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RESUMO

O agravamento dos problemas ambientais em virtude do aumento da atividade industrial
tem despertado na sociedade a demanda de novas tecnologias para lidar com os residuos
gerados. Neste ambito inclui-se a industria téxtil, cujos rejeitos de corantes como o
remazol black B sdo potencialmente poluidores aos ecossistemas, conduzindo ao
comprometimento da qualidade da dgua e do solo. Diversos processos t€ém sido
estudados com objetivo de reduzir tal contaminacdo aplicando tratamento de dguas
residudrias. O objetivo do presente trabalho é avaliar o processo de remog¢ao do corante
textil remazol black B por adsor¢cdo em batelada, utilizando o carvdo ativado como
adsorvente. Para se realizar este estudo, fez-se inicialmente um estudo sobre a influéncia
de alguns parametros sobre o tratamento, dentre os quais a massa de adsorvente,
concentracdo da solu¢do de corante, granulometria do carvao ativado, pH do meio e
temperatura. Em seguida fez-se aplicacdo de alguns modelos de equilibrio para saber
qual modelo melhor se adequa ao presente estudo. Um estudo cinético foi realizado, e
um modelo cinético foi desenvolvido a partir dos resultados obtidos. Aplicou-se em
seguida um estudo termodinamico para saber o comportamento do processo. Verificou-
se que todos os parametros influenciaram no tratamento, tendo-se obtido na melhor
condicdo do tratamento para menor massa de carvao ativado, de 10 g, menor tamanho
de particula, de 1,7 mm (12 mesh), menor concentragdo de solu¢do de corante, 5 mg/L,
menor pH 2 e maior temperatura, 60°C. Verificou-se que o melhor modelo de equilibrio
foi o de Langmuir, com ¢, . = 0,5886 mg/g, R, = 0,49, k., = 0,2056 L/mg, para um
processo adsortivo fisico, aplicando como melhor modelo cinético o modelo de pseudo-
segunda ordem, com K, = 0,0369 (g/mg.min), Q. = 0,3538 (mg/g), verificando que
difusdo intraparticula ndo influencia na camada limite. J4 no estudo termodinamico,
constatou-se que o processo foi endotérmico, AH = 756,913 kJ; (reacdo endotérmica), o
que explicou o fato de que ao aumentar a temperatura do processo adsortivo, houve um
favorecimento do tratamento.

Palavras Chave: Adsor¢do, Corante Remazol Black B, Modelo de Equilibrio, Modelo
Cinético, Estudo Termodinamico.



ABSTRACT

The worsening environmental problems because of increased industrial activity has
aroused in society the demand for new technologies to deal with the waste generated. In
this context include the textile industry, whose dye waste as black B remazol are
potentially polluting ecosystems, leading to impairment of water quality and soil.
Several processes have been studied in order to reduce such contamination applying
wastewater treatment. The aim of this study is to evaluate the removal of textile dye
remazol black B adsorption in batch, using the activated carbon as adsorbent. To carry
out this study, there was initially a study on the influence of some parameters of the
treatment, among which the mass of adsorbent, the concentration of the dye solution,
the activated carbon particle size, pH of the medium and temperature. Then made up
applying some equilibrium models to determine which model best suits the present
study. A kinetic study was carried out, and a kinetic model was developed from the
results obtained. Applied then a thermodynamic study about the process behavior. It
was found that all parameters influencing the treatment, yielding the best condition for
treatment of activated charcoal smaller mass of 10 g, a smaller particle size, 1.7 mm (12
mesh), lower solution concentration dye, 5 mg / L 2 lower pH and higher temperatures,
60 ° C. It was found that the best balance model was Langmuir with gmax = 0.5886 mg
/ g, Rt = 0.49, keq = 0.2056 U / mg, a physical adsorptive process for applying kinetic
model as the best the model of pseudo-second order with K2 = 0.0369 (g / mg.min), Qe
= 0.3538 (mg / g), verifying that intraparticle diffusion does not influence the boundary
layer. You thermodynamic study, it was found that the process was endothermic, DH =
756.913 kJ; (Endothermic reaction), which explains the fact that by increasing the
temperature of the adsorptive process, there was a bias of treatment.

Keywords: Adsorption, dye Remazol Black B, Equilibrium Model, Kinetic,
Thermodynamic Study
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1. INTRODUCAO

No Brasil, tradicionalmente, o controle da qualidade da dgua potédvel esteve
sempre ligado a eliminac@o de bactérias e outros micro-organismos, desconsiderando o
real risco da contaminac¢do quimica, a exemplo da contaminacdo da dgua por corantes
utilizados nas indudstrias téxteis, alimenticias e automotivas, entre outras
(RUMMENIGGE, 2013).

Em geral, os poluentes langados nos rios sao de fontes artificiais e naturais. As
fontes artificiais incluem o esgoto doméstico, dgua residual industrial (que inclui a dgua
de restaurantes, escritdrios, hotéis etc.) e 4gua residual de criagdo de animais. As fontes
naturais incluem os poluentes derivados dos fendmenos ecoldgicos e outros (formagdes
minerais venenosas, colonias de micro-organismos venenosos etc.). Outra atividade
econdmica que compromete a qualidade das dguas é a agricultura, que utiliza uma
grande quantidade de insumos (pesticidas, herbicidas, fertilizantes e adubos quimicos)
produzindo substincias que ndo sdo biodegraddveis e podem permanecer no solo
durante anos. Além da contaminacdo dos solos, esses elementos contaminam as dguas
superficiais e subterraneas, carregando toxinas para outros ecossistemas (SILVA, 2013).

Um problema enfrentado pela populacdo refere-se ao tratamento de dgua
contaminada com corante té€xtil, dado ao aumento dessa atividade industrial e a
importancia do tratamento do efluente resultante do processo industrial, tendo em vista
um alto nivel de impacto ao ambiente por parte desse corante (NEVES, 2008).

O setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu grande parque
industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando nao
corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminagcdo ambiental. Os
efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca de
corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de tingimento (KUNZ et. al.,
2002).

A interacdo entre as atividades industriais € o meio ambiente tem sido tema de
maior relevancia politica e social na atualidade. Os processos téxteis sao grandes
consumidores de dgua, geradores de efluentes volumosos e de complexa composi¢ao
com elevada carga organica e elevado teor de sais inorganicos. Os corantes empregados
na inddstria téxtil podem ndo representar um problema ecoldgico, desde que sejam

tomadas medidas adequadas no sentido de protecdo ao meio ambiente. A preocupacao
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com a estética e a qualidade do meio ambiente atingido por efluentes coloridos leva a
busca de alternativas de descoloracdo, especialmente dos corantes téxteis (QUADROS,
2005).

O tratamento da dgua tem como objetivo assegurar a sua potabilidade que
protegerd a saude publica. Surge claramente, entdo, a necessidade de adequar-se as
ETEs brasileiras com processos que levem a distribuicdo de &guas livres de
contaminacdo, ou dentro dos niveis de padrdes estabelecidos, de poluentes organicos,
inorganicos e microbiolégico (LENZI et al., 2012).

Necessita-se, portanto, degradar os poluentes das dguas, assim como desinfeta-
las. Processos diversos sdo utilizados para tratamento de dgua, dentre eles temos os
processos quimicos, como os processos de oxidacdo avancada (POA), e os processos
fisicos como os adsortivos (CLARK, 2010).

Os processos envolvendo adsor¢cdo podem ser utilizados como tratamento e
como pos-tratamento de dguas poluidas, como nas industrias por exemplo, dependendo
das caracteristicas da dgua tratada e do equipamento (VEIGA, 2013).

A adsor¢do sdélido/liquido é uma das técnicas mais efetivas na remog¢do de
corantes soliveis e com alta estabilidade molecular, como € o caso dos corantes reativos
A adsor¢do com carvao ativado ainda € a mais utilizada em fung@o das caracteristicas
que conferem ao carvao boas propriedades de adsorcao (BALDISSARELLI, 2006).

Este trabalho teve por objetivo analisar o processo de remocao de corante téxtil
de um efluente sintético contendo o corante reativo Remazol Black B, também chamado
de Preto Remazol, simulando um efluente industrial para obtencido de dgua tratada para
reutilizagdo industrial por meio do Processo de Adsorcdo. Tendo como adsorvente
carvao ativado comercial, fazer um estudo do equilibrio e cinético do processo
adsortivo, bem como a caracterizacdo do adsorvente utilizado. Para estes estudos, teve-
se que estudar as influéncias dos parametros pH, temperatura, granulometria de carvao
ativado, massa de carvdo e concentragdo da solucdo de corante, na eficiéncia do
tratamento, para tanto aplicando-se o método de planejamento fatorial e andlise de

superficie de resposta.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Agua

Cuidados com as fontes de dguas sdo uma preocupacdo em todo o mundo. As
Nagdes Unidas e a Organizacio Mundial de Sadde alertaram a comunidade
internacional acerca da crescente escassez de dgua e da deficiéncia de cuidado com a
poluicdo das fontes disponiveis. A falta de infraestrutura para o saneamento bdasico
contribui anualmente para a morte de milhdes de pessoas, principalmente criangas com
diarreia (MANGRICH, 2014).

O abastecimento com 4gua de boa qualidade € um dos fatores mais importantes
para o desenvolvimento das sociedades modernas, estando diretamente relacionado ao
controle e eliminacdo de doengas, bem como ao aumento da qualidade de vida das
populacdes. O baixo custo da dgua permite que individuos e comunidade se beneficiem
e usem a dgua para diversos fins, inclusive como um veiculo carreador dos despejos
domésticos. (MIRANDA, 2007).

O uso da dgua refere-se a retirada da mesma do ambiente para suprir as
necessidades humanas e esse termo implica que uma parte do que € aproveitado volta
para o ambiente. J4 o consumo refere-se a parcela que nao retorna de modo direto ao
ambiente (como a dgua da irrigacdo). O uso excessivo pode acarretar a diminui¢do do
volume, ou o esgotamento dos aqiiiferos subterraneos e estas questdes sao cruciais, pois
grande parte da populacio mundial depende desta fonte de abastecimento
(GOELLNER, 2013).

Na maioria dos paises, 0 maior consumo de dgua ocorre no campo. A agricultura
intensiva consome mais de quinhentos litros por pessoa ao dia. Em segundo lugar, vem
o uso da dgua pelas inddstrias e em terceiro lugar o uso doméstico. Agua potdvel é a
dgua boa para o uso humano, prépria para beber. As dguas de nascentes nao poluidas, as
fontes de 4guas minerais, as dguas que brotam de pedras, nas montanhas sdo, portanto,
fontes de dgua potével. Agua pura ndo existe no ambiente, pois d4gua pura é constituida
exclusivamente por moléculas formadas de oxigénio e hidrogénio, de formula H,O. A
dgua pura nao pode ter nenhum outro material dissolvido nela. Isto ndo acontece no

ambiente, pois toda dgua de fontes naturais contém materiais dissolvidos. Devido a sua
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capacidade de dissolver substancias, a dgua pode, facilmente, se tornar poluida no
ambiente. (DAVID, 2010).

Apesar de ser, de longe, o setor que mais consome agua, a agricultura de irrigacao
tende a crescer algo em torno de 15% a 20% nos préximos 30 anos. Atendendo a
demanda por mais alimentos, de uma populacdo projetada em 8 bilhdes de pessoas,
além de responder a demanda econdmica por produtos agricolas de maior valor
agregado. Uma pessoa adulta precisa de 4 litros de dgua por dia para beber, mas para
produzir seu alimento didrio sdo necessarios de 2 a 5 mil litros, dai a importancia de se
controlar a poluicdo da dgua. Assim como melhorar cada vez mais o tratamento da dgua
e desenvolver tecnologias mais eficientes e eficazes (RUMMENIGGE, 2013).

A Resolugdo n°® 357 de 17 de margo de 2005 do CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE - CONAMA disp0s sobre a classificagdo dos corpos hidricos e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento como dguas doces, salobras e salinas, de
modo a estabelecer a defesa de seus niveis de qualidade. Avaliando parametros e
indicadores especificos, assegurando seus usos preponderantes, da mesma forma, previu
que a qualidade da satde e o bem-estar humano, e o equilibrio ecolégico aquatico nao
podem ser afetados como consequéncia da deterioracdo da qualidade das dguas
(BRASIL, 2005).

A mesma resolugio classificou as dguas doces, mais consumidas pelo ser humano,
como destinadas: ao abastecimento para consumo humano com desinfec¢do ou apos
tratamento convencional ou avangado, protecdo ou a preservagdo do equilibrio natural
das comunidades aqudticas, dguas destinadas a recreagdo, a irrigacdo de hortalicas,
frutas, parques, jardins, aquicultura e atividade de pesca, dessedentacdo de animais,
navegacdo, bem como harmonia paisagistica (BRASIL, 2005).

Ja a Resolucdo n° 430 de 13 de maio de 2011, do CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE - CONAMA, disp0s sobre as condi¢des e padroes de lancamento
de efluentes, estabelecendo quais parametros devem ser levados em consideragdo no
tratamento de efluentes despejados nos corpos receptores, bem como os valores
aceitdveis destes parametros. Dentre estes parametros tem-se: pH, parametros
inorganicos, organicos, temperatura e outros (BRASIL, 2011).

O sistema utilizado habitualmente para 4guas e efluentes prevé o tratamento
preliminar, constituido gradeamento, sedimentacdo ou desarenacdo (remocdo de areia
de tamanho de particula menor), pré-cloracdo (tratamento de 4gua para consumo

humano); seguindo-se a este tratamento, hd o tratamento primdrio, onde ocorre mistura
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(tratando-se basicamente de correcdo de pH), em seguida ha coagulacdo, floculagdo,
decantacdo e filtracdo; hd o tratamento secunddrio que consiste em desinfec¢do por
adicao de cloro, pode ocorrer a utilizacdo de tratamento aerdbico e/ou anaerdbico, para
posterior cloracdo, em seguida ocorre a correcdo de pH para distribui¢do da dgua para
consumo humano ou destinacdo do efluente no corpo receptor; dependendo da
aplicacdo, utilizacdo da dgua, pode-se ter o tratamento terciario, com o objetivo de se ter
uma dgua com melhor qualidade, os métodos mais utilizados nesta etapa sao a filtragao,
ozonizagdo para remog¢ao de bactérias, eletrodidlise, osmose reversa, troca idnica,
remogdo de cor, cheiro e sabor, utilizando-se, por exemplo, adsorcdo e radiagcdo ultra-
violeta (CARVALHO, 1999; MIRANDA, 2007; DAVID, 2010; LENZI et al., 2012).

Uma das operagdes unitdrias utilizadas no tratamento de 4gua, mais
especificamente no tratamento tercidario, € o processo adsortivo, normalmente com
emprego de carvao ativado (LENZI et al., 2012).

Os poluentes ou contaminantes mais comuns da dgua sd@o os poluentes organicos
biodegraddveis, como exemplo, gorduras; também ha os poluentes organicos
recalcitrantes ou refratarios (ndo sao biodegradaveis), a exemplo dos defensivos
agricolas; os metais, como no caso do cromo, chumbo e mercurio; nutrientes em
excesso, como o fésforo; poluentes inorganicos, tendo como exemplo corantes téxteis,
organismos patogénicos, sendo as bactérias, virus, protozoarios, fungos e, por dltimo, os

solidos em suspensdo (BRAGA, 2005).

2.2. Industria Téxtil

O setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu grande parque
industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo
corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminagcdo ambiental. Os
efluentes té€xteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca de
corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de tingimento (KUNZ et. al.,
2002).

A industria téxtil brasileira iniciou sua implantagdo por volta de 1844 muito
incipientemente e se estendeu até 1914 apds a 1* Guerra Mundial, quando entdo, houve
uma pequena fase de consolidagdo. Apds a 2* Guerra Mundial em meados dos anos 50,
ocorreu o inicio da fase industrial brasileira num processo acelerado, com énfase aos

setores mais dindmicos e ndo tradicionais de nossa economia. No entanto, somente a
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partir de 1970, o setor téxtil nacional e principalmente a regido Nordeste se consolidou
como um dos mais importantes da industria brasileira. Tanto pela grande oferta de
empregos quanto ao volume de receitas e impostos gerados por ele, gracas a SUDENE —
Superintendéncia de Desenvolvimento do Nordeste criada em 1959 que deu prioridade a
inddstria téxtil na aprovacdo de seus projetos de ampliagdo, modernizacdo e de
implantacdo (JUNIOR, 2014).

Na década de 90 a cadeia téxtil foi exposta a concorréncia internacional e o setor
sofreu um forte impacto, quando muitas empresas menos preparadas para competir com
fornecedores externos foram obrigados a abandonar suas atividades. Aqueles que
investiram fortemente em sua modernizacdo, compensando a capacidade produtiva
perdida e ampliando bastante a producao brasileira, para preservar a sua participagao no
suprimento do mercado interno brasileiro que € muito forte (SENGIL; OZACAR,
2005).

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo dentre os industriais,
contando com uma posi¢ao de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e,
também, como a principal atividade de desenvolvimento de muitos dos chamados paises
emergentes. No Brasil a industria téxtil e de confec¢des, ou seja, a Cadeia Téxtil
produziu em 2012 US$ 58,4 bilhdes o que equivale a 5,5% do valor total da inddstria
brasileira de transformagdo. Em termos de pessoal ocupado, sua participagao foi
altamente significativa, atingindo e contribuindo com 15,2% do total de empregos da
industria de transformagdo nacional. Sendo 1,640 milhdo de empregados diretos, dos
quais 75% foram de mao-de-obra feminina, sendo o 5° maior produtor té€xtil do mundo,
contando com um parque industrial de 33.114 empresas (com mais de cinco
funcionarios) (BRUNELLI et. al., 2009).

As industrias téxteis sdo conhecidas como uma das principais fontes poluidoras
da 4gua, pois seus efluentes sdo um dos principais contaminantes em dguas residuais,
Por esta razdo, este setor estd entre aqueles que contribuem para a busca de um
tratamento eficiente para seus efluentes e procuram fazer com que haja uma redugdo da
quantidade de dgua utilizada no processamento téxtil (ROBISON et al., 2011).

Verifica-se que, uma vez lancados nos cursos d agua, os efluentes téxteis podem
interferir nos processos bioldgicos préprios do corpo hidrico, além de trazerem
consequéncias maléficas a saide, uma vez que algumas substancias presentes tém
cardter carcinogénico e mutagénico. Devido a isso, vdrios tratamentos de efluentes

vidveis e eficientes tém sido estudados (GUILARDUCI et. al., 2013).
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O processamento téxtil € composto de vdrias etapas, até a obteng¢do dos produtos
finais, ou seja, hd uma transformacdo, desde o tecido cru até seu acabamento (LEAO,
2012).

O tingimento € a etapa que confere cor aos tecidos e nela € utilizada enorme
variedade de compostos corantes e produtos quimicos auxiliares. Outra etapa muito
importante € a de acabamento na qual sdo realizadas as lavagens dos tecidos, em que
também sdo adicionados a dgua vdarios produtos quimicos auxiliares (na tabela 2 estdo
relacionados alguns desses produtos). Pode-se dizer que € nessas etapas que se obtém a
maior quantidade de efluentes liquidos da inddstria téxtil (BROADBENT, 2001; LEAO,
2012).

Até concluir cada etapa do processo téxtil e obter o produto final, ha necessidade
da utilizagdo de vdrios produtos quimicos e estes, por sua vez, geram uma grande
quantidade de efluentes com diferentes substancias. No final do processo hd também
uma considerdvel perda de corantes (cerca de 20% sdo descartados) e, caso ndo haja um
tratamento adequando para esses efluentes, os riscos de contaminagdo podem surgir
(DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

Esses efluentes caracterizam-se por serem altamente coloridos, pois apresenta
corantes que ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento. A forte coloragdo
dos efluentes téxteis € devida aos compostos organicos e inorganicos que os constituem,
os quais tornam o efluente resistente ao ataque microbiano e aos processos fisico-
quimicos (IDRIS et al., 2007).

Esta coloragdo deve ser removida antes da disposicao final do efluente no corpo
coletor. A presenca de pequenas quantidades de corante (menos de 1 mg/L para alguns
compostos), embora ndo contribua consideravelmente para o aumento da carga organica
do efluente, pode alterar significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases

na dgua residual (KARP et al. 2007).

2.3. Corante

Muitos corantes utilizados em diversos tipos de indudstrias sdo causadores de
poluicdo de dgua, largamente utilizados na industria téxtil, sio compostos quimicos que
possuem a propriedade de absorver luz visivel de forma seletiva, possuem grupos nitro,

nitroso, azo e carbonila (CONCEICAO et al., 2013).
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A cor destes compostos € intensificada ou modificada por grupos auxocromos tais
como etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metéxi, etoxi, cloro e bromo
(ISENMANN, 2013).

Os efluentes coloridos estdo particularmente associados com alguns corantes azos
reativos, que sdo utilizados nas industrias téxteis. Estes corantes representam
aproximadamente 40% do total do mercado de corantes. As propriedades interessantes
destes corantes incluem o fato de que eles estabelecem um amplo alcance de tonalidades
(PEIXOTO et al., 2013).

Os corantes reativos sao compostos que contém grupos quimicos que formam
ligacOes covalentes entre carbono ou fosforo de sua estrutura com oxigénio, enxofre ou
nitrogénio do substrato. Os problemas destes corantes durante o processo de tingimento
sdo reacdo do grupo eletrofilico com a dgua, o corante hidrolisado nao reage com a
fibra, a afinidade deve ser ajustada as condi¢des de aplicacdo, a resisténcia a lavagem
depende da estabilidade da liga¢do do corante com a fibra (MORAES, 2010).

Um grupo de corantes representativo e bastante utilizado é o grupo dos corantes
reativos azos, se caracterizam por apresentarem um ou mais grupos azo com — N =N —,
nitrogénios ligados a grupos aromadticos, constituindo 50 % dos corantes utilizados na
induastria téxtil, na Figura 1, hd a férmula estrutural do corante Preto Remazol B

(IISENMANN, 2013)
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Figura 1: Corante Remazol Preto B
Fonte: ISENMANN, 2013

Os corantes téxteis ndo sdo biodegraddveis nos processos convencionais de
tratamento aerdbico de efluentes industriais. Alguns corantes demonstram alguma
degradacdo no processo de tratamento aerébico, com contato a alguns tipos especificos

de microrganismos, porém ndo sendo vidvel esta aplicacdo, por ser dispendiosa
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financeiramente, bem como tratar-se de sistema de operacionalidade complexa
(SAGGIORO et al., 2012).

Por ser um corante resistente a degradagao bioldgica, o corante Remazol Preto B,
assim como outros corantes azos t€m caracteristicas fisico-quimicas especificas, que
devem ser levadas em consideracdo no momento do tratamento dos efluentes téxteis que
os contenham, pois suas estruturas influenciardo no tratamento, sofrendo influéncia da
temperatura, pH do meio no processo de tratamento do efluente, assim como a
concentracdo de corante no meio e se hd ou ndo no efluente algum elemento e
microrganismo que proporcione a sua biodegradagio (CONCEICAO et al., 2013).

A maior preocupacdo com a poluicdo dos corpos hidricos, com este tipo de
corante, se da pela sua alta utilizagcdo, desperdicio no processo de tingimento e reducdo
de diversos elementos constituintes da dgua, que sdo necessdrios para a sobrevivéncia
dos seres aqudticos. Assim como o contato do homem com este corpo receptor poluido
que poderd contaminar plantacdes e o proprio homem de forma direta, causando dentre
outras patologias, o cancer de intestino, estdbmago, figado, dentre outras (ISENMANN,
2013).

Cerca de 5 a 20% do corante € perdido no processo de tingimento. Se essa perda
for descartada diretamente no meio ambiente, poderd gerar sérios problemas nos

processos bioldgicos aquéticos fundamentais (BAIG, 2012).

2.4. Adsorcao

A adsor¢dao é um processo de separacdo em que um componente de uma fase
fluida se transfere para a superficie de um adsorvente s6lido. Geralmente as pequenas
particulas de adsorvente se mantem em um leito fixo enquanto que o fluido passa
continuamente através do leito fixo se aderindo a superficie do material s6lido, chamado
de adsorvente. A adsor¢do ocorre, como um resultado de forcas ndo balanceadas na
superficie do s6lido que atraem as moléculas de um fluido em contato por um tempo
finito. Os fendmenos de adsorcdo podem ser classificados quanto a natureza das
interacdes adsorvente-adsorvato, em dois tipos: adsor¢do quimica e adsor¢do fisica
(MCCABE, 1998).

Na adsorcdo quimica ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula

adsorvida, ocasionando a forma¢dao de uma unica camada sobre a superficie sélida, e
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liberagdo de uma quantidade de energia considerdvel (da mesma ordem de grandeza da
energia de uma reacdo quimica). Por este motivo este tipo de adsor¢do € favorecido por
uma diminuicdo de temperatura e também por um aumento de pressdao. A adsorcdo
quimica forma liga¢des relativamente fortes, sendo dependente da natureza dos sélidos
e, geralmente, € irreversivel (GEANKOPLIS, 1998).

Ja na adsorcdo fisica, ocorre o principio da maioria dos processos de purificacio e
separacio. E causada por forcas de interacdo molecular do tipo daquelas envolvidas em
processos de condensacdo. E um fendmeno reversivel no qual se observa normalmente
a deposi¢do de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie adsorvente. As
forcas atuantes na adsor¢do fisica sdo idénticas as forcas de coesdo, do tipo Van der
Walls, que atuam em estados liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sdo

relativamente baixas e o equilibrio € atingido rapidamente (GOMIDE, 1988).

2.4.1. Adsorventes

Muitas espécies de adsorventes sdo utilizadas para tratar dgua poluida, dentre
estes, os mais utilizados sdo o carvdo ativado de natureza vegetal e alguns
biossorventes, adsorventes naturais, dos quais, os mais utilizados sdo de sabugo de

milho e bucha vegetal (ALVES, 2012).

2.4.2. Carvao Ativado

O carvao Ativado € um material que apresenta alta capacidade de adsor¢do, sendo
eficiente e amplamente utilizado para o tratamento de dgua e efluentes. Entretanto, a
fabricacdo desses adsorventes por vezes é de alto custo devido a origem e o valor da
matéria-prima (BACCAR et al., 2009).

Aliado a isso, tem-se também perdas durante o processo de recuperagdo do
adsorvente, tornando sua utilizacdo, muitas vezes, onerosa. Nesse sentido, existe um
crescente interesse na busca de materiais alternativos de baixo custo que possam ser
utilizados na producdo de carvao ativado (HAMEED, 2012).

O carvao ativado é produzido a partir da desidratacio de matérias-primas e
carbonizacdo seguida de ativacdo. Suas caracteristicas sdo influenciadas, sobretudo,

pelo material precursor e pelo método utilizado na sua preparacdo. Além disso,
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geralmente tem uma estrutura muito porosa com grande drea superficial e grupos
funcionais na superficie do material adsorvente (WERLANG et al., 2013).

A alta capacidade de adsor¢do do carvao ativado é atribuida a grande drea de
superficie, estrutura de microporos e sua distribuicdo, alto grau de reatividade
superficial, que surge da complexidade dos grupos quimicos de superficie. A area de
superficie deste material varia de 800 a 1200 m’. g-1 (VERLA et al., 2012).

Nos processos de adsor¢ao sélido-liquido, a capacidade do carvado ativado para
combinacdes aromadticas depende de fatores como a natureza fisica da estrutura do
adsorvente (poros, grupos funcionais), da natureza do adsorvato, presenca de grupos
funcionais, polaridade, peso molecular e ainda de condi¢cdes como pH, forca iOnica e
concentracdo do adsorvato. Importante também é a natureza do precursor do carvao
ativado, solubilidade. Em particular, na adsor¢cao de corantes, a capacidade do carvao
ativado é maior quanto maior for a aromaticidade e o tamanho molecular e quanto
menor a polaridade da cadeia do corante (GUAN et al., 2013).

Entre as caracteristicas do carvao ativado, a heterogeneidade superficial € um dos
fatores que contribuem para as 6timas propriedades de adsorcdo e pode ser classificada
em geométrica € quimica. A heterogeneidade geométrica é o resultado de diferentes
tamanhos e formas dos poros e a heterogeneidade quimica € associada a presenca de
impurezas e aos diferentes grupamentos funcionais presentes, principalmente aqueles
que contém oxigénio (HESAS et al., 2013).

Dependendo da natureza da matéria-prima e por ajuste das condi¢des reacionais
no processo de ativacdo, diferentes tamanhos de poros podem ser obtidos. A Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada classifica os poros em trés grupos de acordo
com o tamanho: microporos (< 2 nm), mesoporos (entre 2-50 nm) e macroporos (> 50
nm) (KONG et al., 2013).

As propriedades de adsorc¢do do carvdo ativado sdo determinadas primeiramente
em func¢do da estrutura quimica. A presenca de microporos influencia substancialmente
as propriedades de adsorcdo porque a quantidade adsorvida na superficie de macroporos
€ desprezivel em comparagdo aos microporos. A determina¢do do tamanho e volume
dos poros é importante, pois indica a quantidade de poros disponiveis para a adsor¢cdao
de moléculas com tamanho conhecido (HIRUNPRADITKOON et al., 2011).

Ha estudos para a utilizacdo de carvao ativado como adsorvente para diferentes
espécies de adsorvato, dentre os quais se descreve a adsorcdo de determinados corantes

acidos e basicos utilizados pela industria téxtil em carvao ativado, enfatizando a relagdo
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entre a quantidade adsorvida e o potencial zeta do carvao. As propriedades da adsor¢ao
de solventes organicos, utilizando dois tipos de carvao ativado: Carvdao GF-40
quimicamente ativado e carvao RB1 ativado com vapor foram investigados através de
cromatografia gasosa. A utilizacdo de carvdao ativado foi utilizada na remocdo do
corante azul de metileno de efluentes téxteis (GAO et al., 2013).

Para valores de pH mais baixos (4cido), o adsorvente apresenta uma carga
superficial positiva. O corante Remazol Black B dissolvido apresenta carga negativa em
solucdes aquosas. A adsorc@o do corante RB ocorre quando o adsorvente apresenta uma
carga superficial positiva. Ocorre interacdo eletrostdtica entre adsorvente e adsorvato, o
que propicia a adsor¢do eletrosttica, fisica e ndo especifica do corante em carvao
ativado, estando relacionada a presenca de fons indiferentes, positivos e negativos, na
fase liquida. Os ions adsorvidos mantém-se a uma determinada distancia da superficie,
podendo situar-se na camada de Stern (camada fixa) ou na camada de Gouy (camada
dispersa). Na camada de Stern os contra fons perdem o movimento Browniano devido a
intensidade da atracdo elétrica que aumenta com a aproximacgao da superficie, por sua
vez, na camada dispersa os fons se movimentam, aleatoriamente, em fung¢io da energia
molecular (movimento Browniano) e das forcas eletrostaticas. Esta adsorcdo ¢é
reversivel, podendo ser desfeita com a simples quebra do equilibrio do sistema, pouco
seletiva, ocorrendo em qualquer superficie, desde que apresente um excesso de carga

elétrica de sinal contrario (ROYER et al., 2009; PINTO, 2012; SCHONS, 2014).

2.4.3. Modelagem no Processo de Adsorc¢ao

Nos ultimos anos, a adsor¢do vem sendo aceita como um dos processos mais
apropriados para a purificagao de dgua e de descartes aquosos (ASHRAFI et al., 2014).

A cinética descreve a velocidade de remocao do soluto da solucdo que, por sua
vez, controla o tempo de residéncia para a acumulacdo do adsorvato na interface
s6lido/liquido (MATOS et al., 2013).

Isto é importante para prever a velocidade com que o poluente € removido da
solucdo aquosa, visando o desenvolvimento de sistemas adequados de tratamento

(GOMIDE, 1988).
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Os dados obtidos no estudo da cinética de adsorcdo podem ser usados na
determinagdo do tempo necessario para atingir o equilibrio e conhecer as varidveis que

influenciam o processo (BOPARAI et al., 2010).

2.4.4. Estudo de Equilibrio

Os dados de adsorcdo sdao comumente representados por uma isoterma de
adsor¢cdo que mostra a relacao de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a
concentracdo na fase fluida em temperatura constante. Os estudos de equilibrio
demonstram a capacidade do adsorvente e descrevem a isoterma de adsor¢do por
constantes, cujos valores expressam as propriedades da superficie e afinidade do
adsorvente (CARVALHO, 2010).

As isotermas se comportam de acordo com as formas de suas curvas, como
observado na Figura 2. Os dados de equilibrio de adsorc¢ao relacionam a quantidade de
adsorvato adsorvida no sélido e sua concentragao no fluido. A isoterma linear que sai da
origem indica que a quantidade adsorvida € proporcional a concentragdo do fluido.
Isotermas cOncavas sdo favordveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentragdes de soluto no fluido. As isotermas convexas sao
desfavordveis ou ndo favordveis devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas

concentracoes (MCCABE, 1998).
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Figura 2: Tipos de Isotermas
Fonte: MCCABE, 1998
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Pela forma da curva da isoterma, pode-se também determinar o mecanismo de
adsor¢do e indicar o tipo de adsorcdo que ocorre entre o adsorvente e o adsorvato. A
isoterma de adsorcdo para solu¢do pode ser classificada em quatro principais classes,
conforme Figura 3, relacionadas de acordo com suas formas como S, L, H e C, de
subgrupos 1, 2, 3, 4 ou max (GEANKOPLIS, 1998).

As quatro classes de isotermas foram nomeadas como sendo do tipo S
("Spherical"), L ("Langmuir"), H ("High affinity") e C ("Constant partition"). A
isoterma S € caracterizada por uma inclinacao inicial que aumenta com a concentragao
do soluto em solugdo, o que sugere que a afinidade relativa entre o adsorvente e o soluto
a baixas concentragdes ¢ menor que a afinidade entre adsorvente e solvente. A isoterma
L (Langmuir) € caracterizada por uma inclinacdo que ndo aumenta com a concentragao
do soluto em solucdo, o que indica a alta afinidade relativa do adsorvente pelo soluto a
baixas concentragdes e a diminui¢do da superficie livre do adsorvente. A isoterma H
(high affinity) apresenta uma inclinag@o inicial muito grande seguida por uma regido
quase horizontal, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto. A isoterma tipo
C (parti¢do constante) exibe uma inclinagdo inicial que permanece constante. O tipo C
ocorre em sistema em que o soluto € adsorvido mais rapidamente que o solvente

(FALONE et al., 2004; AMGARTEN, 2006; ZUIM, 2010).
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Figura 3: Classificacao das isotermas (C, L, H, S). c representa a
concentracio de soluto em solucio e I' representa a quantidade adsorvida
por quantidade de adsorvente

Fonte: ZUIM, 2010

Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais frequentemente usados e suas
equagoes podem ser linearizadas, permitindo que as constantes sejam determinadas por

regressdo linear (ISENMANN, 2012).

24.4.1. Langmuir

O modelo de adsor¢do de Langmuir, baseia-se na suposicao de que as moléculas
sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados e
que a adsor¢do méxima corresponde a monocamada saturada de moléculas de soluto na
superficie do adsorvente, sem que haja qualquer interacdo lateral entre as moléculas
adsorvidas. Considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres
(GEANKOPLIS, 1998).

Assim, o modelo de Langmuir pressupde que todos os sitios de ligacdo no

adsorvente sdo sitios livres, prontos para receber o adsorvato da solucdo. Pode-se dizer
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que uma rea¢do de adsorcao estd ocorrendo, podendo ser descrita como (CARVALHO,
2010):
L+S< LS

L — representa os sitios de ligacao livres
S — € o adsorvato na solucao

LS — € o adsorvato S adsorvido em L

Teoricamente, alcanca-se um valor de saturacao além do qual ndo ocorre mais a
adsor¢do. As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie adsorvente em

monocamada.
A isoterma de Langmuir € dada pela Equacao (1):

_ Qmax.b.Ce

= (1)
1= 15D ce
Invertendo os termos da equagdo, temos uma op¢ao de linearizagao:
1 1 1
— 2)

= +
q Qmax.b.Ce Qmax

Ou multiplicando a equagdo (2) por Ce, tem-se a forma linearizada mais
frequentemente usada para a equagdo de Langmuir:

Ce 1 Co +
g Qmax’ € Qmax .b

3)

Considerando Ce/q como varidvel dependente e Ce como varidvel independente,
obtém-se os valores de QOmax e b, onde 1/ b é o coeficiente angular e 1/ Qmax.b é o

coeficiente linear da reta. O grafico linear confirma a validade do modelo.

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa pela constante
adimensional chamada parametro de equilibrio, seu valor correspondendo ao grau de
adsor¢cao (MCCABE, 1998), que ¢é definida como:

1

R — 4
1+ b.Ce @

Rl

Onde Ce € a concentracdo de equilibrio mais alta do adsorvato (mg/L) e b € a

constante de Langmuir.
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2.4.4.2. Freundlich

Um dos primeiros modelos de adsor¢do foi proposto por Freundlich para
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do
material que ndo foi adsorvido e permanece na solugdo (concentra¢io no equilibrio). E
notadamente um modelo de caracteristicas empiricas. Este modelo considera que o
processo de adsor¢do apresenta uma distribuicdo exponencial de valores de adsorcdo a
partir da monocamada adsorvida e propde a Equagdo 5 para descrevé-lo. O modelo de
Freundlich apresenta limita¢des quando aplicado a sistemas de adsorcao submetidos a
alta pressdo e concentracdo do adsorvato. O modelo empirico de Freundlich é usado
para descrever o equilibrio em superficies heterogéneas. Para sistemas que seguem esse

modelo, ocorre a formagao de multicamadas (CARDOSO, 2014).

O modelo matematico de Freundlich é dado pela equagao:

e = K;.CT 5)

Onde n indica, qualitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do adsorvente
(intensidade de adsor¢do) e Kf (mg.L™") uma medida da tendéncia de adsorc¢do do fon na

interfase do adsorvente (capacidade de adsorc¢ao).

A lineariza¢@o da equacgdo fornece a expressao:

1 1
logq, = logK; +E.l0gCe" (6)

A isoterma de Freundlich linearizada € obtida com a constru¢@o da curva logge x
logCe, onde o coeficiente angular da equacdo da reta obtida corresponderd a 1/n e o
coeficiente linear corresponderd a log Kf. O valor de Kf assim obtido € uma indicacdo

da capacidade do material adsorvedor em estudo.

2.4.4.3. Temkin

A equacgdo da isoterma de Temkin considera que o calor de adsorc@o de todas as
moléculas contidas na camada diminui linearmente com a sua cobertura devido as

interacdes adsorvente-adsorvato. E que a adsorcdo € caracterizada pela distribuicao
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uniforme de sitios de energia de ligacdo, até uma energia maxima de ligacdo (DENIZ;
KARAMAN, 2011).

O potencial adsortivo pode ser avaliado através da isoterma de Temkin, que
assume uma queda linear no calor de adsorcdo em vez de logaritmica, como estd
implicito na equacdo de Freundlich, como observado na equacdo abaixo (DENIZ;

KARAMAN, 2011).

RT RT
Qeq = — InAr + —InC,, (7)
br br

Em que:

q,, = ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g)

C,, = € a concentragio do adsorvato em solu¢do aquosa no equilibrio (mg/L)
A, = ¢ a constante de equilibrio da liga¢do (L/mol)

b, = estd relacionado com o calor de adsor¢do (J/mol).

2.4.4.4. Dubinin - Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) € aplicado para distinguir
se o processo de adsorcdo € de natureza fisica ou quimica (ALVES, 2013).

A isoterma de D-R € mais geral que a isoterma de Langmuir, uma vez que ela ndo
assume uma superficie homogénea ou uma poténcia de adsor¢do constante (FOO;

HAMEED, 2010). A equagdo abaixo representa o modelo de D-R:

Inqeq = In Guax + Be? (8)
1

e =RT (1 + —> 9)
Ceq

Em que:
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(eq = quantidade em massa de adsorvato adsorvido por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio (mg g)

(max = capacidade maxima de adsor¢do (mg g™)

B = constante relacionada com a energia livre média de adsorcao por cada mol de
adsorvato em que € transferida para a superficie do sélido a partir de uma distancia
infinita na solugdo

€ = é o potencial de adsorcdo de Polanyi, resultante da diferenca entre a energia
livre na fase adsorvida e na fase liquida

R =€ a constante dos gases (8,314 JK'lmol'l)

T = € a temperatura em Kelvin
C,

= € a concentrac¢ao no equilibrio do adsorvato em solucao

2.4.5. Estudo Cinético

Diversos modelos cinéticos sdo utilizados no estudo dos processos adsortivos,
entretanto, os mais utilizados sdo os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Ritchie, Elovich, Difusdo Intraparticular e Langmuir-Freudilich, isso porque estes
modelos representam de forma ampla e complementar os fendmenos fisico-quimicos

que ocorrem em tal processo unitario.

2.4.5.1. Modelo de Pseudo-primeira Ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, descrito por Langergren (1898)
baseia-se na capacidade de adsor¢do do sélido (adsorvente) em que na forma linearizada

€ representada abaixo (ALVES, 2012):
In(qeq — q¢) = InGeq — Kyt (10)

Em que:

K, = constante de velocidade (g mg'1 h'l);

q. = capacidade de adsor¢do no tempo (mg g)
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(eq = capacidade de adsor¢@o no equilibrio

2.4.5.2. Modelo de Pseudo-segunda Ordem

O mecanismo da cinética de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de
adsor¢do do adsorvente e assume que a adsor¢do quimica controla o processo de

adsor¢do. A equacdo linearizada € a seguinte (RIBAS et al., 2014):

t 1 1

— il (11)
9 K2q%;  Qeq

K, = constante de velocidade (g mg'1 h'l);
q. = capacidade de adsor¢do no tempo (mg g™)

(Jeq = capacidade de adsor¢@o no equilibrio (mg gh

2.4.5.3. Modelo de Ritchie

A equacdo proposta por Ritchie (1997) surge como uma alternativa a equagdo de
Elovich na descri¢do de cinética de adsor¢do, baseando-se na velocidade de adsorcdo
para um sitio de adsorvente preenchido por uma particula do adsorvato, sendo

representado pela equacdo abaixo (LOPES, 2014):

t_ + (12)

Em que:

k: = constante de velocidade (g mg™' h™);
q. = capacidade de adsor¢do no tempo (mg g)

Jeq = capacidade de adsor¢@o no equilibrio (mg gh



39

2.4.5.4. Modelo de Elovich

Este modelo € baseado no principio cinético assumindo que os sitios de adsor¢do
aumentam exponencialmente com a adsor¢do, o que implica em uma adsor¢cdo quimica,

multicamada, sendo representado pela equacdo seguinte (CARDOSO et al., 2011):

q: = éln(aﬁ) +%lnt (13)

Em que:

a = ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg/g.min)
B = € a constante de dessor¢do e estd relacionada com a extensio da cobertura da

superficie e a energia de ativagdo para a quimissorcao (g/mg)

2.4.5.5. Modelo de Difusao Intraparticula

O mecanismo de adsorcao do sistema adsorvente/adsorvato pode envolver varias
etapas, como, por exemplo, o transporte das moléculas de adsorvato até a superficie do
adsorvente e a difusdo das moléculas de adsorvato da superficie do adsorvente para o
interior de macro, meso e microporos. A difusdo intraparticula pode ser avaliada pela

equacgao abaixo (BHATNAGAR et al., 2013):
q= Kyt +C (14)

Em que:
q = representa a capacidade de adsorcdo (mg g')
Kp = coeficiente intraparticula (mg/g.min")

C = efeito da camada limite no processo adsortivo
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2.4.5.6. Modelo de Sips (Langmuir-Freundlich)

O modelo cinético de Langmuir-Freundlich é um dos mais usados atualmente,
tendo em vista sua aplicabilidade eficaz nos casos de estudo e andlise da cinética do
processo de adsorcdo, em especial processo adsortivo de tratamento de efluente
industrial té€xtil com corante.

Este modelo une a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich
para tentar representar da melhor forma os dados experimentais. O modelo de Langmuir
assume cobertura da monocamada na superficie do adsorvente. Este contém vadrias
consideragGes importantes, as quais podem ser destacadas que todas as moléculas sdao
adsorvidas em sitios definidos na superficie do adsorvente; cada sitio pode ser ocupado
or uma unica molécula; a energia de adsor¢do € igual em todos os sitios e quando as
moléculas adsorvidas ocupam sitios vizinhos, estas ndo interagem entre si.
(CARVALHO, 2010).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribui¢do exponencial de calores
de adsorcdo. Os sistemas reais podem ser bem representados por este tipo de isoterma.
A interacdo contaminante-adsorvente pode ser descrita por uma equagdo de adsorcao de
equilibrio exponencial (HO, 2004).

A equagdo (15) abaixo representa tal modelo de Langmuir-Freundlich:

Kads
S+s __ Ss (15)
F
Ka
Para tanto, ha:
[Taxa de adsorgdo] = K ;. CBl_(l — o) (16)
[Taxa de dessorgao] = K ,(6)" (17)

No equilibrio, tem-se:

d
d—z = [Taxa de adsorg¢ao] — [Taxa de dessorc¢ao] =0

(18)
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Com isso, tem-se:
Kads CBi(l — 0)" = Ky(0)" (19)

Rearrumando esta equacao, obtém-se:

K yds CBL'<1 — qi> = K, <i> (20)

m qm

Em que Cg; € a concentracdo do adsorvato na fase liquida no sistema em batelada
(mg/L), K,4s € a constante de adsorcdo (L/g.min), K; é a constante de dessorcdo
(mg/g.min), # é a fracdo de cobertura, q é a capacidade de adsor¢do do adsorvato
(mg/g), n é a ordem do processo de adsor¢cdo e g, € a concentragdo maxima de

adsorvato retido pelo adsorvente (mg/g).
A equacdo (20) pode ser rearranjada de modo a se ter:

1
q7m=—+1 Q1)

1 1
(Keq)n (CBi)ﬁ

Em que K., vem a ser a constante de equilibrio de adsor¢do (L/mg).

Expressando a equagdo (21) na forma linear, tem-se:

1 1 (22)

T
q, (Keq)n (CBi)n

1
q A
Entdo, fazendo-se um grafico de 1/q versus 1/Cg;, pode-se obter o valor de 1/qp, €
de K4, por serem os coeficientes linear e angular respectivamente da reta obtida no
grafico.
Para prever a caracteristica da isoterma de Langmuir pode-se utilizar o fator

adimensional de separacdo do soluto na fase fluida RL, definindo-se para tanto:



42

X(1-Y 2
P - XA=1) (23)
Y(1-X)
Onde, pode-se considerar as seguintes relagdes:
c (24)
1X): ;B[ OSA gl
(’45‘!4"
: 25
r=%4  o<rsi )
qc';

Sendo que Cg;jp representa a concentracdo inicial do adsorvato na fase liquida no
sistema em batelada, qo vem a ser a capacidade inicial de adsor¢do do adsorvato, X € a

concentracdo reduzida do soluto na fase fluida e Y é a concentracao reduzida do soluto

na fase adsorvida.
Fazendo-se um arranjo destas equagdes, pode-se ter:

X
= 26
Y RL+ (1 —RL)X (20)

q _  Keglai (27)
qm 1+ KeqCBi
(28)

4o _  KegChio

qm B 1+ KeqCBiO

Em seguida dividindo-se (27) por (28) e fazendo-se a substituicao de (16) e (17)

nesta divisdo, tem-se:

_ (14 KegCaio)X (29)
14 KpqCpiX

Fazendo-se o arranjo adequado, pode-se obter:



X

1 N 1
(1 + KeqCBiO) (1 + KeqCBiO)

Y =

Com isso chegamos ao fator adimensional de separacio de adsorvato RL:

1

RL =
(1+ KeqCrio)
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(30)

(31

Esta relacio pode mostrar se € ou nao possivel que ocorra adsorcdo em

observado abaixo:

RL > 1 (Isoterma Nao Favoravel)
RL =1 (Isoterma Linear)
RL < 1 (Isoterma Favoravel)

RL = 0 (Isoterma Irreversivel)

determinado processo, mostrando se a adsorcdo € favordvel ou ndo, conforme pode ser

No caso da cinética de adsor¢do de Langmuir ser aplicada para a remoc¢do de

mistura do efluente, usando-se as equagdes (18), (19) e (20), tem-se:

dq q\" q\"
Tr = KaasCi l_q_ — Kq 7

m m

Onde q (capacidade de adsor¢do) € dada por:

_ (Cgo— Cpy)
q - —_—

V.
Mad s

Vs € volume de solugdo e M,q € massa de adsorvente.

Fazendo-se um balan¢o de massa, obtém-se:

VdC_M dq
Sdt — T qt

adsorvato de um determinado efluente, mais especificamente retirada do corante da

(32)

(33)

(34)
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Onde dC/dt representa a variagdo (reducdo) de concentragdo no tempo e dq/dt
representa o aumento da capacidade adsortiva no tempo.
O modelo que representa a taxa de remogao de corante do efluente téxtil pode ser

expresso pela seguinte equacao:

_4C_ g, Maas | (1- (o — Cm)v>”_ 1 ((CBO— CBi)>” (35)
dt ads Vs Bl Myq qm s Keq Myq 9m

2.5. Tratamento de Efluentes Téxteis por Adsorc¢iao

O agravamento dos problemas ambientais em virtude do aumento da atividade
industrial tem despertado na sociedade a demanda de novas tecnologias para lidar com
os residuos gerados. Neste ambito inclui-se a industria téxtil, cujos rejeitos de corantes
sdo potencialmente poluidores aos ecossistemas, conduzindo ao comprometimento da
qualidade da dgua e do solo (LEAO, 2012).

A remoc¢do de corantes de efluentes téxteis por adsorcdo tem sido relatada em
varios trabalhos. A grande vantagem deste processo € a possibilidade de recuperacdo do
corante na forma concentrada e a reutilizacdo do adsorvente no processo. Uma
variedade de adsorventes tem sido empregada, destacando-se carvao ativo, turfa, silica,
alumina, celulose e, mais recentemente, quitina e quitosana (PEIXOTO et al., 2013).

Yoshida et al. (1993), estudaram a adsorcdo de corante dcido alaranjado II sobre
fibras de quitosana reticuladas. Em pH < 4,0 foi observado que a capacidade de
saturacao da fibra era proxima da concentra¢ido de grupos amino do polimero.

Kim et al. (1997), relataram o efeito do grau de desacetilacdo da quitina na
adsor¢do de quatro corantes, acido azul 193, 4cido azul 40, direto amarelo 44 e azul
direto 78. A quitina foi preparada com grau de desacetilacdo variando de 10,7% a
67,2%, sendo que as amostras com grau de desacetilacdo de 36,30 % e 46,86% foram as
mais efetivas na remocdo em pH = 3,0 e pH = 4,0. As quitinas com 46,8 % e 67,2 %
eram dissolvidas parcialmente em solventes aquosos dcidos.

Diversas técnicas vislumbram a remocao de corantes dos efluentes da industria
textil que em geral apresentam custos elevados, enquanto que os bioadsorventes

caminham na proposta sustentivel de aproveitamento de fibras vegetais e outros
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materiais renovaveis para a parcial ou completa elimina¢do dos materiais poluentes
nestes rejeitos (MATTAR et al., 2012).

A casca de banana foi utilizada para remover corantes presentes em efluentes de
industrias téxteis. Este bioadsorvente € ttil principalmente devido ao seu reduzido custo
e abundancia. Os dados demonstraram que a casca de banana conseguiu remover cerca
de 90% do corante Vermelho Congo e 82% da mistura de corantes presentes no efluente
da inddstria Blink Jeans. Essa elevada adsorcdo do vermelho congo foi possivel devido
a combinacdo dos seguintes parametros otimizados: pH da solu¢do do corante vermelho
congo — pH 8; tempo de contato de 35 minutos, 2g de massa do adsorvente e
concentracdo de vermelho congo 42 mg/L. J4 para a mistura de corantes do efluente
industrial, a melhor combina¢do dos parametros otimizados foi: pH da solu¢do do
efluente — pH 6, 14g de massa do adsorvente, concentracdo de vermelho congo de
7mg/L (BELISARIO et al., 2010).

A remocgao do corante azul remazol foi feita usando como adsorvente o peciolo
(caule) do buriti. A partir do espectro de infravermelho, foram identificados os
principais grupos funcionais do adsorvente. A capacidade de adsorcdo do corante é
maior em pH’s mais baixos. Os modelos cinéticos de adsorcdo que apresentaram 0s
melhores ajustes foram os de pseudo-segunda ordem para a menor concentracao (R* =
93%) e Elovich para as concentracdes de 400 e 800 mg.L" (R* = 97%). Os modelos
isotérmicos utilizados foram os de Freundlich, Sips e Multicamada. Os modelos de Sips
e Multicamada foram os que ajustaram melhor os dados de equilibrio (R* > 96%). A
quantidade maxima adsorvida estimada pelo modelo de Sips foi 33 mg.g'l. Essa
capacidade de adsor¢ao relativamente alta torna o peciolo do buriti um adsorvente com
potencial para remover corantes (SANTANA et al., 2012).

A casca de mandioca (Manihot esculenta Crantz) foi empregada como
adsorvente para a remocdo do corante téxtil turquesa remazol a partir de efluentes
aquosos. O adsorvente foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e pH no ponto zero de carga (pHzpc). Os grupamentos superficiais do
adsorvente foram compativeis com os de demais materiais lignocelulésicos e o valor
estimado para o pHyzpc foi 6,0. Foram determinados o tempo de contato (240 min) e o
efeito do pH na adsorcdo, sugerindo um mecanismo eletrostatico predominante para
remog¢ao do corante, j4 que pH dcidos favoreceram a adsor¢do. Os dados cinéticos
foram modelados segundo Lagergren, Ho e Avrami, sendo que este ultimo explicou

melhor os dados experimentais. A quantidade médxima adsorvida encontrada para as
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condig¢des otimizadas de adsor¢do (pH 2,0, te = 240 min e T = 25 °C) foi 30 mg.g'l. Os
resultados experimentais foram modelados pelas equacdes de Freundlich, Langmuir,
Sips e To6th. Os modelos de Langmuir, Sips e Téth sao os que melhor explicam os
resultados. Os dados experimentais indicaram que a casca de mandioca pode ser
perfeitamente utilizada como adsorvente para a remocdo de corantes téxteis em
efluentes industriais (SANTANA et al., 2013).

A utilizac@o de residuos de materiais ceramicos como agentes de adsorcdo de
corantes tem sido aplicada em industrias téxteis. Residuos de materiais ceramicos,
oriundos de quebras de tijolos, azulejos e pisos foram selecionados, triturados e moidos
a uma granulometria adequada, o que possibilitou o estudo da influéncia do tipo de
material ceramico (residuo) e da sua granulometria sobre a adsorcao do corante azul de
metileno (DOMINGUINI et al., 2014).

As industrias téxteis e de papel também tém sido os principais causadores da
poluicdo do meio ambiente através de sua descarga indiscriminada de solugdes de
corantes. Estes corantes sdo cancerigenos, mutagénicos e geralmente prejudiciais a todo
0 eco-sistema; este tem suscitado um grande desafio para a populagdo em geral. O
carvao ativado tem sido utilizado como adsorvente para a adsorcdo do Corante Cibacron
amarelo (CBY). A superficie de resposta usada na metodologia é uma ferramenta de
planejamento do composto central que foi utilizado para otimizar os parametros de
tratamento de dgua contaminada com corante: temperatura, taxa de impregnacao
quimica e tempo de ativacdo com respostas-alvo de rendimento e o percentual remog¢ao
do corante . Sobre rendimentos de 21,30% e remocdo de CBY de 95,07% foram
obtidos em condicdes 6timas de preparagdo 760°C, 1,8 IR e 135 min. Isotérmas de
Langmuir foi o modelo mais adequado para o processo de adsor¢do, melhor do que o
modelo de Freundlich. Os estudos cinéticos mostraram que a cinética de pseudo-
segunda ordem descrito no processo de adsor¢do € melhor do que o modelo cinético de

pseudo-primeira ordem (AULA, 2012).

2.6. Planejamento Fatorial

O planejamento de experimentos deve-se a Ronald A. Fisher, que durante alguns
anos foi responsdvel pela estatistica e andlise de dados na estacio agricola experimental

em Londres. Fisher foi quem desenvolveu e usou pela primeira vez a técnica da
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variancia como ferramenta primdria para a andlise estatistica do projeto experimental.
Apesar de ser o pioneiro, existem muitos outros autores que contribuiram de maneira
significativa nas publicacdes sobre o projeto de experimentos (GALDAMEZ, 2010).

Antes de se iniciar a experimentagado, € importante estabelecer o planejamento dos
experimentos para que o processo seja cuidadosamente monitorado, e garantir que tudo
seja feito de acordo com os planos, pois erro no procedimento experimental muito
provavelmente invalidard o resultado do experimento. Com a aplicacdo das técnicas de
planejamento de experimentos e andlise estatistica de dados, procura-se obter a maior
precisdo das conclusdes tiradas a partir da andlise dos resultados, reduzir o nimero de
testes e reduzir os custos da experimentacdo (MONTGOMERY, 2004).

O planejamento e andlise de experimentos sdo procedimentos nos quais alteragcoes
propositais sdo feitas nas varidveis de entrada de um processo ou sistema, de modo que
se avaliem as possiveis alteracdes sofridas pela varidvel resposta, como também as
razoes destas alteracdes (SALLES et al., 2010).

Nos experimentos que siao realizados nas indudstrias € comum encontrar a
necessidade de estudar o efeito de um ou mais fatores. Com isso, observa-se que o
nimero de testes do experimento tende a crescer a medida que os fatores vao
aumentando, tornando-se invidvel em termos de custo para as empresas. Por outro lado,
existe a necessidade de analisar todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores
do experimento para poder realizar as conclusdes (MASON et al., 2003).

Uma das solugdes para este tipo de experimento € aplicar a técnica de
planejamento fatorial fracionado 2k-p. Com essa técnica, € possivel analisar os efeitos
sobre uma resposta de interesse, de 2k fatores em 2k-p combinagdes de teste. Ou seja,
com essa técnica, realiza-se apenas parte do experimento, sem comprometer
significativamente a precisdo das conclusdes decorrentes da andlise de resultados.
Simultaneamente, os custos € o tempo de duracdo dos testes sdo significativamente
reduzidos MONTGOMERY, 2004).

Na andlise dos resultados dos experimentos, busca-se identificar o efeito
produzido na resposta quando da variagdo dos niveis dos fatores de controle do
experimento. Os efeitos s@o classificados como principal, que representa a variacdao
média da resposta resultante da mudanga de nivel de um fator, mantendo-se os outros
fatores fixos, ou de interagdo, quando a variagdo da resposta é decorrente da mudancga

combinada dos niveis de dois ou mais fatores (CALADO, 2003).
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Planejamento de Experimento, embora muito tteis, sdo frequentemente
esquecidos em aplicacdes de servicos. Pressupde-se que na economia competitiva atual
a utilizacdo de uma ferramenta para tomada de decisdo empresarial, por meio de
procedimentos estatisticos, pode tornar-se uma solucao de apoio para gestao (LOPES et
al., 2010).

Um experimento planejado € um teste, ou uma série de testes, nos quais fatores de
entrada sdo variados para compreender seu impacto sobre varidveis de saida. Num
ambiente de servicos, as respostas dos processos podem ser receita, retorno sobre o
capital investido, tempo de ciclo, satisfacdo de clientes (MONTGOMERY, 2004).

Algumas vantagens para quem faz planejamento experimental, como: a
diminui¢ao dos numeros de ensaios, estudo de um nimero consideravel de fatores,
deteccdo das interacdes entre os fatores, defini¢do dos niveis Otimos; melhoria e
precisdo de resultados e otimizacao dos resultados (PIMENTA et al., 2007).

O tipo mais simples de planejamento fatorial 2* é o 2> — isto &, dois fatores, A e
B cada um com dois niveis. Em geral, consideram-se esses niveis como: baixo (-) e alto
(+). Quando ha vérios fatores para executar um planejamento fatorial é necessario
definir os niveis em que cada fator serd pesquisado, isto &, os valores das varidveis que
serdo combinadas em todas as suas possibilidades nos experimentos. Por exemplo, caso
haja a necessidade de fazer experimentos com dois fatores, sendo um com quatro niveis
e o outro com trés niveis, tem-se um planejamento fatorial 4x3 e serdo necessdrios 12

ensaios ou experimentos diferentes (BARROS NETO et al., 2001).

2.6.1. Método do Valor P

Na andlise de um determinado fendomeno, em que existe uma colecdo de dados
estatisticos, sob a forma de uma lista de resultados de um experimento ou de
observacdes relacionadas ao experimento, quando se deseja saber se o fendmeno pode
ser adequadamente descrito através de um modelo tedrico, envolvendo probabilidades,
considera-se a hipétese de que o modelo sugerido seja adequado. Nesta hipotese,
podem-se computar as probabilidades dos vdrios eventos relacionados com o
experimento. Os autores denominam hipdtese nula, denotada pelo simbolo Hy, como a
hipdtese a ser validada pelo teste, pois a atencdo deve ser orientada em relacdo a ela,

conduzindo-se o raciocinio para tal. A hip6tese contraria a Hy é denominada de hipétese
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alternativa, representada por H;. Aceitar Hy significa rejeitar H;, enquanto que rejeitar

Hy significa aceitar H; (LEVINE et al., 2005).

2.6.2. Metodologia da superficie de resposta

A metodologia da superficie de resposta € uma técnica de otimizacdo baseada
no emprego de planejamentos fatoriais. A metodologia das superficies de respostas €
composta de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Estas etapas sao
repetidas tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regiao
6tima (médxima ou minima) da superficie investigada. A modelagem é o ajustamento
dos modelos lineares ou quadriticos aos resultados experimentais obtidos. O
deslocamento da-se ao longo do caminho de mdaxima inclinagdo de um determinado
modelo. Na metodologia das superficies de resposta nem o nimero de varidveis nem o
nimero de respostas constituem uma restricdo Uma superficie de resposta € a figura
obtida quando uma varidvel resposta € representada graficamente em funcio de dois ou
mais fatores do processo. Outra representacdo € através da curva de nivel que identifica

os valores dos fatores para os quais a varidvel resposta é constante (ROCHA, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Caracterizaciao de Carvao Ativado

3.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica possibilita investigar a superficie de amostras com magnificacdes da
ordem de centenas de milhares de vezes. Além disso, a técnica permite a realizagcdo de
microandlises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que possibilita a
identificacdo e mapeamento dos elementos quimicos presentes no material. Fundamento
da Técnica: Um feixe de elétrons varre a superficie da amostra e sua interagdo com o
material analisado gera diversos tipos de sinal que sdo utilizados para a formagdo de
imagens ou andlise da composi¢cdo da amostra. As imagens podem fornecer informacoes
referentes a morfologia e topografia, e a composi¢do quimica pode ser determinada por
deteccao de raios-X. Microscopio eletronico de varredura ambiental, modelo Quanta
200 FEG que opera em 3 modos de vacuo: alto viacuo; baixo vacuo; e modo ambiental.
Acessorios: espectrometro de dispersao de energia (EDS); controle de aquecimento da

amostra até€ 1500 °C; modo STEM (CETENE, 2015).

3.1.2. Difracao de Raio X

A difracdo de raios-X (DRX) € o principal método usado para identificar as fases
cristalinas presentes e possiveis modifica¢des estruturais e morfologicas, assim como as
distancias interplanares entre as estruturas cristalinas, mostrando os espacos entre elas.
O difratograma de Raios X foi obtido em um difratdmetro, marca Siemens, modelo
D5000, utilizando como fonte de radiacao o CuKa (1,537 A). A regido analisada foi de
20 =5 a 80°, em uma velocidade de 4°. st (CETENE, 2015b).
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3.2. Caracterizacido do Corante Preto Remazol B

3.2.1. Materiais

Foi utilizada uma solu¢do de corante Remazol Preto B com a concentracdo
inicial de 25mg/L, um volume de 500 mL, 11 tubos de ensaio para serem feitas as

diluicdes da solucdo e 01 béquer de 2 L para preparar a solu¢io de corante.

3.2.2. Método

O esquema abaixo, Figura 4, descreve a metodologia utilizada para
determinac¢do da curva de calibracdo obtendo-se as absorbancias conforme as variagcoes

de concentragdo da solugdo preparada:

Fesar 25 mg de corante
Freto Remazol B

Fazer diluicdes sucessivas
em 10 tubos de ensaio
colocando-se em cada

tubo de ensaio com agua

Fezer alsitura da um percentual de 10% até
absorbancia destas diluigdes 90% da solucéoinicial

e da solucéo inicial de <
corante, no comprimento de
onda de 597 nm,
estabelecido apds fazer o
espectro de absorcao

Diluirem 1 L de agua em
um béqguer de 2 L

completando em cada
tubo de ensaio 10 mL de
solugao diluida

\!
Construir o grafico da curva de
calibraciao, cbtendo-se a equacao da
curva

Figura 4: Esquema para Curva de Calibracio
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3.3. Planejamento Fatorial

3.3.1. Método

Foram estabelecidos alguns pardmetros que seriam analisados para se observar as
suas influéncias no tratamento da dgua com o corante, tais parametros foram:
concentracdo da solucdo de corante, massa de adsorvente (carvao ativado),
granulometria do adsorvente, pH e temperatura.

Com estes parametros, fez-se o seguinte planejamento fatorial, apresentado na

Tabela 1:

Tabela 1: Planejamento Fatorial 1

Concentragdo Granulometria Granulometria
de Solugao do do
de Corante Massa de Adsorvente Adsorvente
(mg/L) Adsorvente (g) (Mesh) (mm)
) 5 10 8 2,38
0) 15 20 10 2,00
(+) 25 30 12 1,68

Fez-se este primeiro planejamento fatorial com uma agitacdao de 80 rpm, fixando-
se a temperatura de 30°C e pH 6,0.

Ap6s se obter a melhor condi¢@o de operacao do sistema com os parametros deste
planejamento fatorial, repetiu-se este procedimento usando a melhor massa de
adsorvente e melhor granulometria, porém com as concentragcdes de solucio de corante
variando de 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L 20 mg/L e 25 mg/L, em seguida, fez-se um
segundo planejamento fatorial, agora variando apenas a temperatura e o pH, fixando-se
as melhores condi¢des do primeiro planejamento, obtendo-se o seguinte planejamento

expresso na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2: Planejamento Fatorial 2

Temperatura
pH O
-) 2,0 40
(0) 6,0 50

(+) 10,0 60
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Obtendo-se assim, a melhor condi¢do de tratamento da 4gua com corante,

observando-se os melhores valores ou condi¢des dos parametros estudados.

3.4. Estudo do Sistema Batelada

3.4.1. Materiais

Foi utilizado Carvao Ativado 119 da Carbomafra S.A., assim como solucdo de
corante Remazol Black B, agitador, reator encamisado e banho termostético, para se

fazer os estudo do sistema em batelada.

A Figura 5 mostra o esquema do reator utilizado no presente estudo. Trata-se
de um reator de vidro, encamisado, em que hé agitacdo da solu¢do mecanicamente,

operando-se em batelada.

Agitador

Entrada :E: Tanque de
mistura Banho Termostatico

Fluido Quente do
Banho Térmico L__J ; |—|

(Parte encamisada) HiidGEnG

Retornando para o
Banho Térmico
(Parte encamisada)

-+ Saida

Figura 5: Esquema do Sistema Batelada
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3.4.2. Método

No estudo da influéncia da concentracdo da solucdo de corante, massa de

adsorvente e granulometria de adsorvente, fez-se o seguinte procedimento, apresentado

na Figura 6:
Colocase 05 L da .solL.J(;éo de | Liga-se o agitador ) Faz.'-sle. uma coleta de 5
corante no reator (primeiramente = narotagdo de 80 2 mL inicialmente antes de
com a concentracao de 5 moil, se colocarno reator o
repetindo-se o estudo para as canvdo ativado, pois deve
outras concentracées estudadas) Apos se fazer a coletano | ser feita a leitura da
tempo 0 minuto, coloca-se absorbancia da solugéono
0 carvao ativado no reator ternpo O minuto

g inicia-se acontagem do

tempo em crondmetro para
sefazer coletas das

amostras em duplicata a

ApOs as leifuras das cada 15 minutos por 3
absorbancias com o tempo, horas, fazendo-se aleitura
faz-se osﬂcalculoa dgs < da absorban cia
concentragdes respectivas imediatamente apos cada
pgra aconstrugac d”OS coleta (repetindo-se este
graficos Concentragéo x procedimento para cada
tempo (ﬂpara cada ) concentracéo da solugéo
concentracio de solugdo, de corante e para cada
pera cada messa e massa e granulometria de
granulometria de adsarvente) adsorvente)

Figura 6: Esquema de Tratamento da Agua com Corante

ApOs se obter, pelo planejamento fatorial, a melhor condi¢cdo de tratamento da
dgua com corante, fez-se a segunda parte do experimento, com a variacdo dos

parametros pH e temperatura, usando os melhores valores dos parametros do primeiro

planejamento. Conforme esquema apresentado na Figura 7:



Colocase 05 L da solucéo de
corante no reator {primeiramente
com acorrecao do pH da solugéo

passando apH 2 com HZI,
repetindo-se este procedimeanto
parapH 10 com MaOH, para as
temperaturas 30°C, 40°C, 50°C e
BOC) variando-se a temperatura
com o uso de banho termostatico

B Liga-se o agitador

na rotacao de 50
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Apos sefazer a coletano
tempo O minuto, colocase
0 carvdo ativado no reator
g inicia-se acontagem do

Apds as leituras das
absorbéncias com o tempo,
faz-se o5 calculos das
concentragdes respectivas
para aconstrugio dos
graficos Concentragéo x
tempo (para solugio com pH

2, posteriormente com
solugdo com pH 10, para
cadatemperatura) parase
cbter o melhor resultado entre
estesvalores do pH e de
temperatura, com base no
plangjamento fatorial

tempo em crondémetro para
sefazer coletas das
amostras em duplicata a
cada 15 minutos por 3
horas, fazendo-se aleitura
da absorbancia
imediatamente apds cada
coleta (repetindo-se este
procedimento para solugéo
compH 10 & para cada

Faz-se uma coletade 5
mL inicialmente antes de
se colocar no reator o
canvao alivado, pois deve
ser feita a leitura da
absorbéncia da solucéono
tempo 0 minuto

temperatura estudada)

Figura 7: Esquema de Tratamento da Agua com Corante, variando pH e

Temperatura

Com os resultados obtidos no estudo do sistema em batelada, fez-se o estudo de

equilibrio cinético, cinética da reacdo e o estudo termodinamico do tratamento da dgua

contaminada com corante Remazol Black B pelo processo adsortivo.



Resultados e Discussao
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das andlises do
processo de adsorcdo, que entre as tecnologias de tratamento, ainda é o método mais
eficiente para a remog¢do de corantes sintéticos de efluentes aquosos. Como adsorvente
utilizou o carvao ativado cedido pela empresa CARBOMAFRA S.A, num reator
considerado perfeitamente agitado. Os parametros avaliados foram os associados a
cinética e ao equilibrio de adsorcdo, determinados através de varios modelos de
equilibrio testados e do tipo cinético-equilibrio de Langmuir-Freundlich, quantificados a
partir da percentagem de remocdo da cor PR = Go=C x100 e da capacidade de adsorc¢do

0
C,-C

_Y "4 XV medidas pela concentracdo inicial do corante (CO), concentra¢cdo do
ads

q

corante no equilibrio (C,,) e concentragdo do corante no tempo (C;), a partir do

método colorimétrico, utilizando um Espectrofotometro UV-VIS e dos parimetros

massa de adsorvente (M ;) € volume de solugdo aquosa (V).

Inicialmente tendo-se feito a caracterizacdo do adsorvente, Carvao Ativado, para

em seguida se fazer os estudos do processo.

4.1. Caracterizacao do Adsorvente

Foi realizada a caracteriza¢do do adsorvente carvao ativado com granulometria de
12 mesh, a partir das condicdes de operacdo do sistema, ou seja, tratamento de dgua
com corante Remazol Black B, pH = 6, correcdo de pH da solucdo de corante com
acido, tendo a solucdo um pH = 2 e tratado com base, pH = 10. A primeira andlise foi a
microscopia eletronica de varredura (MEV) e posteriormente a difracdo de raios X

(DRX).
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4.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para o Carvao ativado, as imagens obtidas foram as seguintes, como se observa na

Figura 8:

(a) _
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Figura 8: Microscopia Eletronica de Varredura do Carvao Ativado: (a) carvao com pH

= 6, (b) detalhe dos poros do carvdo com pH = 6; (c) carvao meio dcido com pH = 2, (d)

detalhe dos poros do carvdo em meio acido com pH = 2; (e) carvio em meio basico com
pH = 10, (f) detalhe dos poros do carvdo em meio basico com pH = 10.
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Pelos detalhes dos poros, pode-se perceber que o carvao ativado com pH = 6 tem
os poros obstruidos, quase que fechados, enquanto que o carvao ativado apds tratamento
da 4gua em meio 4cido tem os poros mais abertos favorecendo uma melhor adsorcdo do

corante.

4.1.2. Difracao de Raios X (DRX)

A andlise ocorreu com o carvao ativado, para o tratamento da 4gua com corante

em pH =2, pH =06 e pH = 10, respectivamente nas Figuras 9, 10 e 11:
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Figura 9: Difratograma do Carvao Ativado utilizado para remog¢ao do corante
empH=2
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Figura 10: Difratograma do Carvao Ativado no utilizado para remoc¢ao do
corante em pH =6



61

2500 -+

N

o

o

o
1

1500

1000 -

500 -

Intensidade do Feixe

0
100.001171.647 243.293 314.939 386.585 458.231 529.878 601.524 67.317 744.816

20

Figura 11: Difratograma do Carvao Ativado utilizado para remocao do corante
em pH =10
Pode-se observar que entre os difratogramas no meio 4cido e basico ndao houve
diferenca significativa quanto ao comportamento da curva, contudo, houve diferenca na
intensidade do feixe, o que pode-se verificar que isso representa uma diferenca na
distancia interplanar para meio acido e meio basico.
Com base nestes difratogramas, as distdncias interplanares obtidas foram

expressas nas Tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Distancias Interplanares para o Carvao Ativado na condi¢io de
tratamento da soluc¢do do corante para pH =2, 6 e 10, respectivamente

pH DISTANCIA INTERPLANAR (A°)
1,04755
6 0,91459
10 0,92446

Com estes resultados pode-se perceber que a distancia interplanar foi aumentada
no tratamento da dgua com corante Remazol Black B usando carvdao ativado como
adsorvente na condi¢do dcida, pH = 2, 0 que propiciou um aumento dos espagos entre as

estruturas cristalinas constituintes do carvao ativado, aumentando a adsor¢do do corante.

4.1.3. Especificacoes Técnicas do Carvao Ativado Granular da Casca de
Coco 119 Carbomafra®

Especificagdes fornecidas pelo fabricante do carvao ativado utilizado no estudo

sdo expressas na Tabela 4 abaixo:
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Tabela 4: Especificacoes Técnicas do Carvao Ativado da Marca

Carbomafra 119
CARACTERISTICAS VALORES
Ntimero de Todo (mg I, g carvio, Min. 850
AWWA B 600/78
Cinzas (%, ASTM D 2866/83) Maix. 10
Umidade (%, ASTM D 2867/70) Maix. 10
Densidade Aparente (g/cm’, ASTM D 0,50+0,05
2854/70)
Granulometria (Normal, ASTM D 6 a 60 mesh
2862/70)
Dureza (%, ASTM D 3802/79) Min. 90
pH Alcalino
Carbono Fixo Min. 80 %
BET (m%/¢g) 719
Volume do Poro (cm3 /g) 0,35
Tamanho do Poro (A°) 19,61

4.2. Calibracao do Espectrofotometro

Todas as amostras foram analisadas com um Espectrometro UV-VIS NIR VARIAN
CARY 50. Foram preparados padrdes para obtencao de uma curva de calibracdo, antes
de comecar o processo de adsorcdo, para encontrar a relacdo entre concentracdo e
absorbancia seguindo a lei Beer-Lambert (Abs= f(C)) para cada solugdo preparada do
preto remazol B.

Quando realizada as andlises, coloca-se o comprimento de onda méximo de
deteccdo do corante. A Figura 12 representa a andlise realizada para encontrar o

comprimento maximo de onda do corante, neste caso o espectro de absorcao.
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Figura 12: Espectro de absorcdo de andlise do corante preto remazol B no
Espectrofotometro UV-VIS

Mostrando que para este corante t€xtil o comprimento de onda especifico é de 597

nm.

Conforme metodologia citada, as concentragdes e absorbancias obtivas podem ser

expressas na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracdes e Absorbancias para Corante

CURVA DE CALIBRACAO DO CORANTE REMAZOL BLACK B

CONCENTRACAO DE ) CONCENTRACAO

QUANTIDADE SOLUCAO PREPARADA ABSORBANCIA  CALCULADA
DE AMOSTRA  (mg/L) LIDA (mg/L)

1 0,0 0,0000 0,0000

2,5 0,0759 2,6199

3 5,0 0,1519 5,2397

4 7.5 0,2226 7,6802

5 10,0 0,2934 10,1207

6 12,5 0,3681 12,6986

7 15,0 0,4428 15,2765

8 17,5 0,5122 17,6676

9 20,0 0,5815 20,0586

10 22,5 0,6548 22,5871

11 25,0 0,7281 25,1156
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Com esses dados, pdde-se construir a curva de calibragdo abaixo, Figura 13, que

serviu de referéncia para todos os cdlculos das concentragdes durante os experimentos:

08
0,7 1
0,6 1
0,5
0,4 1

0,3 -
- Y =0,02899 X
0,2 R®= 0,99991

Absorbéancia

0,1 4

0,0 T

T T
10 15 20 25
Concentragéo (mg/L)

Figura 13: Curva de Calibrac¢do do Corante preto remazol B
Uma vez obtida a relacdo concentracdo e absorbancia, programou-se as

condi¢des de andlise no Espectrofotometro UV-VIS, para obtencdo do valor da

concentra¢do das amostras de corante.
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4.3. Estudo do Planejamento Fatorial

4.3.1. Primeira Parte

O estudo estatistico através do planejamento fatorial possibilitou avaliar os
parametros empregados no processo de remogdo de cor, como a variagdo da

concentracdo da solucdo de corante, a massa de adsorvente, bem como a variacdo da

granulometria do material adsorvente, conforme Tabela 6.

Tabela 6: Parametros analisados na primeira parte do Planejamento Fatorial

Evento Concentragao de Massa de Granulometria
Corante (mg/L) Adsorvente (g) (mesh)
(-) 5 10 8
(0) 15 20 10
(+) 25 30 12

Por meio do Diagrama de Pareto, conforme apresentado na Figura 14, pode-se

observar a influéncia da concentracdo da solu¢do de corante, da massa do adsorvente e

da granulometria deste, na qualidade do tratamento pelo processo adsortivo.
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Diagrama de Pareto para os Efeitos Padroes

Fatorial Completo 23 = 8 Testes (16 - Duplicata)
Erro Puro = 0,0035696

Variagdo da Concentragdo da Solugéo de Corante (mg/L)

%%//////%////
%%///////

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Concentracéo de Corante x Massa de Adsorvente 120.4

Granulometria (mesh) 118,14

Massa de Adsorvente x Granulometria -66,2814

Concentragéo Corante (mg/L) 65,5284

Massa Adsorvente (g) -52,562

Concentragéo de Corante x Granulometrla

Figura 14: Diagrama de Pareto para Andlise dos Parametros que Influenciam a
Remocdo do Corante Remazol Black B por adsor¢ao

Pode-se observar que tanto a concentracdo inicial de corante quanto a massa de
adsorvente, além de sua granulometria influenciam na remocgao de cor do efluente téxtil
sintético por adsor¢ao. Assim pode-se verificar uma influéncia negativa a medida que a
concentracdo do corante inicial aumenta, comprovando a limitacdo pela concentracao
do ja conhecido processo adsortivo.

No que se refere a influéncia da massa de adsorvente, utilizou-se um valor ji
significativo de 10 g do adsorvente carvao ativado (CA), verificando uma influéncia
contréria (negativa) correspondente ao aumento da massa do adsorvente. Isto pode ser
atribuido talvez a fraca agitacdo das particulas de carvao ativado, dada a velocidade de
agitacdo e ao tipo de paleta agitadora colocada no sistema.

Quanto a granulometria, este parametro tem um efeito positivo relacionado ao
menor tamanho dos graos de carvao. Portanto, a medida que diminui o tamanho dos
graos (aumenta a medida em mesh) aumenta a adsor¢do do corante.

As superficies de resposta sdo mostradas nas Figuras 15, 16 e 17, confirmando os

resultados observados no Diagrama de Pareto, analisando-se as interacdes colocadas.



Superficie de Resposta da Variagdo da Concentragdo da Solugado de Corante (mg
/L)
Fatorial Completo 2° = 8 Testes (16 - Duplicata)
Erro Puro = 0,0035696
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Figura 15: Superficie de Resposta para a Relacdo entre Massa de Adsorvente e
Concentragao Inicial da Solucdo de Corante

Superficie de Resposta da Variagdo da Concentragdo da Solugao de Corante (mg
/L)
Fatorial Completo 2% = 8 Testes (16 - Duplicata)
Erro Puro = 0,0035696

Variagdo da Concentragdo da Solugdo de Corante (mg/L)
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Figura 16: Superficie de Resposta para a Relacdo entre Granulometria (mesh)
de Adsorvente e Concentracao Inicial da Solu¢do de Corante (mg/L)



68

Superficie de Resposta da Variagdo da Concentragdo da Solugao de Corante (mg
/L)

Fatorial Completo 2% = 8 Testes (16 - Duplicata)
Erro Puro = 0,0035696
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Figura 17: Superficie de Resposta para a Relacdo entre Granulometria (mesh)
de Adsorvente e Massa de Adsorvente (g)

Na Figura 15, verifica-se que a regido mais vermelha comprova a condi¢do de
que ha maior remocdo de cor do efluente téxtil sintético para menor massa de
adsorvente (10 g), e que quanto menor a concentracdo inicial do corante, maior serd a
percentagem de remocao, confirmando o resultado verificado no Diagrama de Pareto.

Os melhores valores obtidos sdo apresentados na Tabela 7, confirmando assim

os resultados do Diagrama de Pareto, e de suas superficies de resposta.

Tabela 7: Melhores valores obtidos nos parametros analisados na primeira parte
do planejamento fatorial

Parametro Valor

Concentragdo do corante inicial 5 mg/L (menor valor)

Massa de adsorvente 10 g (menor valor)

Granulometria 12 mesh (maior valor)

1,68 mm
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Varia¢do da Concentragdo da Solugdo de Corante (mg/L)
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Pode-se observar que o pH e a temperatura influenciam diretamente na remog¢do
de cor do corante téxtil preto remazol B por adsorcdo. Este fato foi ainda mais
acentuado uma vez que o valor do pH no meio era préximo a 2. De forma geral,
solucdes com pH 4cido, diminui a porcentagem de remocdo de corante corantes
catidnicos, em virtude da repulsdo eletrostdtica entre a carga positiva da superficie
protonada e a carga positiva do corante, j4 a porcentagem de remoc¢do de anidnico,
direto e reativo aumenta devido a interacdo eletrostitica por atragdo entre a carga
positiva da superficie protonada do adsorvente e a carga negativa do corante (GAVIN et
al, 2008; JING et al, 2009). O corante preto remazol B tem dois grupos sulfonado e
outros dois grupos sulfatoetilsulfona, com cargas negativas, mesmo em solucdes

altamente acidas (LIMA et al., 2008).

N

Apesar de verificar uma influéncia negativa a medida que aumentava o pH,
realizamos estudos em pH= 5,6 que é o pH natural do efluente téxtil. Com relagcdo a
temperatura, percebe-se geralmente que o aumento da temperatura leva a uma
diminui¢do na adsor¢do do corante, no entanto o observado foi o favorecimento da

remog¢do com o aumento da temperatura.

Fazendo-se uma andlise na superficie de resposta para a relacdo entre os

parametros pH e temperatura, obteve-se o resultado apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Superficie de Resposta para a Relacdo entre pH e Temperatura

A superficie de resposta confirma o resultado obtido no Diagrama de Pareto,
pela regido vermelha, que representa maior remocdo do corante no pH dcido e a
temperatura mais elevada, conforme apresentado na Tabela 9, que apresenta os
melhores valores para o processo de adsor¢do como: a influéncia da protonagdo (pH) a
temperatura 6tima, a massa de adsorvente, granulometria e a concentracdo inicial do

corante.

Tabela 9: Melhores valores obtidos nos parametros analisados na segunda parte
do planejamento fatorial

Parametro Valor
Concentragdo do corante inicial 5 mg/L (menor valor)
Massa de adsorvente 10 g (menor valor)
12 mesh (maior valor)
Granulometria
1,68 mm
pH 2 (menor valor)

Temperatura 60°C (maior valor)
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4.4. Estudo do Sistema: Batelada

Os resultados obtidos para o equilibrio e o estudo cinético de adsorcdo do
corante sobre o adsorvente mostra uma boa capacidade adsortiva e percentagem de

remocao.

4.4.1. Influéncia do pH na Capacidade de Adsorc¢iao do Carvao Ativado

A Tabela 10 apresenta a influéncia do pH na adsor¢do do corante Preto

Remazol B 133%, a 30°C.

Tabela 10: Influéncia do pH na adsor¢ao do corante Preto Remazol B 133%
Capacidade de Adsorc¢ao

pH

(mg/g)
2 0,2490
6 0,1734
10 0,2202

Na condicdo de pH 2 o adsorvente apresenta uma maior capacidade de
adsorc¢do utilizando-se uma concentracao inicial de Smg/L como referéncia e uma massa
fixa de carvdo ativado de 10g, volume da solucdo de corante de 0,5L, velocidade de
agitacdo de 80rpm e temperatura de 30°C.

Estudando a influéncia do pH sobre a capacidade de adsor¢ao e a percentagem
de remocdo do corante, verifica-se que o pH da solu¢cdo aquosa desempenha um papel
importante na capacidade de adsorcdo do adsorvente em grande parte devido a sua
influéncia sobre as caracteristicas de superficie do adsorvente e ionizacdo/dissociacao
da molécula corante. A Figura 20 apresenta o perfil da capacidade de adsorcdo e da
percentagem de remoc¢do com o tempo, sob a superficie do carvao ativado, considerando

solugdes de corante em funcdo do pH.
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Figura 20: O efeito do pH da solu¢do sobre a adsor¢@o de corante preto remazol
B 133% (massa de adsorvente: 10 g, concentracao inicial do corante: 5 mg/L,
tamanho de particula: 1,68 mm, temperatura: 30 ° C)

Observou-se que a diminui¢do do pH da solucdo de corante proporcionou uma
maior capacidade de adsorcdo, a hipdtese de formacdo de camadas de adsor¢do na
superficie do carvao ativado pode ter sido um fator relevante para explicar a alta
capacidade de adsor¢do e da percentagem de remocgao.

Neste trabalho, observou-se que na condi¢dao de pH préximo ao neutro a solug@o
de corante teve uma menor adsorcdo sobre o carvao ativado, isto pode ser explicado
devido as presencas dos cdtions H' e 4nions OH, em pH préximo do neutro,
competirem juntos com o corante pelos sitios carboxilicos e carbonilicos disponiveis na
superficie do carvdo. Para o caso especifico dos fons H", estes sdo ligados aos grupos
que contém oxigénio dentro do carvado e proporcionam sitios ideais para a formacdo de
aglomerados adsorvidos de dgua por pontes de hidrogénio, melhorando assim a
adsor¢do do corante, nos sitios disponiveis. Em pH préximo do neutro estes efeitos sdao

minimizados pela menor quantidade destes fons que favorecem a competi¢ao por sitios
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ativos do carvao ativado. Tendéncias de pH semelhantes foram relatadas por outros

autores para carvao ativado.

4.4.2. Influéncia da massa de adsorvente sobre a capacidade de adsorcao e
percentagem de remocao do carvao ativado

Avaliando-se a massa de adsorvente sobre a capacidade de adsor¢do e a
percentagem de remocao do carvao ativado, verifica-se que o carvao ativado utilizado
desempenhou um papel importante no processo de adsor¢do, como pode ser observado

na Figura 21, a partir dos dados da Tabela 11.

Tabela 11: Influéncia da massa do adsorvente na adsorcao do corante Preto
Remazol B 133%

Capacidade de Adsorgao

M

ads (mg/g)
10g 0,1734
20g 0,0769
30g 0,0448

O efeito da massa do adsorvente, na capacidade de adsorcao do corante preto
Remazol B 133%, possui condicdo de maxima adsorcdo em 10 g para as condicdes
operacionais de pH = 6, concentracdo inicial de corante de Smg/L, volume da solu¢do
de corante de 0,5 L, velocidade de agitagdo de 80 rpm, temperatura de 30°C e tempo de
contato de 180 min.

A maior massa de corante removido foi obtida para a massa do adsorvente de

10g conforme visto na Figura 21.
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Figura 21: O efeito da massa de adsorvente sobre a adsor¢ao de corante preto remazol

B 133%, (concentracao inicial do corante: 5 mg/L, tamanho de particula: 1,68 mm,

temperatura: 30 °C)

Para quantidades de adsorventes superiores a esses valores, o percentual de

remog¢ao foi reduzido. O aumento na massa de adsorvente promove uma diminui¢io

notdvel na quantidade de adsor¢do do corante por grama de adsorvente (q). A

explicacdo se dd por dois fatores. primeiro pelo aumento da massa de adsorvente com a

concentracdo do corante e o volume fixos levard a uma insatauracdo de sitios de

adsor¢do através deste processo e, segundo, a reducdo da capacidade adsortiva pode ser

N

devida a agregacdo das particulas, resultantes da alta massa de adsorvente. Esta

agregacdo conduziria a uma diminuicdo na drea total da superficie do adsorvente e um

aumento no comprimento difusional (OLADOIJA et al., 2009).
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4.4.3. Influéncia da temperatura sobre a capacidade de adsorcao e a
percentagem de remocao do carvao ativado

O efeito da temperatura na faixa de 30°C a 60°C sobre o carvao ativado foi

investigado, conforme apresentado na Figura 22.

m 30
- ® 40
6 50
2 v 60
5 4
| n
4
® n
| v
I, .
2] ..
o | v .
2 ) [
| |
| y o -
1 e " a
v e m
i Vv"o,,
VY v v 9§ ¢
0 4
r—r T —r—r—r T —r-rTT—1rTT—7r T1Tr T

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 22: Influéncia da temperatura sobre a adsor¢do de corante preto remazol B
133%, (pH: 2, concentracao inicial do corante: 5 mg/L, tamanho de particula: 1,68 mm,
massa de adsorvente: 10 g)

z.

E sabido que a temperatura desempenha um papel importante no processo de
adsor¢do. Na Figura 22, observa-se que a adsor¢do do corante aumentou com o aumento
da temperatura, indicando que o sistema de adsor¢do € um processo endotérmico. Isto
pode ser explicado devido ao aumento da mobilidade do corante penetrando no interior

dos poros do carvao ativado, fato este também verificado nos estudos de Chowdhury et
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al., 2010. Também constatado e relatado por Saeed et al., 2010 para estudos com a
casca de toranja como adsorvente.

As capacidades adsortivas podem ser expressas na Tabela 12 a seguir para a
condicdo 6tima de operagao do sistema, qual seja, pH 2, massa de adsorvente de 10g,
concentracdo de solu¢do de corante de 5mg/L, granulometria de 1,68 mm, por 180

minutos e agitacdao de 80 rpm:

Tabela 12: Influéncia da temperatura na adsor¢c@o do corante Preto Remazol B

133%
Temperatura Capacidade de Adsorcao
eC (mg/g)
30 0,2490
40 0,2794
50 0,2809
60 0,2824

Verificando-se uma maior capacidade de adsor¢do para a maior temperatura,
60°C, mostrando o que esperava-se ao tomar por base a literatura j& mencionada, em
que mostra que para o aumento da temperatura hda um aumento da capacidade de a
adsor¢do tendo em vista que ha um favorecimento das interacdes eletrostaticas entre os
fons em solucdo do corante em estudo com os ions da superficie do adsorvente utilizado
neste estudo, como o aumento da capacidade de adsorc¢do é baixa com o aumento da
temperatura, nao poderia se afirmar que estaria ocorrendo uma adsor¢ao quimica,

observando-se tal resultado na Figura 23 a seguir:
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Figura 23: Efeito da temperatura sobre a quantidade adsorvida de corante preto remazol
B 133%, (pH: 2, concentrac¢do inicial do corante: 5 mg/L, tamanho de particula: 1,68
mm, massa de adsorvente: 10 g)

4.4.4. Influéncia do tempo de contato sobre a capacidade de adsorcao e a
percentagem de remocao do carvao ativado

O tempo de equilibrio € um dos pardmetros mais importantes na concepg¢ao de
sistemas de tratamento de dguas residuais econdmicos (Zhang et al., 2011). A Figura 24
mostra que o efeito do tempo de contato sobre a adsorcdo de preto remazol B pelo

carvao ativado.
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Figura 24: Influéncia do tempo de contato sobre a adsorcdo de corante preto
remazol B 133%, (pH: 6, concentracdo inicial do corante: 25 mg/L, tamanho de
particula: 1,68 mm, massa de adsorvente: 30 g)

A taxa de adsorcdo do corante foi muito alta durante os primeiros 60 min, e
finalmente o equilibrio foi estabelecido apds cerca de 180 min. A adsor¢do rapida do
corante na fase inicial poderia ser atribuida a disponibilidade abundante dos sitios ativos
na superficie do carvao ativado. Depois com a ocupagdo gradual desses sitios, a

adsor¢do tornou-se menos eficiente.

4.4.5. Estudo Cinético Preliminar

Os estudos cinéticos fornecem dados tteis sobre a eficiéncia do processo de
adsorcdo e viabilidade de operacdes (Calvete et al,, 2009). Varios modelos cinéticos
estdo disponiveis para descrever a cinética de adsorcdo, principalmente modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Ritchie, difusdo de Elovich e
intraparticula foram aplicados aos dados experimentais para avaliar a cinética de
adsor¢do do preto remazol B pelo carvao ativado (Lagergren et al., 1989 e Weber et al.,

1963). Neste trabalho, os estudos cinéticos foram realizados em pH igual a 6, massa de
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adsorvente de 10 g, tamanho de particula de 12 mesh, concentragdo inicial do corante de

5 mg/L, temperatura de 30 °C e contato de tempo de 180 min.

4.4.5.1. Modelo Cinético de Pseudo Primeira Ordem

A equacdo abaixo foi a primeira proposta por Langergren para a velocidade de
adsor¢do de um sistema liquido/solido baseado na capacidade do sélido. Esta é uma das
equagdes mais usadas para calcular a velocidade de adsor¢do de soluto, em solugdo
liquida.

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade com as quais as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade e
etc...), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da solu¢do (pH, temperatura e
concentracdo). O modelo de cinética de pseudo-primeira ordem pode ser definida pela

equacao 46.

ln(Qe - Qt) = nQ, — Kt (46)

Onde Q. e O, sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t dado em
mg/g, K; e a constante da velocidade de adsor¢do de Pseudo-primeira ordem (L/min) e t
e o tempo da adsor¢ao em minutos.

Estes parametros foram obtidos a partir da constru¢do do grafico expresso na

Figura 25.
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Figura 25: Cinética de adsor¢cdo, modelo de pseuda-primeira ordem, nas
condig¢des de processo de 80 RPM de agitacdo, pH 6, tamanho de particula de 12
mesh e massa de adsorvente de 10 g

Para estas condicodes, linearizado do modelo de pseudo-primeira ordem, os
parametros obtidos para este modelo foram explicitados na Tabela 13, tendo-se um
coeficiente de correlagdo da ordem de 0,9642, a principio um resultado ndo sugere ser
muito satisfatério como modelo para ajuste ao processo devido ao fato dos pontos nao

estarem mais ajustados juntos ao modelo tedrico representado pela reta.

4.4.5.2. Modelo Cinético de Pseudo Segunda Ordem

Baseado na adsorcao de equilibrio, escreve-se a equacdo matemdtica da cinética

de pseudo-segunda ordem, conforme a equagdo 47.

t 1 t

= + —
qr  k2qZ;  Geq

(47)

onde k; é a constante da velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g/mg
min), q.q € q; sdo as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio € no tempo
dados em mg/g. Os valores de k; € q.4 podem ser obtidos do gréifico de t/q; versus t, 0

que foram obtidos na Figura 26.
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Figura 26: Cinética de adsorcdo, modelo de pseuda-segunda ordem, nas
condig¢des de processo de 80 RPM de agitacdo, pH 6, tamanho de particula de 12
mesh e massa de adsorvente de 10 g

A partir deste grafico, obteve-se os parametros cinéticos deste processo para este
modelo, tendo-se um fator de correlagdo da ordem de 0,9980, podendo-se perceber que
este modelo demonstra se ajustar melhor ao processo em estudo, sugerindo-se assim que
o processo em estudo é melhor representado de forma satisfatéria com este modelo
cinético, por ter os dados experimentais mais bem ajustados, proximos da reta que
representa o modelo tedrico, levando a acreditar que a adsor¢ao que ocorreu no processo
foi répida e entrando em equilibrio rapidamente o processo de adsor¢do e desorcio,

demonstrando que pode estar ocorrendo uma adsor¢ao fisica.

4.4.5.3. Modelo Cinético de Ritchie

O modelo cinético proposto por Ritchie (1977), parte do principio da adsor¢do

de fluidos na superficie de sélidos. A equagdo 48 representa a forma linear.

Lt (48)
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onde o k, é a constante de velocidade. Plotando t/q; versus t, € possivel determinar as

constantes envolvidas no processo adsortivo da fase fluida, Figura 27.

T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

14

Figura 27: Cinética de adsor¢do, modelo de Ritchie, nas condicdes de processo
de 80 RPM de agitacdo, pH 6, tamanho de particula de 12 mesh e massa de
adsorvente de 10 g

Neste resultado pode-se observar que no caso da menor concentragdo, ponto no
extremo direito do grafico, a adsor¢do ocorre rapidamente na superficie do carvao
ativado, nas outras concentragdes, a adsorcao ocorre de modo semelhante na superficie
do adsorvente, tendo em vista que os pontos estdo mais proximos, nestas condigdes,
conforme um bom ajuste observado dos pontos experimentais com o modelo tedrico
representado pela reta, percebe-se que este modelo pode mostrar bem que realmente

ocorre adsor¢ao na superficie do sélido, do carvao ativado.

4.4.5.4. Modelo Cinético de Elovich

O modelo cinético proposto por Elovich € frequentemente valido para sistemas
em que a adsor¢do ocorre em superficies heterogéneas. A equacdo 49, representa a

forma linear.
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qe = %ln(aﬁ) + %lnt 49)

onde a € a taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min) e B é a constante de dessorcdo e
estd relacionada com a extensao da cobertura da superficie e a energia de ativagdo para
a quimissor¢do (g/mg). Plotando q; versus In t é possivel determinar as constantes

envolvidas no processo adsortivo (1/B) e In (af3), Figura 28.
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Figura 28: Cinética de adsor¢do, modelo de Elovich, nas condi¢des de processo
de 80 RPM de agitacdo, pH 6, tamanho de particula de 12 mesh e massa de
adsorvente de 10 g

Este modelo mostra com este resultado que os pontos experimentais se ajustam
bem ao modelo tedrico representado pela reta, demonstrando que estd ocorrendo
adsor¢do multicamada, sugerindo que a adsorcdo ocorrida neste processo vem a ser

adsorgdo fisica, atingindo rapidamente o equilibrio na adsorcado e desorcao.

4.4.5.5. Difusao Intraparticula

O processo de adsor¢ao do adsorvato em solucdo até o interior do adsorvente,
em geral, ocorre através das seguintes etapas: difusdo externa, difusdo na superficie e
difusdo nos poros. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o

fator determinante da velocidade, a remog¢ao do adsorvato varia com a raiz quadrada do
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tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (Kp) pode ser definido pela

equacao 50.

qc = Kpt®® +C (50)
Sendo g; a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo (mg/g) e t o tempo de
agitacdo (min”’) e C representa o efeito da camada limite, se tiver o valor zero, a
camada limite ndo influenciard na adsorcdo, porém se seu valor for diferente de zero,
quanto maior for seu valor, maior serd a espessura da camada limite e ela influenciara
no processo adsortivo. Este € um dos modelos de difusdo intraparticula mais utilizado, e
se este fenomeno for a etapa limitante que determina a velocidade de adsorcdo, a
representacdo da quantidade de adsorvato adsorvido, q;, em fun¢do da raiz quadrada do
tempo de adsorc@o dard uma linha reta que passa na origem, cujo valor de Kp (mg/g
min”’) pode ser obtido da inclinago da curva e C do coeficiente linear caso a reta ndo
passe na origem, que significard que a adsor¢do sofre influéncia da camada limite e ndo
da difusdo intraparticula. A Figura 29 mostra os parametros cinéticos obtidos para este

modelo.

0,25+
0,20
0,154
0,104

0,05+

0,00

Figura 29: Cinética de adsor¢do, modelo de Difusdo Intraparticular de Weber e
Morris, nas condi¢des de processo de 80 RPM de agitacdo, pH 6, tamanho de
particula de 12 mesh e massa de adsorvente de 10 g

Pode-se verificar que como ndo apareceu neste grafico uma linha reta paralela
ao eixo x, significa que neste processo nao hd influéncia da camada limite na adsor¢do e

como apresentou um bom ajuste entre os dados experimentais e os dados tedricos
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representados pela reta, sugere-se que ocorre uma rapida adsor¢do e na superficie do
adsorvente e em multicamadas que se formam no processo adsortivo, caracteristico de
uma adsorcao fisica.

A avaliacdo da aplicabilidade dos modelos cinéticos com seus respectivos

parametros, interpretados para cada um deles sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Parametros para os Modelos Cinéticos

MODELOS PARAMETROS R’ RMSE
Pseudo- K, = Q.= 0,9642 0,0171
Primeira 0,0164 (min'l) 0,8200 (mg/g)

Ordem
Pseudo- K, = Q.= 0,9980 0,0022
Segunda
Ordem 0,0369 (g/mg.min) 0,3538 (mg/g)
Ritchie K; = Q.= 0,9980 0,0044
0,0150 (min™") 0,3309 (mg/g)
Elovich o= B= 0,9909 0,0054
0,0098 (mg/g.min) 12,6326 (g/mg)
Difusao Kp =0,0195 C =0 (mg/g) 0,9932 0,0063
Intraparticular (mg/g.min"”)

Os testes dos modelos sugeriram resultados semelhantes constituindo somente
ajustes matematicos, porém mostrando que o modelo cinético que melhor pode
representar o processo em estudo é o de pseudo-segunda ordem, ou seja, uma adsorcao
rdpida, mostrando ainda que ocorre uma adsorc@o ja na superficie do adsorvente, em
multicamada e sem influéncia da camada limite, podendo caracterizar uma adsorcao

fisica.

4.4.6. Estudo da Adsorc¢ao Associada a Modelagem Cinética (Modelo de
SIPS ou de Langmuir-Freundlich)

Para o sistema corante-adsorvente aplicou-se o modelo de equilibrio de adsorcao
do tipo Langmuir, assumindo que a energia de adsor¢do mantém uniforme na superficie
e que a adsor¢do ocorre em uma camada simples. O modelo de equilibrio proposto

tomou como base as hipdteses de um modelo hibrido do tipo Langmuir-Freundlich:
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As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo camadas

de sitios de adsorcao.
Cada ponto pode ter apenas uma molécula de adsorvato.

Nao ha interacdo entre moléculas adsorvidas em pontos vizinhos, sendo a

adsorc¢do localizada e ocorrendo através de colisdo de moléculas com sitios vazios.

A adsor¢do méxima corresponde a uma monocamada saturada de moléculas do

adsorvato a superficie do adsorvente.

z

A energia de adsor¢cdo ¢é constante em qualquer ponto da superficie e
independente da presenga de moléculas adsorvidas na vizinha, sendo todos os pontos

equivalentes energeticamente.

Para o sistema corante-adsorvente foi aplicado o modelo de equilibrio de
adsor¢do do tipo Langmuir-Freundlich, associado a sua evolugdo cinética em batelada.
Os valores encontrados foram utilizados para ajuste do modelo matematico baseado na
solucdo numérica. A partir do método de integracao do tipo Runge-Kutta de 4* ordem,
seguido de um método de otimizagdo nao linear com restricdo nos parametros segundo
método do complexo BOX (1965), objetivando-se a minimizacdo da funcdo objetivo,
(fo=2[Clexp - Cim]z), representada pelo somatério dos quadrados dos residuos entre os
valores calculados através do modelo proposto e os valores experimentais obtidos das

concentra¢des do adsorvato.

Os cdlculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o
Fortran da Microsoft Developer Studio versdo 8.0, proporcionando a resolucdo da
equacdo diferencial elaborada. Os resultados da modelagem matemadtica cuja fungdo
objetivo apresentou uma faixa 0,01 - 0,03 para o sistema estudado estdo apresentados
nas Figuras 3, 31, 32, 33 e 34, para as respectivas concentracdo iniciais do corante de 5

mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L e 25 mg/L.
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Figura 30: Comparagdo entre as concentracdes experimentais de corante e as
calculadas a partir da equacdo do modelo matematico. Condi¢des Operacionais:
[Preto Remazol]0=5mg/L; Adsorvente utilizado, Carvdo Ativado; T=30°C;

tempo méximo de operagdo = 180 min; pH=6,0; V,,=500mL; Velocidade de
agitacdo= 80 rpm; M,4=10 g.

Verifica-se que neste primeiro momento, com concentracao inicial da solugdo de
corante de 5 mg/L, ndo ocorre um bom ajuste entre os dados experimentais e o modelo
tedrico, representando que esta concentracao € a condicao limite da menor concentra¢io
para o processo em estudo, representando um erro de aproximadamente 8,1 %, porém
da ordem de 10'5, relativamente baixo, tendo uma ordem de reag¢do de aproximadamente
1, caracteristico de uma adsorcao com modelo de Langmuir.

Apresentou uma constante de adsor¢do de aproximadamente 13 x 10” L/g.min,
uma constante de equilibrio de aproximadamente 1,89 x 10", mostrando que ocorre
uma rapida adsor¢do, assim como um equilibrio répido entre a adsoc¢do e a desorcao.

Na figura 31 abaixo, tem-se a modelagem para a concentragdo da solucdo de

corante de 10 mg/L.
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Figura 31: Comparagdo entre as concentragdes experimentais de corante e as
calculadas a partir da equacdo do modelo matematico. Condi¢des Operacionais:
[Preto Rernazol]O:lOmg/L; Adsorvente utilizado, Carvdo Ativado; T=30°C;

tempo méximo de operacdo = 180 min; pH=6,0; V,,=500mL; Velocidade de

agitacdo= 80 rpm; M,4=10 g.

Neste caso em estudo, pode-se verificar um melhor ajuste entre os dados
experimentais € o modelo tedrico, com consequente redugdo do erro estimado, que foi
da ordem de aproximadamente 5,41 %, com parametros cinéticos e de equilibrio de 9,99
x 107 L/g.min e 1,89 x 10"1, respectivamente, com uma ordem de reacdo de
aproximadamente 1, demonstrando que a velocidade de adsorcao € um pouco menor do
que a solu¢do de corante com concentragdo de 5 mg/L, contudo tendo a mesma
condi¢do de equilibrio e mesma ordem de reagdo.

Na figura 32, tem-se o grafico da condicdo de estudo com a concentracdo da

solucdo de corante de 15 mg/L.
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Figura 32: Comparagdo entre as concentracdes experimentais de corante e as
calculadas a partir da equacdo do modelo matematico. Condi¢des Operacionais:
[Preto Remazol]0=15mg/L; Adsorvente utilizado, Carvio Ativado; T=30°C;

tempo maximo de operagdo = 180 min; pH=6,0; V,,=500mL; Velocidade de

agitacdo= 80 rpm; M,4=10 g.

Neste caso, percebe-se um melhor ajuste entre os dados experimentais € o

modelo tedrico, consequentemente reduzindo o erro para aproximadamente 3,59 %, a

constante de adsor¢cdo ficou préxima ao experimento na condicdo anterior, com valor

aproximado de 9,81 x 10” L/g.min, enquanto que a constante de equilibrio e a ordem da

reacdo tiveram os mesmos valores que nas condicdes anteriores, 1,89 x 10" e 1,

respectivamente.

Na figura 33, tem-se o grifico para o processo com concentra¢do de solucdo de

corante de 20 mg/L.
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Figura 33: Comparagdo entre as concentracdes experimentais de corante e as
calculadas a partir da equacdo do modelo matematico. Condi¢des Operacionais:
[Preto Remazol]0=20mg/L; Adsorvente utilizado, Carvio Ativado; T=30°C;

tempo maximo de operagdo = 180 min; pH=6,0; V,,=500mL; Velocidade de
agitacdo= 80 rpm; M,4=10 g.

Neste caso, com a solucdo de corante na concentragdo de 20 mg/L, também
pode-se perceber um bom ajuste entre os dados experimentais e os dados do modelo
tedrico, com um erro de 4,78 %, a ordem da reacdo foi de aproximadamente 1, a
constante de adsor¢do foi de 9,01 x 10” L/g.min, valor bem préximo das condi¢des
anteriores e constante de equilibrio préxima das anteriores, 1,9 x 10,

Na figura 34, encontra-se o grafico referente ao experimento com a concentragao

da solucdo de corante de 25 mg/L.
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Figura 34: Comparagdo entre as concentracdes experimentais de corante e as
calculadas a partir da equacdo do modelo matematico. Condi¢des Operacionais:
[Preto Remazol]0=25mg/L; Adsorvente utilizado, Carvio Ativado; T=30°C;

tempo maximo de operagdo = 180 min; pH=6,0; V,,=500mL; Velocidade de
agitacdo= 80 rpm; M,4=10 g.

Pode-se verificar que houve um ajuste um pouco menor entre os dados
experimentais e o modelo, apresentando um erro de 6,02 %, verificando-se que este
aumento no erro houve na concentracdo maior, mais extrema, levando-se a crer que esta
concentracdo se aproxima da condi¢do limite do processo, assim como a menor
concentracdo, sugerindo-se que os experimentos foram realizados dentro de uma faixa
limite para o estudo, a ordem da reacdo foi de aproximadamente 1, a constante de
adsorgdo foi de aproximadamente 9,0 x 10~ L/g.min, constante de equilibrio de 1,90 x

-1 Lo .~ .
107, representando valores préximos das condi¢des anteriores.

Os resultados obtidos a partir da otimizacdo do modelo matematico proposto sao
apresentados na Tabela 14, permitindo avaliar a evolugdo dos parimetros
termodindmicos e cinéticos: a constante de equilibrio K,,, a constante de adsor¢@o kg €
ordem da reacdo em fun¢do do aumento da concentracdo inicial de corante, mantendo-
se a massa de adsorvente constante € o tempo maximo de saturacdo de 180 minutos,

com as avaliagdes realizadas em intervalos de tempo iguais de 15 minutos.
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Tabela 14: Valores determinados a partir da otimiza¢do do modelo de
Langmuir-Freundlich. Condicdes Operacionais: Adsorvente= Carvao Ativado;
T=30°C; tempo maximo de operagio = 180 min; pH= 6,0; V,= 500mL;
Velocidade de agitacdo= 80 rpm; My4= 10 g.

Parametros
Otimizados S mg/L 10 mg/L 15 mg/L 20 mg/L 25 mg/L
n 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93

Kaas (L/g.min) | 13,00x10° | 9,99x10° | 9,81x10° | 9,01x10° | 9,00x107”

Keq 1,89x10" | 1,89x10" | 1,89x10" | 1,90x10" | 1,90x10"
Erro Médio 8,13 541 3,59 4,78 6,02
(%)

Os resultados obtidos, evidénciam que para a faixa de concentracdo inicial de 5 a
25 mg/L do corante estudada, as constantes de equilibrio e adsor¢cdo t€ém seus valores
praticamente constantes, havendo uma pequena diferenca para a concentracdo de
solucdo de corante mais baixa, 5 mg/L, representando o limite da faixa de operagdao
deste sistema, os erros foram um pouco altos, contudo tendo representatividade
significativa tendo em vista a sua ordem de grande, de 10, a ordem da adsorcdo ficou
proximo de 1, sugerindo que a adsor¢do pode ser melhor representada pelo modelo de
Langmuir ja que a ordem da reacdo foi de aproximadamente 1, contudo sendo
necessario ainda se fazer o estudo de equilibrio para se verificar tal comportamento,
confirmando o resultado do estudo cinético preliminar, em que obteve-se uma reagcao
regida pelo modelo de pseudo-sgunda ordem, para a faixa de concentracdo em estudo, a

constante de adsor¢do nos mostra uma rdpida adsorc¢ao.

4.4.7. Estudo de Equilibrio

Os resultados para o equilibrio de adsor¢do foram realizados visando a
determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo do carvao ativado. A isoterma de
adsorcao € de importancia na concepcao de sistemas adsortivos. Na literatura, varios sdo
os modelos propostos para se avaliar as isotermas de adsorcao de solutos em uma fase

liquida sobre uma superficie s6lida (Mahmoodi et al., 2011). Os modelos de Langmuir e
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Freundlich sdao os mais utilizados, mas outros modelos t€ém sido utilizados para
obtenc¢do de mais informagdes do processo adsortivo, sendo eles os modelos de isoterma

de Temkin e de Dubinin-Radhshkevich (D-R).

4.4.7.1. Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume a hipétese de que o adsorvato ocorre em uma
superficie homogénea por adsorcdo em monocamada sem qualquer interacdo entre os
ions adsorvidos. Além disso, todos os locais de ligacdo da superficie tém energia igual
de adsorcdo. Para tanto, se considera que a adsor¢cdo se d4 mediante formacao de uma
monocamada na superficie do adsorvente, podendo as moléculas de adsorvatOo serem
adsorvidas até o completo preenchimento dos sitios adsortivos disponiveis no

adsorvente.

Colocando-se Ce4/q,, versus C., empregado para gerar o valor de interceptagdo de

Ce/Qe

Figura 35: Lineariza¢do do modelo de equilibrio de Langmuir. Condi¢des
operacionais: pH: 6, tamanho de particula: 12 mesh, massa de adsorvente: 10 g.
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Uma das caracteristicas essenciais deste modelo pode ser expressa em termos do

fator de separacdo adimensional para parametro de equilibrio, Ry, definido segundo a

equacao 4

O valor de Ry indica o provavel tipo de isoterma: se irreversivel (Ry=0), se
favoravel (O< Ry<1), se linear (R =1) e desfavoravel (R >1). O valor encontrado neste
trabalho foi 0,49, indicando que o processo de adsorcdo foi favordvel. Para um g¢.. de

0,5886 mg/g e k,, igual 0,2055 L/mg.

A isoterma de adsorcdo estd apresentada na Figura 36, com o comportamento

favoravel, comprovando o valor de Ry.

0,5
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°

0,4 40,4
D o3 {03 ©
> >
S E
2 e

o 02 —0,2

0,1 — Modelo 40,1

® Experimental
0,0 T T T T T T T T T T T 0,0
0 3 6 9 12 15 18
C_(mg/L)

€q
Figura 36: Isoterma do modelo de equilibrio de Langmuir

4.4.7.2. Modelo de Freundlich

Por outro lado a isoterma de Freundlich pressupde uma superficie de adsorcao
heterogénea com sitios que tenham diferentes energias de adsor¢do. O modelo de

Freundlich ¢ um modelo de poténcia e ndo linear representado pela equagdo 5 e sua

forma linearizada pela equagao 6.

A Figura 37 representa a isoterma de Freundlich linearizada, para obtencdo dos

parametros necessarios para estudo.
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Figura 37: Lineariza¢do do modelo de equilibrio de Freundlich. Condig¢des
operacionais: pH: 6, tamanho de particula: 12 mesh, massa de adsorvente: 10 g

Com isso, o valor n encontrado no presente trabalho foi igual a 2,25, que para
valores entre 1 e 10, a adsor¢do € favordvel, o que vem a ser o caso em estudo,

representando a intensidade da adsorc¢do. Para um K encontrado igual a 0,7323 mg/L.

A Figura 38, apresenta a isoterma de Freundlich, apds obtencdo dos parametros

necessarios para tal.
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Figura 38: Isoterma do modelo de equilibrio de Freundlich

Podendo ser verificado que esta isoterma nao € tao favordvel quanto a isoterma de
Langmuir, pois esta aparenta um leve comportamento linear, o que significa uma
interacdo adsorvente e adsorvato relativa, mostrando que pode ocorrer dessor¢do no

processo de tratamento.

4.4.7.3. Modelo de Temkin

Outros modelos foram avaliados no intuito da comprovacao de um melhor ajuste
para o equilibrio. O modelo de Temkin considera os efeitos das interagdes indiretas
adsorvato — adsorvente no processo de adsor¢do. Temkin observou experimentalmente
que os calores de adsor¢cdo geralmente diminuem com o aumento da adsor¢do sobre a
superficie do sélido. Sendo assim, Tenkim derivou um modelo assumindo que o calor
de adsorcdo de todas as moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura da

superficie do adsorvente.

A Figura 39 apresenta a isoterma de Temkin, para a obtencdo dos parametros do

modelo.
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Figura 39: Lineariza¢do do modelo de equilibrio de Temkin. Condi¢oes
operacionais: pH: 6, tamanho de particula: 12 mesh, massa de adsorvente: 10 g.

O valor obtido de by foi 18949,15 J/mol, que mostra uma alta afinidade entre
adsorvente e adsorvato, para um Ay igual a 2,0767 L/mol, indicando que o processo de

adsor¢do apresenta um comportamento isotérmico favorével.

4.4.7.4. Dubinin — Radushkevich

O modelo de Dubinin — Radushkevich (D-R) € de grande importancia, pois com a
aplicacdo deste modelo, pode-se distinguir entre adsor¢cdo fisica e adsor¢do quimica,
pode-se determinar a porosidade caracteristica do adsorvente e a energia livre de
adsor¢do. A isoterma de D-R € mais geral que a adsorcao de Langmuir, uma vez que ela

nao assume uma superficie homogénea ou uma poténcia de adsor¢ao constante.

A magnitude de E determina o tipo de processo de adsor¢do. Se a energia E se
situa entre 8 e 16 kJ/mol, o processo de adsor¢do ocorre quimicamente, uma vez que
neste tipo de adsor¢c@o envolvem energias de ligacdo mais fortes (ligacdo covalente), em
quanto que para E menor que 8 kJ/mol o processo de adsorcdo fisica predomina, ja que

a fisissor¢do envolve ligacdes mais fracas (do tipo de Van der Waals).
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A Figura 40 mostra a isoterma de D-R, onde foram obtidos valores dos
parametros para determinacdo de uma adsorcao favordvel ou nio, conforme o valor de B
a energia de transferéncia de adsorvato para o adsorvente, assim como o valor de E para

determinar se a adsor¢do € fisica ou quimica.
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Figura 40: Isoterma do modelo de equilibrio de Dubinin—Radushkevich

Na isoterma de D-R, o valor de E (energia média de adsor¢do) entre 2 e 8, a
adsorc¢do € fisica, o que vem a sugerir tratar-se do caso em estudo, conforme verificado

na tabela 15.

Este modelo assume a existéncia de um potencial de adsor¢do, e a energia livre de
adsor¢do estd relacionada com o grau de preenchimento dos poros. A aplicacdo destes
modelos matemdticos as isotermas experimentais demonstra que a natureza do
adsorvato afeta o processo de adsorcdo. Este modelo descreve o processo como um
efeito de preenchimento de poros mais que uma solu¢do camada-camada, de forma que
a exatidao da equagdo D-R varia para diferentes sistemas adsorvato-adsorvente e

diferentes faixas de concentracdo do corante.

O coeficiente de correlacdo linear, Rz, mostra que os dados de equilibrio poderiam
ser bem interpretados pela isoterma de Langmuir. Utilizando estatistica classica, pode-

se calcular a raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) para avaliar a extensao de
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quanto os dados variam da mesma. Para cada ponto de dados, a féormula do RMSE
equacgdo (51) calcula a diferenca entre o valor real do ponto e o valor do mesmo na

curva de melhor ajuste.

0,5

s = [55 - 0]

onde g, ¢ a capacidade de adsorgdo previsto (mg/g), g,,, € a capacidade de adsorgdo

observada (g/mg) e N € o nimero de amostras.

Para avaliar a aplicabilidade dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich,
Dubinin—Radushkevich e Temkin para a adsor¢c@o de preto remazol pelo carvao ativado,

todos os parametros calculados destes modelos sao mostrados na Tabela 15.

Tabela 15: Parametros de isoterma para adsorcdo de preto remazol em carvao

ativado

ISOTERMA PARAMETROS R’ RMSE

Langmuir | g, =0,5886 mg/g | R, =0,49 0,9984 | 0,0181
key = 0,2056 L/mg

Freundlich | K, =0,1372mg/L | n=225 0,99533 | 10,0076

Temkin br = 18,9491 kJ/mol | A7 = 2,0767 L/mol 0,97322 | 10,0169

D-R 4, = 03857 mg/g | B=5,67x10° mol’/kJ* | 0,82941 | 0,0497
E =297 kJ/mol

Os dados experimentais obtidos, para o corante preto remazol B, sugerem que se
ajustaram bem aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Contudo, o melhor
ajuste, pelo coeficiente de correlagdo, foi para o modelo de Langmuir, verificado pelo
comportamento das isotermas em que hd uma adsorc¢do favoravel, com boa afinidade
entre adsorvente e adsorvato, em conformidade com o resultado da modelagem
Langmuir-Freundlich, jd& que a ordem da reagdo, neste caso, foi proximo de 1, se
adequando ao modelo de Langmuir. Verificando-se ainda, conforme o modelo de
Dubinin—Radushkevich, que ocorre uma adsorc¢do fisica, tendo em vista que ha um

preenchimento dos poros.
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4.4.8. Estudo Termodinamico

O estudo termodindmico permitiu determinar as grandezas como: a variagdo de
entalpia (AH), a varia¢do da entropia (AS) e a variacdo da energia livre de Gibbs (AG).
A estimativa desses parametros termodinamicos da adsor¢@o € importante, pois permite
avaliar a espontaneidade do processo, se 0 processo € exotérmico ou endotérmico e se o
adsorvente tem alta afinidade pelo adsorvato. Além disso, esses parametros podem
fornecer informagdes relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente e se o

processo envolve adsorcao fisica ou quimica.

A partir da determinacdo da constante de equilibrio de adsor¢do, pode-se calcular
AH, AS e AG. Os valores de AH e AS sdo dados por meio da equagdo 52, que é a
equacgao de Van’t Hoff.

AS AH (52)
e = BT RT

Em que R € a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 J mol! K'l,

e T é a temperatura em Kelvin.

Plotando-se In Keg em fungdo de 1/T e linearizando a curva, obtém-se uma reta,
obtendo-se os valores de AH e AS, com os valores de AH e AS calculados, pode-se
calcular o valor da energia livre de Gibbs (AG) para uma dada temperatura, utilizando a

equacao 53.
AG = AH —TAS (53)

O valor de AG indica a espontaneidade do processo de adsor¢do e seu valor
negativo implica que a adsor¢do e espontanea. A entalpia descreve a natureza da
adsor¢do como sendo endotérmica ou exotérmica. Valores positivos de AH > 0
implicam em natureza endotérmica e valores de AH < 0, indicam adsor¢do de natureza
exotérmica. Em um processo exotérmico a adsor¢do do componente diminui com o
aumento da temperatura, enquanto que no processo endotérmico ocorre o contrario. A

Figura 41 mostra o gréfico para se obter os valores de AH e AS:
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Figura 41: Determinagdo de parametros termodinamicos

Considerando as  solucdes definidas pelo modelo de Langmuir,
kC

eq» OU seja: Qoq = keqC eq- Assim, dos valores de Ceq e qeq, tem-se 0s valores

qeq = qeqmax
de k., mostrados na Tabela 16, em que apresenta os valores obtidos para os parimetros

termodinamicos em funcao da variagdo de temperatura do processo.

Tabela 16: Parametros termodinamicos determinados com a variagdo de

temperatura
T (K) In Keq AG° (kJ/mol)
303 -1,20431 -4,19824
313 -0,2992 -4,36178
323 0,1315 -4,52531
333 0,32185 -4,68885

Obteve-se os seguintes valores para os parametros termodinamicos:

AH = 40,27 kJ; (reagdo endotérmica)
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AS =125,15 J/mol.K;

Para todas as temperaturas, os valores de AG foram negativos, mostrando que o

processo adsortivo em estudo € espontaneo.

A magnitude da entalpia é compativel com uma interacdo eletrostatica entre o
adsorvente e o adsorvato, como ja relatado na literatura por Kuo et al. (2008), o tipo de
interacdo pode ser classificado a partir da magnitude da variacdo de entalpia, processos
com o AH entre 20 e 80 kJ mol™, caracterizam-se como processos de adsorcdo fisica
como, por exemplo, interacdes do tipo van der Waals, ou seja, interacdo eletrostatica,
que sdo frequentemente classificadas como fisissorcdo, enquanto maiores valores de
AH, entre 80 e 450 kJ mol-1, sugerem adsor¢cao quimica (quimissor¢cdo) (KUO et al.,

2008).
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5. CONCLUSOES

Os estudos realizados sobre o processo de tratamento de dgua contaminada com
corante remazol black B, por adsorcdo, usando como adsorvente o carvao ativado, foi
realizado com o objetivo de se avaliar o seu desempenho com base nos valores dos
parametros tamanho da particula de adsorvente (granulometria), bem como
concentracdo da solu¢do de corante, pH do meio, temperatura e massa de adsorvente.
Encontrada a condicdo 6tima de operacdo do sistema, tendo sido estabelecida pelos
resultados do planejamento fatorial, foram feitas avaliagdes de equilibrio, aplicando-se
os modelos de Langmuir, Freudlich, Temkin e Dubinin — Radushkevich. O estudo
cinético do processo adsortivo foi desenvolvido aplicando-se os modelos de Pseudo
Primeira Ordem, Pseudo Segunda Ordem, Ritchie, Elovich e Difusdo Intraparticula.
Aspectos termodindmicos do processo envolveram os efeitos devidos ao aumento da
temperatura. Uma modelagem aplicando o modelo de Sips, incluindo parametros de
equilibrio e cinético, seguindo a abordagem de Langmuir — Freudlich, foi concebida e
aplicada aos resultados experimentais.

O conjunto de resultados foi analisado e deu origem as seguintes conclusdes:

e Na verificagdo da influéncia dos parametros massa de adsorvente, concentracio da
solucdo de corante, granulometria do adsorvente, pH do meio e temperatura, a
remog¢do do corante remazol black B pelo processo adsortivo utilizando o carvao
ativado teve como melhor condi¢do para tratamento uma menor massa de
adsorvente, uma menor concentragdo de corante, um menor tamanho da particula do
adsorvente, um menor pH e uma maior temperatura, ou seja, massa de 10 g,
concentracdo de 5 mg/L, granulometria de 12 mesh, pH 2 e temperatura de 60 °C;

¢ No equilibrio, o modelo da isoterma que melhor se aplicou ao tratamento foi aquela
1soterma do modelo de Langmuir.

e As avaliacdes cinéticas preliminares indicaram que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem se aplicou no tratamento da dgua usando carvao, caracterizando uma
adsorc¢do rapida;

e Do ponto de vista termodindmico, foi verificado experimentalmente que

aumentando-se a temperatura o processo foi favorecido e indicado como
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endotérmico, aumentando-se a temperatura houve um favorecimento a remog¢do do

corante por adsor¢cdo com carvao ativado.
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Apéndice 1: Dados para curva de calibrac¢ao, concentracao inicial de

solucao de corante de 25 mg/L

(%) Concentragdo de solugdo preparada Absorbancia Lida Concentragdo Calculada
0 0 0 0
10 2,5 0,07595 2,61986892
20 5 0,1519 5,239737841
30 7,5 0,22265 7,680234564
40 10 0,2934 10,12073129
50 12,5 0,368133334 12,69863172
60 15 0,442866667 15,27653215
70 17,5 0,512183334 17,66758653
80 20 0,5815 20,05864091
90 22,5 0,6548 22,587099

100

25

0,7281

25,11555709
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Apéndice 2: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 5 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 8 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRACAO
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0,1489
0,1491
0,1488
0,1519
0,1468
0,1462
0,1416
0,1413
0,1271
0,1271
0,1136

0,113

0,102
0,1047
0,0904
0,0896
0,0787
0,0795
0,0707
0,0703
0,0629
0,0632

0,057
0,0568
0,0515
0,0519

0,149

0,15035

0,1465

0,14145

0,1271

0,1133

0,10335

0,09

0,0791

0,0705

0,06305

0,0569

0,0517

4,958402662

5,003327787

4,875207987

4,707154742

4,229617304

3,770382696

3,439267887

2,995008319

2,632279534

2,34608985

2,098169717

1,893510815

1,72046589
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Apéndice 3: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 5 mg/L, 30g de massa de adsorvente e 8 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRACAO
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1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

0,1489
0,1491
0,169
0,1721
0,1362
0,1361
0,1094
0,11
0,0929
0,0923
0,0832
0,0811
0,0749
0,0725
0,0726
0,0739
0,0711
0,0695
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667

0,149

0,17055

0,13615

0,1097

0,0926

0,08215

0,0737

0,07325

0,0703

0,0667

0,0667

0,0667

0,0667

4,958402662

5,675540765

4,53078203

3,650582363

3,081530782

2,733777038

2,452579035

2,437603993

2,339434276

2,219633943

2,219633943

2,219633943

2,219633943
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Apéndice 4: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 5 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRACAO
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0,1441
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0,1275
0,1271
0,1129
0,1132
0,1047
0,0996

0,087
0,0875
0,0769
0,0777
0,0684
0,0682

0,061
0,0621

0,056
0,0551
0,0503
0,0503
0,0481
0,0477
0,0477

0,1519

0,1553

0,13985

0,12

0,10895

0,0933

0,0822

0,07305

0,0646

0,05905

0,0527

0,0492

0,0477

5,054908486

5,168053245

4,65391015

3,993344426

3,62562396

3,104825291

2,735440932

2,430948419

2,149750416

1,965058236

1,75374376

1,637271215

1,587354409




126

Apéndice 5: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 5 mg/L, 30g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRACAO
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0,1479
0,1481
0,2068
0,2005
0,1637

0,163
0,1302
0,1308
0,1064
0,1102
0,1142
0,1024

0,094
0,0939
0,0864

0,087
0,0793
0,0814
0,0775
0,0775
0,0737
0,0729

0,068
0,0701
0,0673
0,0672

0,148

0,20365

0,16335

0,1305

0,1083

0,1083

0,09395

0,0867

0,08035

0,0775

0,0733

0,06905

0,06725

4,925124792

6,77703827

5,4359401

4,342762063

3,603993344

3,603993344

3,126455907

2,885191348

2,673876872

2,579034942

2,439267887

2,297836938

2,237936772
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Apéndice 6: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 25 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 8 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRAGCAO
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0,6675
0,6393
0,6392
0,6164
0,6164
0,5941
0,5943
0,5789
0,5766
0,5627
0,5621
0,5452
0,5442
0,5303
0,5287
0,5135
0,5129
0,4978
0,4989
0,4978
0,4978

0,74255

0,68055

0,66915

0,63925

0,6164

0,5942

0,57775

0,5624

0,5447

0,5295

0,5132

0,49835

0,4978

24,71048253

22,64725458

22,26788686

21,27287854

20,5124792

19,77371048

19,22628952

18,71547421

18,12645591

17,62063228

17,078203

16,58402662

16,56572379
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Apéndice 7: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 25 mg/L, 30g de massa de adsorvente e 8 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRAGAO
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0,3308

0,282
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0,2038
0,2045
0,1743
0,1735
0,1478
0,1483
0,1267
0,1261
0,1261
0,1261

0,73475

0,6128

0,5268

0,45335

0,3863

0,3314

0,28185

0,23965

0,20415

0,1739

0,14805

0,1264

0,1261

24,45091514

20,39267887

17,53078203

15,08652246

12,85524126

11,02828619

9,37936772

7,975041597

6,793677205

5,787021631

4,926788686

4,206322795

4,196339434
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Apéndice 8: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 25 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRAGCAO
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0,6688
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0,5933
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0,5458
0,5451
0,5203
0,5212
0,4983
0,4963
0,4758
0,4765
0,4557
0,4545
0,4545

0,7281

0,70555

0,6824

0,6553

0,63035

0,60505

0,5819

0,55765

0,5327

0,50975

0,48605

0,4661

0,4545

24,2296173

23,47920133

22,70881864

21,80698835

20,97670549

20,13477537

19,36439268

18,55740433

17,72712146

16,96339434

16,17470882

15,51081531
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Apéndice 9: Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao de

corante de 25 mg/L, 30g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRACAO
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0,2443
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0,1336
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0,1093
0,0939
0,0939
0,0808
0,0808
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0,7369

0,6455

0,49755

0,4149

0,333

0,2437

0,19665

0,16275

0,1332

0,109

0,0939

0,0808

0,0712

24,52246256

21,48086522

16,55740433

13,80698835

11,08153078

8,109816972

6,544093178

5,415973378

4,432612313

3,627287854

3,124792013

2,688851913

2,369384359
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Apéndice 10: : Dados para primeira parte do planejamento fatorial, concentracao
de corante de 15 mg/L, 20g de massa de adsorvente e 1) mesh de granulometria

MINUTO COLETA ABSORBANCIA MEDIA ABSORBANCIA CONCENTRAGAO
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0,4441
0,4432
0,4413
0,4176
0,4153
0,415
0,3641
0,3635
0,3633
0,3278
0,3266
0,327
0,2922
0,2918
0,2933
0,271
0,2706
0,2704
0,2532
0,25
0,2499
0,2278
0,2292
0,2292
0,2112
0,2109
0,2117
0,193
0,1925
0,1934
0,1771
0,1769
0,1775
0,166
0,1664
0,1667
0,1565
0,1563
0,1571

0,442866667

0,415966667

0,363633333

0,327133333

0,292433333

0,270666667

0,251033333

0,228733333

0,211266667

0,192966667

0,177166667

0,175

0,174

14,77870216

14,74875208

14,68552413

13,8202995

12,09650582

10,86855241

9,710482529

9,004991681

8,319467554

7,627287854

7,018302829

6,405990017

5,886855241

5,537437604

5,207986689

5,201331115
5,227953411
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Apéndice 11: Dados para segunda parte do planejamento fatorial, concentracio de
corante de 5 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria, pH do
meio 2,6 e 10
5mg-10g-12mesh
TEMPO (min) CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (mg/L)

pH 2 pH 6 pH 10

0 5,81031614 5,054908486 5,793677205
15 4,579034942 5,168053245 5,321131448
30 3,793677205 4,65391015 4,415973378
45 3,231281198 3,993344426 4,206322795
60 2,783693844 3,62562396 3,529118136
75 2,366056572 3,104825291 3,109816972
90 2,023294509 2,735440932 2,685524126
105 1,732113145 2,430948419 2,371048253
120 1,447587354 2,149750416 2,091514143
135 1,266222962 1,965058236 1,945091514
150 1,119800333 1,75374376 1,760399334
165 0,960066556 1,637271215 1,55906822

180

0,830282862

1,587354409

1,389351082
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Apéndice 12: Dados para segunda parte do planejamento fatorial, concentracio de
corante de 5 mg/L, 10g de massa de adsorvente e 12 mesh de granulometria, pH do
meio 2, temperatura 30°C, 40°C, 50°C e 60°C

5mg-10g-12mesh-pH 2

TEMPO (min) CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (mg/L)

15
30
45
60
75
90
105
120
135
150
165
180

30°C

5,81031614
4,579034942
3,793677205
3,231281198
2,783693844
2,366056572
2,023294509
1,732113145
1,447587354
1,266222962
1,119800333
0,960066556
0,830282862

40°C
5,875207987
3,865224626
2,811980033
2,018302829
1,419301165
1,113144759
0,875207987
0,647254576
0,607321131
0,512479201
0,447587354
0,377703827
0,287853577

50°C

5,863560732
3,757903494
2,549916805
1,678868552
1,117304493
0,842762063
0,668053245
0,509151414
0,470049917
0,404326123
0,352745424
0,301164725

0,24625624

60°C

5,851913478
3,650582363
2,287853577
1,339434276

0,81530782
0,572379368
0,460898502
0,371048253
0,332778702
0,296173045
0,257903494
0,224625624
0,204658902
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Apéndice 13: Dados para Modelagem Cinética pelo Modelo Sips (Langmuir -

Tempo
(min)
0
15
30
45
60
75
90
105
120
135
150
165
180

Concentragao
(5mg/L)
5,054908486
5,168053245
4,65391015
3,993344426
3,62562396
3,104825291
2,735440932
2,430948419
2,149750416
1,965058236
1,75374376
1,637271215
1,587354409

Concentragao
(20mg/L)

Concentragao
(25mg/L)

Freudlich)

10g - 12mesh - pH 6 - Temperatura 302C

Concentragdo  Concentragao

(10mg/L) (15mg/L)
9,763727121 14,47254576
9,525790349 13,88352745
8,662229617 12,67054908
7,888519135 11,78369384
7,321963394 11,01830283
6,763727121 10,42262895
6,298668885 9,861896839
5,915973378 9,400998336
5,604825291 9,059900166
5,301164725 8,637271215
4,992512479 8,231281198
4,770382696 7,903494176
4,542429285 7,49750416

19,35108153
18,68136439
17,68968386

16,7953411
15,99750416
15,27870216
14,61314476
13,97920133
13,39351082
12,80033278
12,20299501
11,70715474
11,31114809

24,2296173
23,47920133
22,70881864
21,80698835
20,97670549
20,13477537
19,36439268
18,55740433
17,72712146
16,96339434
16,17470882
15,51081531
15,12479201
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Apéndice 14: Dados para a Isoterma de Lagmuir

Langmuir
Ce Qe Ce/Qe Ce y(ideal)  Q(ideal) Residuo RMSE
1,5873544 0,17 9,337379 1,587354 10,8985 0,1456489 0,0243511 0,01808026
4,5424293 0,26 17,47088 4,542429 15,92213 0,2852903 -0,02529
7,4975042 0,35 21,42144 7,497504 20,94576 0,3579486 -0,007949
11,311148 0,4 28,27787 11,31115 27,42895 0,4123799 -0,01238
15,124792 0,46 32,87998 15,12479 33,91215 0,4459993 0,0140007
Des.Pad 0,0016345
Des.Pad/5 0,0003269
Apéndice 15: Dados para a Isoterma de Freudlich
Freudlich
In(Qe) In(Ce) y(ideal) Q(ideal) Residuo RMSE
1,771957 0,462069 1,77415 0,1696278 0,000372153 0,007567
1,347074 1,513462 1,30575 0,2709685 -0,0109685
1,049822 2,01457 1,08251 0,3387446 0,011255445
0,916291 2,425789 0,89931 0,4068498 -0,00684985
0,776529 2,716335 0,76987 0,463072 -0,00307204
Des.Pad 0,00028633
Des.Pad/5 5,72659E-05




Apéndice 16: Dados para Isoterma de Temkin

Qe
0,17
0,26
0,35
0,4
0,46

In(Ce)
0,462069
1,513462

2,01457
2,425789
2,716335

y(ideal)
0,155069
0,29175
0,356894
0,410353
0,448124

Temkin
Q(ideal) Residuo RMSE
0,155069 0,014931 0,016901
0,29175 -0,03175
0,356894  -0,00689
0,410353  -0,01035
0,448124 0,011876
Des.Pad 0,001428
Des.Pad/5 0,000286

Apéndice 17: Dados para Isoterma Dubinin - Raduchkevich

In(Qe)

1,77196

1,34707

1,04982

0,91629

0,77653

€

1230,77

501,23608

315,40239

213,41265

161,2823

1514794,9

251237,6

99478,666

45544,96

26011,981

D-R
y(ideal)

1,85888

1,10074

1,00969

0,97733

0,96561

Q(ideal)
0,1558476
0,332624
0,3643329
0,3763157

0,3807519
Des.Pad
Des.Pad/5

Residuo RMSE

0,014152 0,049678

-0,07262

-0,01433

0,023684

0,079248
0,01234
0,002468

136



137

Apéndice 18: Dados para Modelo Cinético de Pseudo Primeira Ordem
Pseudo-Primeira

In(Qe-Q) t y(ideal) Q(ideal) Residuo RMSE
-1,3902957 0 -1,22066 -0,0460337 0,046034 0,017125
-1,6743093 15 -1,52111 0,0305324 0,031032
-1,9093969 30 -1,82156 0,0872285 0,013603
-2,1198476 45 -2,12201 0,1292111 -0,00026
-2,3261552 60 -2,42246 0,1602985 -0,00897
-2,566698 75 -2,72291 0,1833183 -0,01111
-2,8192514 90 -3,02336 0,2003641 -0,01101
-3,0990612 105 -3,32381 0,2129863 -0,00908
-3,4781251 120 -3,62426 0,2223328 -0,0042
-3,8259827 135 -3,92471 0,2292538 -0,00205
-4,2352719 150 -4,22516 0,2343787 0,000147
-5,0376184 165 -4,52561 0,2381736 0,004339
#NUM! 180

0,295035 Des.Pad 0,003519
0,218469 Des.Pad/12 0,000293

Apéndice 19: Dados para Modelo Cinético de Pseudo Segunda Ordem
Pseudo-Segunda

t/Q t y(ideal) Q(ideal) Residuo RMSE
#DIV/0! 0 0 0 0,002161
243,6486 15 258,4808 0,0580314 0,003532675
297,5248 30 300,871 0,0997105 0,00112143
348,9677 45 343,2611 0,1310955 -0,00214379
396,4816 60 385,6513 0,155581 -0,00424986
435,5072 75 428,0414 0,1752167 -0,00300371
475,3076 90 470,4316 0,1913137 -0,00196261
514,9327 105 512,8217 0,2047495 -0,00083937
550,1144 120 555,2119 0,2161337 0,002002732
594,178 135 597,602 0,2259029 0,001301808
639,5885 150 639,9922 0,2343779 0,000147923
680,3774 165 682,3823 0,2417999 0,000712545
722,8867 180 724,7725 0,2483538 0,00064786
Des.Pad 5,60538E-05
Des.Pad/12 4,67115E-06




Apéndice 20: Dados para Modelo Cinético de Ritchie

1/Q

#DIV/0!
16,24324324

9,91749175
7,754838709
6,608026389
5,806763284

5,281195079
4,904120767
4,584286803
4,401318198
4,263923377
4,123499142
4,016037421

1/t

0,033333

0,022222

0,016667

0,013333

0,011111
0,009524
0,008333
0,007407
0,006667
0,006061
0,005556

Ritchie

y(ideal)

#DIV/0!
0,066667

16,44194

9,731735

7,495

6,376633

5,705612

5,258265
4,938732
4,699081
4,512687
4,363571
4,241567
4,139898

Q(ideal)
0

0,06082007

0,1027566
0,13342228
0,15682258
0,17526603

0,19017679
0,20248114
0,21280755
0,22159748
0,2291701
0,23576191
0,24155187
Des.Pad
Des.Pad/12

Residuo
0 0,004417

0,00074399

0,00192465

0,00447053

0,00549147

0,00305305

0,00082571
0,00142901
0,00532889
0,00560718
0,00535569
0,00675057
0,00744979
0,00023407

1,9506E-05

RMSE

Apéndice 21: Dados para Modelo Cinético de Elovich

Q
0

0,061564
0,100832
0,128952
0,151331
0,172213
0,189351

0,20391
0,218136
0,227205
0,234526
0,242512
0,249002

In(t)
#NUM!
2,70805

3,401197

3,806662

4,094345

4,317488
4,49981
4,65396

4,787492

4,905275

5,010635

5,105945

5,192957

0,104658785
0,136755403
0,159528316
0,177192359
0,191624934
0,203827501
0,214397846
0,223721551

0,23206189

0,239606644
0,246494464

Elovich
y(ideal) Q(ideal)

0 0
0,049789254 0,049789254

0,104658785
0,136755403
0,159528316
0,177192359
0,191624934
0,203827501
0,214397846
0,223721551

0,23206189

0,239606644
0,246494464

Des.Pad
Des.Pad/12

Residuo
0 0,005464
0,011774746

-0,00382679
-0,0078034
-0,00819732
-0,00497936
-0,00227393
8,2499E-05

0,003738154
0,003483449

0,00246411

0,002905356
0,002507536
0,000358257

2,98548E-05

RMSE
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Apéndice 22: Dados para Modelo Cinético de Difusiao Intraparticular

0,5

Difusdo Intraparticular

Q t y(ideal)  Q(ideal) Residuo RMSE
0 0 -0,00247 0 0 0,0063
0,061564 3,872983 0,073131 0,07560063 -0,01403663
0,100832 5,477226 0,104445 0,10691544 -0,00608344
0,128952 6,708204 0,128474 0,13094414 -0,00199214
0,151331 7,745967 0,148731 0,15120127 0,00012973
0,172213 8,660254 0,166578 0,16904816 0,003164841
0,189351 9,486833 0,182713 0,18518298 0,00416802
0,20391 10,24695 0,19755 0,20002048 0,003889521
0,218136 10,95445 0,211361 0,21383089 0,004305114
0,227205 11,61895 0,224332 0,2268019 0,000403095
0,234526 12,24745 0,2366 0,2390702 -0,0045442
0,242512 12,84523 0,248269 0,25073894 -0,00822694
0,249002 13,41641 0,259418 0,26188828 -0,01288628
Des.Pad 0,000476278
Des.Pad/12 3,96898E-05
Apéndice 23: Dados para Estudo Termodinamico
Temperatura °C Capacidade de Adsorgéao
(mg/g) %

30 0,249001664 68,59776

40 0,279367721 95,10054

50 0,280865225 95,80023

60 0,282362729 96,5027
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