.10° +0,03.10°® 5809 + 57 0,9861
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Tabela 4.13 — Parametros calculados pelo modelo de Adams-Bohart para diferentes
concentragoes.

Co(mg L) kas(L mg* min?t) No (mg L?) R?
10 2,67.10°+0,28.10°3 1859 £ 78 0,9796
50 1,90.10° +0,20.10°3 2966 + 111 0,9867
100 2,71.10° +0,09.10°3 3066 * 28 0,9991

De acordo com a tabela 4.10 a 4.13, verificou-se que os valores de No sofreram
um aumento quando a vazdo e o didmetro médio das particulas diminuiram e quando
altura de leito e concentracdo aumentaram. A constante cinética kag aumentou quando a
vazdo e o diametro meédio das particulas aumentaram e diminuiu quando a altura do
leito diminuiu. Entretanto, existem algumas restrices para a aplicagdo do modelo
Adams-Bohart, como por exemplo, o fato do modelo pressupor que a resisténcia
difusional intraparticula e resisténcia a transferéncia de massa externa sdo
insignificantes, que no estudo em questdo indicaram ser muito significativo, alem disso,
0 modelo ndo é adequado para descrever o comportamento da curva em questéo, pelo
fato da curva de ruptura demorar muito para atingir o equilibrio. Pode-se observar que a
curva de ruptura levou um longo tempo de operacdo até atingir o equilibrio, apresentou
uma curva ndo simétrica e sua resisténcia a transferéncia de massa interna e externa foi
significativa. Portanto, pode-se afirmar que o modelo de Adams-Bohart possui
limitacGes que o impedem de fazer uma descri¢do plausivel acerca dos fenébmenos que

ocorreram no processo de adsorcao.

4.4.7.2 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas é desenvolvido na suposicdo de que a adsorcdo ndo é
limitada por interacdes quimicas, mas pela transferéncia de massa na interface e 0s
dados experimentais seguem isotermas de Langmuir e cinética de segunda ordem e ao
contrario do modelo de Adams-Bohart, o0 modelo de Thomas € apropriado para
descrever toda a curva de ruptura (THOMAS, 1944). As Figuras 4.37 a 4.40 apresenta a
curva de ruptura ajustado de acordo com o modelo de Thomas e a Tabela 4.14 a 4. 17

apresenta os parametros calculados pelo modelo de Thomas.
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Figura 4.37 - Curva de ruptura ajustada pelo modelo de Thomas para as diferentes
vazOes de alimentacao.

Cig,

A Dados experimentais 0,7250 mm
@® Dados experimentais 0,3625 mm
W Dados experimentais 0,1810 mm
—— Modelo Thomas 0,7250 mm
~——— Modelo Thomas 0,3625 mm
—— Modelo Thomas 0,1810 mm

T ] T ¥ T ¥ T v T L T L2 T ¥
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (min)

-
0 200

Figura 4.38 - Curva de ruptura ajustada pelo modelo de Thomas para os diferentes
diametros médio de particulas.
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Figura 4.39 — Curva de ruptura ajustada pelo modelo de Thomas para as diferentes
alturas de leito.
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Figura 4.40 — Curva de ruptura ajustada pelo modelo de Thomas para as diferentes
Concentracg0es iniciais de alimentacéo.

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Thomas para determinar
a taxa da constante de Thomas k1 e a concentragdo maxima de soluto na fase solida qo.
Os coeficientes determinados e as constantes relativas foram obtidos por meia da analise
de regressdo linear e os resultados estdo apresentados nas Tabelas 4.14 a 4.17. As
Figuras 4.37 a 4.40 mostram o perfil de ajuste do modelo de Thomas aos dados, no
entanto apesar do modelo em questdo ser apropriado para descrever toda a curva de

ruptura, este nao apresentou um delineamento robusto aos dados experimentais.

Tabela 4.14 -Parametros calculados pelo modelo de Thomas para diferentes vazoes de
alimentacéo.

Vazdo (mL mint)  kru (L mg?tmin?t) o (Mg g ) R?
2,5 0,83.10%* +0,15.10* 9,31.10° + 0,40.10°3 0,9280
3,8 2,54.10%+0,27.10* 10,3.10° + 0,55.10°3 0,9477
50 4,56.10% + 0,37.10* 6,98.10° + 0,25.10°° 0,8965
6,2 5,72.10%* +0,63.10* 5,00.10°%+ 0,25.10°3 0,9003

7,5 7,55.10% +0,86.10* 4,64.10° +0,25.10°3 0,8953
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Tabela 4.15 — Parametros calculados pelo modelo de Thomas para diferentes didmetros
de particulas.

Dp (mm) ktn (L mg™ min) Jo(mg g?) R?
0,1810 4,56.10* + 0,37.10* 6,98.10° + 0,25.10°° 0,8965
0,3625 11,90.10* + 1,20.10* 1,90.10° + 0,10.10° 0,9108
0,7250 18,00.10“ + 1,90.10* 0,91.10° + 0,06.10° 0,8551

Tabela 4.16 — Parametros calculados pelo modelo de Thomas para diferentes alturas de
leito.

Z (cm) kth (L mgt min?) qo (mg g?) R2
8 4,50.10* + 0,37.10* 6,99.10° + 0,25.10°° 0,8963
12 3,94.10* + 0,35.10* 5,37.10°+0,21.10° 0,9676
15 1,37.10*+0,12.10* 16,0.10° +0,8.10° 0,9641

Tabela 4.17 — Parédmetros calculados pelo modelo de Thomas para diferentes
concentragdes iniciais de alimentacéo.

Co(mg L?) kth (L mgt min?) qo (mg g?) R2
10 3,94.10%+ 0,38.10* 8,05.10° + 0,34.10° 0,9599
50 1,68.10*+0,18.10* 9,14.10° +0,51.10° 0,9121
100 1,48.10*+0,18.10* 11,20.10° +0,70.10° 0,9013

Pode-se observar que a constante de Thomas krn € a quantidade de soluto retido
no adsorvente go resultou em um valor muito baixo, assim como seu coeficiente de
correlagdo linear R?. Segundo CHU et al. (2012) o modelo de Thomas para um bom
ajuste presume que a isoterma vigente seja a de Langmuir, os dados em batelada (ver
Tabela 4.5) sugerem que a isoterma de Sips possui caracteristicas de adsorcéo fisica.
Fato que torna inapropriado a utilizacdo do modelo de Thomas, embora a cinética seja
de segunda ordem. Um outro fator importante citado por Xu et al. (2013) e Singha et al.

(2015), esta relacionado com a restricdo do modelo de Thomas quanto as dispersdes
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axiais e radiais que podem estar ocorrendo no leito. Portanto o0 modelo de Thomas néo

retrata de forma precisa os dados experimentais.
4.4.7.3 Modelo Yoon-Nelson

Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo baseado no pressuposto de
que a taxa de diminuicdo da probabilidade da taxa de adsorcdo da molécula de
adsorvato é proporcional a probabilidade de adsor¢do do adsorvato e do avanco do
adsorvato ao longo do leito. O modelo de Yoon-Nelson é linearizado para um sistema
de componente Unico. As curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Yoon-Nelson

estdo apresentadas nas Figuras 4.41 a 4.44.
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Figura 4.41 - Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Yoon-Nelson para as
diferentes vazdes iniciais de alimentacao.

4
PR ehe 40 o
8 . ® o o’e
e & 0, %AL A A
2
=1
O
IO
o o
=
QO 4
£
-2 A Dados experimentais 0,7250 mm
® Dados experimentais 0,3625 mm
3 m  Dados experimentais 0,1810 mm
—— Modelo Yoon-Nelson 0,7250 mm
—— Modelo Yoon-Nelson 0,3625 mm
-4 —— Modelo Yoon-Nelson 0,1810 mm
T T T T T T T T T T T T T y
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Tempo (min)

Figura 4.42 - Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Yoon-Nelson para 0s
diferentes didametros medio de particulas.
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Figura 4.43 — Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Yoon-Nelson para as
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Figura 4.44 - Curvas de ruptura ajustadas pelo modelo de Yoon-Nelson para as
diferentes concentracdes iniciais de alimentacao.

A constante de velocidade kyn e 0 tempo necessario para 0 avanco de 50% do
adsorvato no adsorvente r estdo listados nas Tabelas 4.18 a 4.21. A constante kyn
aumentou e tempo 7 diminuiu com o aumento da vazéo de alimentacdo de entrada. O
aumento do diametro médio das particulas e da altura do leito ocasionou uma
diminuicdo de kyn € z. Uma maior concentracdo de adsorvato na alimentacao de entrada
proporcionou um aumento de kyn e diminuicdo de 7. Os valores dos coeficientes de

correlagdo ndo apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais em varias
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condigcdes. Nesse sentido, o modelo de Yoon-Nelson ndo consegue descrever o

comportamento do processo de adsor¢do do corante azul BF-5G em coluna de leito fixo.

Tabela 4.18 — Pardmetros calculados pelo modelo de Yoon-Nelson para diferentes
vaz0es iniciais de alimentacéo.

Vazdo (mL min-t) kyn (Min-t) T (min) R?
2,5 1,20.10* +0,12.10* 11618 + 1689 0,6409
3,8 0,67.10%+0,06.10* 11881 + 2477 0,6363
50 4,30.10* + 0,48.10* 1964 £ 299 0,5763
6,2 2,52.10% + 0,24.10* 536 + 644 0,6558
7,5 5,11.10% +0,52.10* 406 + 311 0,7125

Tabela 4.19 — Pardmetros calculados pelo modelo de Yoon-Nelson para diferentes
didametros médio de particulas.

Dp (mm) kyn (mint) T (min) R?
0,1810 4,90.10* + 0,44.10* 1532 + 220 0,6905
0,3625 3,26.10%+0,38.10* -82 + 576 0,5510
0,7250 2,78.10% +0,41.10* -2764 + 897 0,4195

Tabela 4.20 — Pardmetros calculados pelo modelo de Yoon-Nelson para diferentes
alturas de leito.

Z (cm) kyn (Min?) 7 (min) R?
8 4,29.10% + 0,48.10* 1964 + 299 0,5763
12 1,60.10* +0,13.10* 3091 £ 1225 0,7091

15 2,03.10%+0,19.10* 15106 * 1350 0,6200
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Tabela 4.21 — Pardmetros calculados pelo modelo de Yoon-Nelson para diferentes
concentrag0es iniciais de alimentacéo.

Co (ppm) kyn (Min?) T (min) R?
10 1,77.10*+0,16.10* 3747 £1104 0,7091
50 1,56.10* + 0,30.10* 3289 + 2243 0,3770

100 4,72.10% +0,73.10* 1493 + 797 0,4370




CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo da adsorcdo de corante reativo azul BF-
5G em coluna de leito fixo de carvdo ativado de osso. Foram realizados as
caracterizagdes do adsorvato e adsorvente, ajustes dos modelos cinéticos e de equilibrio
(isotermas), testes com a adicdo de cloreto de sddio na solucdo de corante, otimizagdo
da melhor condicao de operacdo em coluna e ensaios de regeneracdo do leito fixo.

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que nas caracterizacdes do
carvao ativado de 0sso, este apresentou uma predominancia de cargas anidnicas em sua
superficie, devido ao baixo valor encontrado para o Ponto de Carga Zero (PCZ). Uma
presenca abundante de mesoporos foi detectada segundo a adsorcao e dessorcao de N2
que pdde ser constatado por meio da formacdo de histerese e pelo valor da area
especifica do carvdo de osso, didmetro médio de poros e volume de poros que condiz
com a estrutura de um material mesoporoso. A andlise de Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX) indicaram uma composi¢do mista
para 0 carvdo de 0sso, ou seja, uma fase organica e inorganica, formado por
hidroxiapatita e calcita.

Os valores de pKa da molécula de corante foram determinados pelo método da
segunda derivada baseado em titulacdo, cuja curva apresentou um valor baixo para o
primeiro pKa e um valor neutro para o segundo pKa. A simulacdo do modelo do
corante, realizado por meio de um software especifico, mostrou uma molécula de alto
potencial eletronegativo e possivelmente com dimensdes maiores que o do didmetro
médio dos poros do carvdo de 0sso devido ao efeito de agregagcdo das moléculas de
corante.

Na cinética de adsorcdo trés modelos da literatura foram utilizados,pseudo
primeira ordem. pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula. O melhor ajuste

ocorreu para 0 modelo de pseudo segunda ordem, sugerindo que o processo de adsor¢édo
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ocorre por quimissorcdo, no qual envolvem forcas de valéncia por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato.

Nos ensaios de equilibrio os modelos utilizados foram isoterma de Langmuir,
isoterma de Freundlich e isoterma de Sips. O modelo de Sips foi o que apresentou
melhor ajuste, caracterizando um sistema heterogéneo com interacdes fracas entre as
moléculas.

A adicdo de cloreto de sddio na solugdo de corante nos ensaios em batelada e
dindmico acarretou um aumento na quantidade adsorvida, isto ocorreu devido a
neutralizacdo das cargas negativas da solucdo de corante, permitindo que os aniéns do
corante se aproximem mais intensamente do adsorvente.

As melhores condicdes de operacdo da coluna de leito fixo como vazdo,
diametro médio de particulas, altura de leito e concentracdo foram determinados na
etapa dindmica. Nesta etapa, foi possivel notar uma alta resisténcia a transferéncia de
massa, tal resisténcia ocasionou a formacdo de uma zona de transferéncia de massa
(ZTM) muito significativa e com valor meédio acima de 90%. A resisténcia difusional
pode ser atribuida a trés fatores. O primeiro esta relacionado com a formacdo de
agregados da molécula de corante que pode adquirir um didmetro médio muito maior
que dos mesoporos do carvdo de osso, dificultando a penetracdo do agregado de
moléculas no interior do mesoporo, o segundo fator diz respeito a repulsdo eletrostatica
que ocorre entre a molécula de corante e as cargas negativas da superficie do carvao de
0sso, impedindo que a molécula de corante preencha todos os sitios disponiveis na
superficie do carvdo e a terceira considera que uma vez preenchido os sitios ativos por
moléculas de corante, estas moléculas contribuem na repulséo eletrostatica de moléculas
de corante posteriores que estdo tentando se aproximar.

Os modelos de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-Nelson para as curvas de
ruptura, ndo descreveram o comportamento dos dados experimentais devido a presenca
de resisténcias difusionais externas e internas no leito.

Nos ciclos de regeneragéo do leito foram utilizados como agente regenerante o
alcool etilico, cloreto de sddio e acido acético. Foi observado que o alcool etilico foi
dentre os trés agentes regenerantes o que obteve melhor desempenho na remogéo do
corante adsorvido, contudo ndo atingiu 0 mesmo rendimento de estudos anteriores a
cerca da dessorcdo do corante BF-5G em carvao de 0sso. O teste com o cloreto de sodio
como agente regenerante, demonstrou que o NaCl ndo foi capaz de extrair as moléculas

de corante da superficie do carvdo de 0sso e sua atuacao ndo teve efeito na superficie do
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carvao de 0sso nem mesmo para neutralizar as cargas negativas. O acido acético por sua
vez apresentou um resultado diferente do cloreto de sddio, este também néo foi capaz de
remover uma quantidade significativa de corante adsorvido, no entanto sua atuagdo na
superficie do carvdo de osso foi excelente e neutralizou as cargas negativas
adequadamente. A acdo do &cido acético resultou em um aumento da capacidade de
adsorcéo do corante pelo carvao de 0sso até o ponto de ruptura.

Portanto, este estudo indicou a presenca de uma resisténcia difusional externa
muito alta que prejudicou a taxa de transferéncia de massa, impedindo que o carvéo de
0SS0 obtivesse um bom percentual de remocgdo durante o processo de adsorcdo do

corante.
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APENDICE A

CURVA ANALITICA DAS SOLUCOES DE
CORANTE

As curvas analiticas dos corantes que foram utilizadas para determinar as
concentragcdes das solucdes da etapa de adsorcdo, foram determinados utilizando o
melhor comprimento de onda por meio de varredura no espectrofotometro. Os valores
do comprimento de onda para cada solucdo de corante, sdo mostrados na tabela A.1.

Tabela A.1 - Comprimento de onda das solucdes de corante.

Composto Comprimento de onda (cm)
Agua deionizada 620
NaCl 604
Alcool Etilico 625
Acido acético 625

As curvas analiticas de ajuste linear aos pontos experimentais foram calibradas,
como mostra a figura A.1, A.2, A.3 e A.4 para os diferentes compostos utilizados.
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Figura A.1 - Curva padréo do corante dissolvido em agua deionizada.
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Figura A.3 - Curva padrao do corante dissolvido em alcool etilico.
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A tabela A.2 apresenta os valores dos coeficientes angular (a) obtidos pelo ajuste
linear bem como seus respectivos valores de coeficiente de correlagdo (R?).

Tabela A.2 - Valores dos pardmetros obtidos pelo ajuste linear das curvas analiticas

experimentais.

Composto a R?
Agua deionizada 0,01962 0,9996
NaCl 0,01588 0,9992
Alcool etilico 0,01737 0,9996

Acido acético 0,02197 0,9971




APENDICE B

TRATAMENTO DOS RESIDUOS
EXPERIMENTAIS

Os residuos gerados durante os experimento, principalmente nas colunas de leito
fixo, foram tratados no proprio laboratério de adsor¢do e troca idnica (LATI) em
seguida descartados normalmente no esgoto. O tratamento empregado consistiu em,
utilizar o sal NaCl ( sal de cozinha adquirido em supermercados), carvao ativado de
0sso ( 0 mesmo utilizado nos experimentos), dois galGes de 20 litros e dois agitadores
mecanicos. A solucdo de corante era agitado por um periodo de 48~72 horas,
dependendo da concentracdo. A figura B.1 mostra como era a unidade de tratamento
dos residuos.

(b)

Figura B.1 - Mddulo de recuperacgéo de residuos de corante (a) antes do tratamento e

(b) depois do tratamento.
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