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RESUMO

O tratamento de efluentes tem se tornado o foco de pesquisas e novas tecnologias tém sido
desenvolvidas visando atender aos padrdes de langcamento de efluentes cada vez mais
restritivos. Presentes nos efluentes de industrias téxteis, os corantes sintéticos sdo inertes aos
agentes utilizados nos processos de degradacdo convencionais. As moléculas dos corantes
possuem estruturas complexas responsaveis por sua alta estabilidade no tingimento o que lhes
confere dificil degradabilidade. Como alternativa de tratamento destes efluentes, a adsorcéo é
amplamente utilizada e o carvao ativado € o material mais comumente empregado na remogao
de compostos organicos devido a sua alta capacidade adsortiva decorrente, entre outros
fatores, de sua estrutura porosa e altos valores de area especifica. Materiais de baixo valor
agregado tém sido empregados como adsorventes in natura e na producdo de carvédo ativado
como solugcdo mais economicamente vidvel. O presente trabalho objetivou o desenvolvimento
de um sistema continuo de adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado (Carbomafra 119) e
avaliacdo de sua eficiéncia na remogédo de azo-corantes de um efluente-modelo composto pela
mistura dos corantes Remazol Amarelo 3RS (RY), Remazol Alaranjado BTE 3R (RO) e
Remazol Preto B 133% (RB) em iguais concentragcdes. Experimentos em batelada foram
conduzidos para cada corante individualmente e para o efluente-modelo com o objetivo de
avaliar a influéncia de pardmetros operacionais tais como, pH e concentragdes iniciais da
solucdo de corante, dose de adsorvente e didmetro médio das particulas do adsorvente no
processo de adsor¢cdo. A concentragdo méxima na fase solida observada experimentalmente
foi de 52,33, 56,85 e 23,87 mg.g™" para os corantes RY, RO e RB respectivamente nas
condicdes mca = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, sendo o equilibrio atingido em 12 dias.
Modelos matematicos baseados naqueles desenvolvidos por Langmuir e Freundlich foram
propostos e aplicados com sucesso na descri¢do da evolugdo cinética e do equilibrio de
adsorcdo. O sistema de adsorcdo em leito fixo, composto por uma coluna de vidro de 1,5 dm
de altura, 4.10% dm de didmetro e leito de carvdo ativado de 1 dm de altura com didmetro
médio das particulas de 8,9.10* dm, foi montado e teve sua eficiéncia avaliada nas condicdes
6timas determinadas nos experimentos em batelada para cada um dos corantes e para o
efluente-modelo. As curvas de ruptura foram obtidas em um tempo maximo de 6,5 h e o
sistema se mostrou eficaz na remocao dos corantes do efluente, porém, ao final do processo o
leito de carvdo ativado ainda encontrava-se longe da saturacdo, devido ao elevado tempo
necessario para alcancar o equilibrio. Um modelo matematico foi desenvolvido a partir de um
balanco de massa e foi utilizado com sucesso na descricdo da evolucdo do perfil de
concentragcdo do leito fixo. O modelo desenvolvido considera uma resisténcia global a
transferéncia de massa que engloba as resisténcias no filme liquido e nos poros do adsorvente
e considera a cinética de adsorcdo de Langmuir-Freundlich na superficie do adsorvente.

Palavras-chave: Azo-corantes. Adsorcdo. Carvao ativado. Leito fixo.
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ABSTRACT

The wastewater treatment has become the focus of researches and new technologies have
been developed in order to follow the increasingly restrictive standards of effluent discharge.
Present in wastewater of textile industries, synthetic dyes are inert to the agents used in
conventional degradation processes. Dyes’ molecules have complex structures responsible for
its high stability at dyeing process which results in difficult degradability. As alternative
treatment of these effluents, adsorption is widely used and activated carbon is the most
commonly material employed in the removal of organic compounds due to their high
adsorptive capacity resulting from, among other factors, its porous structure and high values
of specific area. Low value-added materials have been used as adsorbents in natura and in
activated carbon production as more economically viable solution. This study aimed the
development of a continuous fixed bed adsorption system of activated carbon (Carbomafra
119) and evaluation of its effectiveness in removing azo-dyes of a synthetic effluent
consisting of a mixture of the azo-dyes Remazol Yellow 3RS (RY), Remazol Orange BTE 3R
(RO) and Remazol Black B 133% (RB) in equal concentrations. Batch experiments were
conducted for each dye individually and for the synthetic effluent in order to evaluate the
influence at adsorption process of operational parameters such as pH and initial
concentrations of the dye solution, dose and particle diameter of the adsorbent. The maximum
concentration of dye adsorbed at the solid phase at equilibrium, was 52.33, 56.85 and 23.87
mg.g™ for dyes RY, RO and RB, respectively, with mca = 0.5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH =
2, the equilibrium being reached in 12 days. Mathematical models based on those developed
by Langmuir and Freundlich had been proposed and successfully applied in describing the
kinetics evolution and adsorption equilibrium. The fixed bed adsorption system composed by
a glass column 1.5 dm high and a diameter of 4.10 dm, the activated carbon bed with a 1 dm
high, with an average particle diameter of 8,9.10 dm was built and was evaluated in optimal
conditions determined in batch experiments for each of the dyes and the synthetic effluent.
Breakthrough curves were obtained in a maximum time of 6.5 h and the system proved
effective in removing the effluent’s dyes, but at the end of process the activated carbon bed
was still far from saturation, due to the high time needed to reach equilibrium. A
mathematical model was developed from a mass balance and was successfully utilized in
describing the evolution of the fixed bed concentration profile. The developed model
considers a mass transfer global resistance that includes resistances in liquid film and in pores
of the adsorbent and considers the Langmuir-Freundlich adsorption kinetics at the surface of
the adsorbent.

Keywords: Azo-dyes. Adsorption. Activated carbon. Fixed bed.
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1 INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial acarreta a necessidade de quantidades cada vez
maiores de dgua em niveis de qualidade aceitaveis para abastecimento humano, ao mesmo
tempo em que leva ao surgimento de parques industriais urbanos de alta densidade, o que
aumenta a demanda por &gua para diluicdo dos efluentes gerados, imprimindo grande pressao
sobre os cursos d’agua receptores. Desta forma, o tratamento de efluentes tem se tornado o
foco de pesquisas e novas tecnologias tém sido desenvolvidas tendo em vista atender aos
padrdes e condigOes de lancamentos cada vez mais restritivos, decorrentes das diretrizes
tomadas pela atual politica de recursos hidricos que, nos Gltimos anos, vém se adequando as

politicas ambientais.

Dentre os tipos de poluicdo carreados por estes efluentes estdo os sélidos suspensos e
materiais organicos, este Gltimo aumenta a demanda bioquimica de oxigénio, reduzindo a
quantidade de oxigénio dissolvido na agua. O descarte de efluentes pode causar ainda
alteracdo de pH, temperatura ou coloracdo no curso d’agua. A alteracdo na cor é a primeira
modificagdo que é notada. Para alguns tipos de corantes apenas 1 mg.dm™ do composto induz
uma coloracdo perceptivel aos olhos humanos. Além de ser esteticamente desagradavel e
facilmente perceptivel a populacdo, a presenca de cor dificulta a penetracdo da luz e altera
processos bioldgicos comprometendo a biodiversidade aquética, podendo ainda o préprio
corante, em alguns casos, ser toxico a determinadas formas de vida aquaticas. E sabido ainda
que alguns corantes podem causar, nos seres humanos, dermatites alérgicas, irritacdo na pele e

com menor probabilidade, cancer.

Os efluentes corados sdo produzidos principalmente pelas inddstrias téxteis. Segundo
o ultimo levantamento disponivel realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), no ano de 2011 estavam em operacdo no estado de Pernambuco, 152 industrias de
fabricacdo de produtos téxteis, 988 industrias de confeccdo de artigos do vestuario e
acessorios e 51 industrias de preparacdo de couros e fabricacdo de artefatos de couro, artigos
para viagem e cal¢ados. No Brasil, sdo 5.914 indUstrias de fabricacdo de produtos téxteis,
28.314 industrias de confeccdo de artigos do vestudrio e acessorios e 7.731 industrias de

preparacédo de couros e fabricacdo de artefatos de couro, artigos para viagem e calgados.
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No processo de tingimento, dgua € consumida e efluente é gerado. Estima-se que
700.000 toneladas de corantes sejam utilizadas no mundo anualmente, de uma variedade de
aproximadamente 10.000 tipos de corantes e pigmentos. Deste total, em torno de 20% séo
descartados como efluente industrial nos cursos d’agua (BARAKAT, 2011). Durante o
processo de tingimento dos tecidos, os ions hidroxila presentes no banho contendo o corante
competem com a celulose das fibras resultando em uma parcela de moléculas de corante

hidrolisadas que se tornam inertes e perdem o poder de tingimento (AL-DEGS et al., 2008).

A grande maioria dos poluentes pode ser removida por processos quimicos, fisicos ou
bioldgicos simples, com excecdo da cor. Os primeiros corantes e pigmentos utilizados eram
compostos naturais biodegradaveis de origem vegetal ou animal. Com a crescente demanda,
surgiu a necessidade de producdo de corantes sintéticos, fisiologicamente inertes aos micro-
organismos utilizados nos processos de degradacdo de outros tipos de poluentes. As
moléculas dos corantes possuem estruturas complexas responsaveis por imprimir cor e se
fixar aos materiais, sendo desejavel a durabilidade de suas propriedades. Uma vez que séo
desenvolvidos visando estabilidade, e devido as suas caracteristicas quimicas e funcionais 0s

atuais corantes sintéticos sdo moléculas de dificil degradacéo.

Dentre os métodos convencionais de tratamento de efluentes corados estdo a
coagulacao/floculacdo, osmose reversa, oxidacdo com reagente de Fenton, processos
fotoativados e adsor¢cdo em materiais diversos. Cada uma das alternativas apresenta seus
préprios custos, capacidades de remocdo de cor e subprodutos gerados. Dentre estas, a
adsorcdo tem um papel de destaque em termos de investimento inicial, simplicidade de

projeto e facilidade de operacao.

Cada um dos métodos comumente empregados na remocao de corantes dos efluentes
provenientes de industrias téxteis apresenta suas limitacdes, devido, dentre outros fatores, as
faixas de concentracdo em que cada técnica € aplicavel. Estudos tém mostrado que a
utilizacdo de processos combinados resulta em um incremento na eficiéncia de remocao
destes corantes, uma vez que determinado método pode atuar num aspecto em que o outro
pode ndo ser efetivo (FURLAN et al., 2010; HARRELKAS et al., 2009; RIERA-TORRES et
al., 2010).
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Uma das limitacbes do processo de adsor¢do € a necessidade de regeneracdo do
material adsorvente por dessor¢do, uma vez que durante o processo formam-se camadas do
adsorbato sobre a superficie do adsorvente, diminuindo gradativamente a capacidade
adsortiva. Apesar disso, a adsorcdo é amplamente utilizada no tratamento de efluentes e o
carvdo ativado é o material mais comumente usado na remogdo de compostos organicos
devido a sua alta capacidade adsortiva decorrente, entre outros fatores, de sua estrutura porosa
e altos valores de area especifica. Materiais de baixo valor agregado tém sido empregados
como adsorventes in natura e na produgéo de carvao ativado como solugédo para o problema
econdmico, alguns exemplos sdo o mesocarpo do coco verde, o bagaco da cana-de-agUcar,
casca de cupuacgu, o mesocarpo do coco do babacgu, bambu, algumas espécies de algas, palha

de trigo, palha de arroz, casca de cevada e sabugo de milho.

Os objetivos almejados para o presente trabalho visam como meta final o
desenvolvimento e avaliacdo de um processo de remocdo de azo-corantes de um sistema
multicomponente, composto pela mistura dos corantes Remazol Preto B 133%, Remazol
Alaranjado BTE.3R e Remazol Amarelo 3RS, por meio de processo continuo de adsor¢do no

carvao ativado Carbomafra 119. Os objetivos especificos séo os listados a seguir:

e Estudo da cinética e do equilibrio de adsor¢do para os sistemas mono e multicomponente;

e Modelagem matematica da cinética de adsorcdo e do equilibrio de adsorcdo para os
sistemas mono e multicomponente;

e Estudo acerca da influéncia da dose, do diametro médio das particulas do adsorvente e do
pH da solucdo no processo de adsorcdo para 0s sistemas mono e multicomponente;

e Estudo da adsorcdo em coluna de leito fixo para os sistemas mono e multicomponente;

e Modelagem matematica do processo de adsor¢do em reator de leito fixo para o sistema

monocomponente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES

Os corantes, em conjunto com 0s pigmentos, formam um grupo de substancias
utilizadas na coloracdo de materiais diversos. Apesar de apresentarem, com frequéncia,
estruturas quimicas similares, os corantes diferem dos pigmentos em suas propriedades, uso e
metodologia de aplicagdo. De um modo geral, os corantes que s&o utilizados no tingimento de
tecidos sdo dissolvidos em &gua antes de serem aplicados, 0s pigmentos, por sua vez, sdo
aplicados por dispersdo sobre uma superficie, ndo necessitando serem dissolvidos em um
meio. Enquanto que os corantes, em sua maioria, sdo sollveis em agua, 0s pigmentos sdo
insollveis. Além disso, os pigmentos, ao serem utilizados em tintas, promovem, além do
tingimento, a cobertura do material, tornando-o opaco, enquanto que 0s corantes conferem
apenas cor ao material, conservando sua transparéncia, uma vez que ndo promove a cobertura
do material. As moléculas dos corantes sdo desenvolvidas visando uma forte atracdo entre as
fibras do tecido e a molécula do corante, enquanto que os pigmentos sdo desenvolvidos de
modo a apresentarem grande estabilidade em sua estrutura cristalina e grande atracéo
intermolecular, de modo a formar um filme sobre a superficie do material corado (CHRISTIE,
2001).

Os corantes podem ser classificados quanto a estrutura quimica ou quanto ao metodo
de aplicacdo. No sistema de classificagdo quimica, os corantes sdo agrupados pelas
similaridades em suas caracteristicas estruturais. De acordo com esta classificacdo, 0s
principais grupos de corantes sdo o0s azo, nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano,
antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e triazina. No sistema de classificacdo
pelo método de aplicagdo, os corantes sdo agrupados como corantes acidos, basicos,

mordentes, pré-metalizados, diretos, dispersos e corantes de cuba (CHRISTIE, 2001).

2.2 AZO-CORANTES

Azo-corantes constituem a mais importante classe de corantes organicos comerciais.

Estima-se que de 60 a 70% dos corantes utilizados na producéo de téxteis sejam desta classe.
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Os azo-corantes, por definicdo, possuem em sua estrutura a ligacdo azo (-N =N —).
Geralmente, mas ndo exclusivamente, o grupo azo aparece ligado a dois anéis aromaticos. A
maioria dos azo-corantes comercialmente importantes apresenta apenas um grupo azo, Sao
chamados monoazo-corantes, existem ainda, diazo, triazo e corantes com quatro ou mais
grupos azo em sua estrutura molecular. Os azo-corantes possuem alta resisténcia a luz, calor,
agua e outros solventes (CHRISTIE, 2001).

No processo de sintese dos azo-corantes, ocorre a diazotizacdo (transferéncia de
grupos diazo) de uma amina aromatica e posteriormente o acoplamento a uma amina ou fenol.
A versatilidade dos processos quimicos envolvidos resulta no fato de que um ndmero
extraordinario de azo-corantes pode ser sintetizado objetivando estruturas pré-concebidas
requeridas a aplicacbes especificas. As reacdes sdo conduzidas a temperatura ambiente,
exigindo um baixo consumo energético. A sintese envolve reagentes de baixo custo, e
disponiveis em abundancia, como fendis e aminas. Além disso, o solvente utilizado na reagdo
é a agua. Por estes motivos 0s azo-corantes ocupam um lugar de destaque comercialmente
(CHRISTIE, 2001).

2.3 PROCESSOS DE REMOCAO DE CORANTES DE EFLUENTES

Devido a alta demanda por produtos téxteis, a quantidade de indudstrias deste nicho tem
crescido no estado e nacionalmente. Com o estabelecimento destas plantas industriais,
efluentes contendo corantes sintéticos sdo langados sem tratamento nos cursos d’agua. A Lei
estadual n°® 15.241, de 19 de marg¢o de 2014 proibe o langamento, em corpos de &gua doce no
estado de Pernambuco, de efluentes que contenham corantes em sua composi¢do e determina
a classificacdo dos corantes como contaminantes ambientais. Visando atender a legislacdo
ambiental, pesquisas tém sido conduzidas com o objetivo de reduzir a concentracdo, ou

mesmo remover completamente, os corantes do efluente gerado.

Métodos como coagulacdo/floculacdo, adsorcdo, oxidacdo com reagente de Fenton,
processos fotoativados e filtragdo por membranas tém sido amplamente explorados
mundialmente. Alguns destes métodos ja sdo viaveis técnica e economicamente, enquanto

outros ainda estdo em fase de aprimoramento.



Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 26
Erik Cavalcanti e Silva

Cetin e Dénmez (2005) isolaram microrganismos de um efluente téxtil e estudaram
sua atividade de descoloracdo. Os autores avaliaram a influéncia do pH na taxa de degradacao
dos corantes, a maior taxa de descoloragdo foi obtida com pH = 8 para todos os corantes
testados (Reactive Red RB, Reactive Black B e Remazol Blue). Os maiores niveis de
descoloracdo obtidos ficaram na faixa de 82 a 98% com concentracGes iniciais de corante
entre 96,2 e 953,2 mg.L ™ apds 12 h de incubacdo a 35°C.

Mahmoodi e Arami (2009) avaliaram a viabilidade e o desempenho da degradacéo
fotocatalitica e da redugdo de toxicidade do corante Acid Blue 25 em um reator fotocatalitico
com nanoparticulas de titdnio imobilizadas. Parametros como concentracdo de H,0,, pH e
concentracdo inicial de corante foram investigados. Os autores perceberam que a taxa de
degradacdo do corante atingia um valor maximo a uma concentra¢do de H,O, igual a 600
mg.L™. Os autores investigaram a influéncia do pH no processo na faixa entre 3,5 e 10,5 e
notaram o aumento da eficiéncia com o aumento de pH. Foi observado ainda que a taxa de
descoloracdo é dependente da concentragdo de corante, uma vez que com 0 aumento da
concentracdo de corante menos fotons alcangam a superficie fotocatalitica, resultando em uma

menor producdo de radicais hidroxila.

Vilar et al. (2011) estudaram o tratamento de um efluente téxtil real por meio da
oxidagdo avancada. Os autores utilizaram o0s sistemas heterogéneos TiO,/UV e
TiO./H,0,/UV e os sistemas homogéneos H,0,/UV e Fe*/H,0,/UV no tratamento de
efluente contendo uma mistura de corantes com pico de absor¢do maximo em 516 nm, carga
organica moderada (DQO = 1020 mg.L™ e COD = 382,4 mg.L") e pH = 10,8. Como fonte de
radiacdo ultravioleta os autores empregaram a energia solar captada por refletores
parabdlicos. Foi alcangada uma redugdo na COD de 30% para o sistema H,0,/UV, e de 36%
no sistema TiO,/UV ap6s 190 kJ.L™ de radiagdo UV. No sistema TiO2/H,0,/UV a reducéo de
COD atingida foi de 90% ap6s 100 kJ.L™. O processo que se mostrou mais eficiente foi o
Fe?*/H,0,/UV, atingindo 98% de descoloragdo com 49,1 kJ.L™.

Barakat (2011) estudou a remocgdo do corante Procion yellow H-EXL de efluentes
modelos e reais. Os processos empregados foram adsorcdo em TiO, e fotodegradacdo
catalitica (TiO,/UV). Parametros como a concentracdo inicial de corante, concentracdo de

TiO, e pH da solucdo foram investigados. Os resultados obtidos indicaram pH =5 como o
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valor 6timo para o processo de adsorcdo em TiO, com concentracdo inicial de adsorvente de 1
g.L™. O autor observou ainda que a porcentagem de remocgdo do corante é inversamente
proporcional a sua concentracdo. As porcentagens de remocdo do corante para 0S processos
de adsor¢do em TiO, e fotodegradacdo catalitica (TiO,/UV) foram de 46,4% e 100%
respectivamente, com concentracdo inicial de corante de 10 mg.L’. A degradagdo
fotocatalitica do Procion yellow H-EXL nas condi¢cfes estudadas pelo autor exibiram cinética
de pseudoprimeira ordem de acordo com o modelo catalitico heterogéneo de Langmuir-
Hinshelwood.

Khouni et al. (2011) realizaram uma comparacdo entre 0s processos de catalise
enzimatica, coagulacao/floculacdo e nanofiltracdo no tratamento de um efluente-modelo
contendo os corantes reativos, Blue Bezaktiv S-GLD 150 e Black Novacron R. No processo
de coagulacao/floculacdo foi empregado uma combinacdo de polimetacrilato de sodio e o
comercial CHT-Floculant CV, o tratamento resultou numa remocéo de cor de 93% e remocéo
parcial de DQO. A catalise enziméatica com a enzima lacase removeu 99% da coloracao e ndo
apresentou qualquer efeito sobre a DQO. Com o processo de nanofiltragdo, os autores além de
obter uma excelente capacidade de remocdo de cor, superior a 99%, obtiveram 56% de
reducdo na DQO.

Kyzas et al. (2014) avaliaram a adsorcdo do corante Reactive Black 5 (RB5)
utilizando carvdo ativado microporoso impregnado com magnetita, obtido por co-precipitagdo
de sais de ferro sobre o carvéo ativado. Parametros como o pH do meio, a concentracao inicial
de corante e o tempo de contato foram estudados. Os autores observaram que altos valores de
pH favoreciam a adsorcéo do corante. A concentracdo maxima na fase sélida observada para
o carvdo impregnado com magnetita foi de 50,11 mg.g™ quando foi utilizado NaOH como
agente precipitante na impregnacao, e 29,99 mg.g™ quando utilizou-se NH,OH.

2.4 ADSORCAO

A adsorcéo é um processo de separa¢do em que um composto em suspensdo numa fase
fluida é transferido para a superficie de um adsorvente solido. A adsorgdo ocorre nos sitios

ativos do material adsorvente. Por este motivo € relevante que o material tenha alta
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porosidade, proporcionando um elevado valor de area por unidade de massa do adsorvente. A
area da superficie interna do material adsorvente é varias ordens de grandeza maior que a area
da superficie externa atingindo, em alguns casos, valores superiores a 2000 m®.g™ (McCABE
et al., 2005).

Além de apresentar alto valor de area por unidade de massa, 0s materiais adsorventes
devem possuir poros grandes o suficiente para permitir a passagem das moléculas a serem
adsorvidas. Em casos ideais é também conveniente que 0s poros sejam pequenos o suficiente
para inibir a penetracdo de moléculas indesejaveis. Além disso, devem ser mecanicamente
resistentes e devem ser de facil regeneracdo (COULSON, 2002). O tamanho médio das
particulas do adsorvente também é um fator determinante na eficiéncia da adsorcéo, uma vez
que quanto menor o didametro médio das particulas maior € a area do adsorvente exposta

disponivel para receber as moléculas adsorvidas.

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente devido a ligacbes
de hidrogénio e interacfes dipolo-dipolo. Quando a adsorcéo é reversivel, as moléculas se
acumulam na superficie até que o equilibrio seja atingido, neste ponto é atingido 0 maximo de
adsorcdo (AL-DEGS, 2008).

Varios sdo os fatores que influenciam na adsorc¢ao, um dos mais importantes é o pH da
solucdo. O pH da solucdo afeta ndo sé a estrutura da molécula do adsorbato, como a carga
liquida na superficie do adsorvente. Um parametro importante a ser conhecido é o Ponto de
Carga Zero (PCZ) que é definido como o pH no qual a carga liquida na superficie do
adsorvente € igual a zero. A adsorcdo de corantes anidnicos, ou seja, aqueles que tornam-se
anions em solucdo, é favorecida em pHs inferiores ao pHpcz do adsorvente, devido a carga
liquida positiva em sua superficie. De modo anéalogo, corantes catidnicos tem sua adsor¢do
favorecida em pHs maiores que o pHpcz do adsorvente (ONG, et al., 2014; PLAZINSKI,
2013; BANERJEE, et al. 2013).

O didmetro médio das particulas do adsorvente é outro parametro de importancia na
adsorcdo. Quanto menor a particula do adsorvente maior é a superficie disponivel para a
adsorcdo e maior é a capacidade de adsorcdo do adsorvente. No caso de sistemas continuos

como o leito fixo de carvdo ativado, € necessario considerar 0 aumento na perda de carga
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devido ao empacotamento do leito quando se utiliza carvdes de particulas de pequenos
diametros. Além disso, o tamanho da particula do adsorvente utilizado no leito fixo influencia
0 tempo de exaustdo da coluna, que é o tempo necessario a saturacdo do carvao ativado
(NETHAJI e SIVASAMY, 2011; Ll et al., 2011; GUPTA, et al. 2011).

A influéncia da dose de adsorvente empregada na quantidade adsorvida na adsorcao
em batelada foi estudada por Cardoso et al. (2011) utilizando-se o corante Remazol Black B
como adsorbato e carvdo ativado produzido a partir da casca do fruto da Araucaria
angustifolia. A massa de carvao ativado foi variada mantendo-se constante a concentracgao de
corante e o volume da solucéo. Verificou-se que o aumento na dose de carvéo resultava em
maiores quantidades adsorvidas por grama de carvéo, g, devido ao aumento da area disponivel
para a adsorcdo. Este comportamento seguia até um ponto 6timo, no qual a quantidade
adsorvida era maxima, e em seguida decrescia com o aumento da dose de adsorvente. Este
decréscimo foi explicado pelo fato de que o aumento na dose de carvdo utilizado, mantendo-
se a concentracdo de corante, resulta em uma insaturacdo do adsorvente. Além disso, maiores
quantidades de carvao ativado no mesmo volume resultam na agregacdo de particulas do

adsorvente, diminuindo a area disponivel a adsorcéo.

2.4.1 Carvao ativado

Dentre os processos de tratamento de &gua, a adsorcdo se destaca em aplicacOes
especificas, como no caso da remoc¢do de moléculas de dificil degradacdo, como os corantes.
Varios tipos de adsorventes sdo utilizados com este fim, porém, o carvdo ativado é o mais
largamente empregado devido suas caracteristicas fisicas e quimicas, grande area interna e
alta porosidade. As pesquisas desenvolvidas sobre a producéo e utilizacdo do carvéo ativado
como adsorvente sdo numerosas (BANERJEE, et al., 2013; GALAN et al., 2013; KHALED,
et al., 2009).

O carvao ativado pode ser preparado por uma variedade de métodos de ativacdo
quimicos e fisicos, e em alguns casos uma combinacdo dos dois métodos é empregada. A
ativagdo quimica é o processo em que o0 carbono precursor é primeiramente tratado em
solucédo aquosa de agentes desidratantes, como H3PO,, ZnCl,, H,SO, e KOH. Posteriormente

0 material é seco a temperaturas entre 373 e 393 K. Em uma terceira etapa, o material é
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aquecido entre 673 a 1073 K sob atmosfera de nitrogénio. A ativacdo fisica consiste no
tratamento térmico do material carbonizado com vapor ou CO, na faixa de temperatura entre
1073 e 1373 K, ou numa faixa de temperatura mais baixa, 623 a 823 K, com gases oxidantes
(CARDOSO et al., 2011).

A obtencdo de carvao ativado a partir de precursores alternativos também é uma area
de interesse por resultar em carvdes ativados de menor custo de producdo e mais eficientes na
remocao de solutos de efluentes. Galan et al. (2013), produziram o adsorvente, denominado
MCSG60, utilizando 30 g de silica gel agitada homogeneamente por uma hora em uma
solucdo agquosa contendo 35,7 g de sacarose e 2 mL de H,SO, 98%. Neste processo 0S poros
da silica eram impregnados com a sacarose que era desidratada pelo H,SO4. O composto
resultante era aquecido a 1000°C em atmosfera de nitrogénio para carbonizar completamente
o0s polimeros organicos. Finalmente, a silica gel era removida por dissolu¢gdo em HF aquoso e
obtinha-se carvéo ativado mesoporoso como produto. Vargas et al. (2012) utilizaram ativacéo
quimica com NaOH para produzir carvao ativado a partir de vagens de Delonix regia. Chan et
al. (2012) obtiveram carvéo ativado a partir de residuos de uma industria de pir6lise de pneus

usados na China.

2.4.2 Ponto de Carga Zero (PC2)

O material adsorvente possui cargas positivas e negativas distribuidas em sua
superficie. Dependendo do pH da solucdo, cargas positivas ou negativas serdo dominantes e
uma determinada carga liquida sera estabelecida na superficie do adsorvente. O pH no qual o
numero de cargas opostas sdo iguais, resultando em uma carga liquida nula, é chamado de

ponto de carga zero (PCZ).

Nos casos em que o pH é menor que aquele correspondente ao PCZ, a densidade de
cargas na superficie do adsorvente é positiva. Se, por exemplo, o0 composto em solucéo for
uma espécie aniodnica, e estiver dissociado nesta faixa de pH acontecera a adsorcdo de alta
afinidade e todas as moléculas em solucdo serdo adsorvidas até que a superficie esteja
completamente recoberta atingindo rapidamente 0 méximo de adsor¢do. Nos casos em que a
densidade de carga na superficie do adsorvente é negativa e, sendo o composto em solucao

uma espécie anibnica, por exemplo, nem todo adsorbato sera adsorvido mesmo estando a
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superficie do adsorvente apenas parcialmente recoberta, deste modo a adsor¢do maxima sera
alcancada mais gradualmente. Neste caso, a adsorcdo acontece devido aos sitios ativos
positivos presentes na superficie do adsorvente, apesar de a carga liquida ser negativa
(ORTEGA, 1997).

2.4.3 Cinética de adsorcéo

Vérios modelos matematicos foram desenvolvidos e utilizados na descricdo da cinética
do processo de adsor¢do. Os modelos matematicos que descrevem a evolugdo da concentracao
de adsorbato na fase sélida com o tempo podem ser empiricos ou teoricos.

2.4.3.1 Modelos empiricos

Dentre os modelos empiricos desenvolvidos com o objetivo de descrever a cinética do
processo de adsorcdo estd 0 da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem, cuja expressao €
dada pela Equacéo (2.1) (MAHMOOQODI et al., 2011).

dq
dt = kl(Qeq - CI) (2.1)

Sendo:

k,: Constante de equilibrio de pseudoprimeira ordem (s);

q: Concentragéo de adsorbato adsorvida num tempo t (mg.g™);
qeq- Concentragdo de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg.g™);

t: Tempo (S).

O modelo cinético empirico dado pela Equacéo (2.1) preconiza que a taxa de adsor¢ao
é linearmente proporcional a diferenca entre a quantidade de soluto adsorvida em um
determinado momento e a concentracdo na fase solida no equilibrio, e que quando estas
grandezas sdo iguais a adsorcdo cessa. O caso de pseudosegunda ordem é dado pela Equacao
(2.2) e introduz uma proporcionalidade ndo linear entre a taxa de adsorcéo e a diferenga entre
qd € geg (MAHMOODI et al., 2011).
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d_q = kz(Cqu - CI)Z (2.2)

dt
Em que:

k,: Constante de equilibrio de pseudosegunda ordem (mg™.g.s™).

Visando determinar a influéncia da resisténcia a difuséo dentro dos poros do material
adsorvente na cinética de adsorcao, faz-se uso do modelo da difusdo intraparticula expresso
pela Equacdo (2.3).

q= kptl/z +1 (2.3)

Em que:
k,: Constante de difuséo intraparticula (mg.g™t.s?);

I Constante relacionada a espessura da camada (mg.g™).

O valor do pardmetro I reflete a influéncia da camada de transferéncia de massa na
taxa de adsorcdo. Quanto maior este parametro maior € a influéncia da transferéncia de massa
(MAHMOODI et al., 2011).

2.4.3.2 Modelos tedricos

Além dos modelos empiricos utilizados na descricdo da cinética de adsorcdo existem
modelos tedricos propostos. Um exemplo de modelo tedrico é o de Langmuir. Segundo o
modelo de Langmuir, a taxa de adsorcdo e a taxa de dessor¢do de um determinado adsorbato
em um adsorvente podem ser dadas pelas expressdes apresentadas nas Equacdes (2.4) e (2.5)

respectivamente.

r, = k,C(1 - 6) (2.4)
rqg = kd9 (25)

Sendo a taxa global de adsorcdo representada pela Equacéo (2.6).



Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 33
Erik Cavalcanti e Silva

do
r= S =TaTa= k,c(1—6)—k,6 (2.6)

Em que o termo (1 — ) representa a fracdo de sitios ativos ndo ocupados sobre a

superficie do adsorvente, e ainda:

C: Concentracdo do adsorbato na fase fluida (mg.dm™);
k,: Constante de velocidade de adsorcéo (dm®.mg™.h™);
k4: Constante de velocidade de dessorgo (h™);

r: Taxa de adsorcdo global do processo (h™);

r,: Taxa de adsorcdo (h™);

r4: Taxa de dessorcdo (h™):;

0: Fracdo de sitios ocupados no adsorvente.

De modo a considerar a heterogeneidade na superficie do adsorvente, foi introduzido
um fator de heterogeneidade, n, com base no modelo de Freundlich!, dando origem ao modelo
de Langmuir-Freundlich. Segundo este modelo, a taxa de adsorcéo e a taxa de dessorcao de
um determinado adsorbato em um adsorvente séo dadas pelas expressdes apresentadas nas
Equacdes (2.7) e (2.8) respectivamente. (AZIZIAN et al., 2007).

1o = k,C(1— )" (2.7)
rq = kdOn (28)

Sendo a taxa global do processo de adsor¢édo representada pela Equacéo (2.9).

de
r= - =Ta—Ta= k,C(1—0)" — k0" (2.9)

! Modelo empirico da isoterma de equilibrio de Freundlich: Geq = KrCoy
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2.4.4 Equilibrio de adsorc¢éo

No equilibrio, a taxa de dessor¢cdo das moléculas adsorvidas na superficie do
adsorvente se iguala a taxa de adsor¢do das moléculas do seio do fluido, ou seja, a taxa global
de adsorcdo € nula. As isotermas de adsorcéo descrevem a relagcdo entre a concentragdo de um
determinado componente no seio do liquido e a concentracdo deste componente na fase sélida

no equilibrio. A Figura 2.1 apresenta alguns tipos de isotermas segundo McCabe et al. (2005).

Irreversivel

Favoravel
Fortemente
favoravel

g (mg.g’)

Linear,

Desfavoravel

C (ppm)

Figura 2.1 - Tipos de isotermas
segundo McCabe et al. (2005)

As isotermas convexas, acima da isoterma linear, sdo chamadas favoraveis, pois no
equilibrio, uma grande quantidade de adsorbato pode ser adsorvida, mesmo com baixa
concentracdo na fase fluida. O caso limite de uma isoterma favoravel é a adsorcédo
irreversivel, em que a concentracdo de adsorbato na fase sélida é independente da
concentracdo do adsorbato na fase fluida. No caso de adsorcéo fisica, para todos os tipos de
isoterma descritos a concentragdo de adsorbato na fase solida é inversamente proporcional a
temperatura, ou seja, 0 adsorbato pode ser dessorvido elevando-se a temperatura (McCABE et
al., 2005).

Giles et al. (1974) desenvolveram um sistema de classificagdo de isotermas, no qual os

tipos sdo distribuidos em classes e subgrupos, como ilustrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Sistema de classificacido de
isotermas segundo Giles et al. (1974)

As isotermas do subgrupo 1 representam os casos em que a monocamada de adsorbato
ndo foi completada, os demais subgrupos representam 0s casos em que a0 menos a primeira
monocamada foi completamente formada, o nimero do subgrupo cresce de acordo com a
quantidade de camadas completadas, assim, o grupo “n” possui n/2 camadas de adsorbato,
responsaveis pela formacdo dos platds apresentados nas curvas das isotermas de adsor¢do. O
subgrupo “MAX” abrange os casos em que hd um maximo na curva da isoterma. Este
comportamento ocorre em soluces em que os solutos se associam, como detergentes e alguns
tipos de corantes. O comportamento indicado pelas linhas tracejadas no subgrupo 2 indica a
presenca de microporos no adsorvente. (GILES et al., 1974). A diferenca entre as classes € a

mesma apresentada pela Figura 2.1, que descreve se a adsor¢do é favoravel ou desfavoravel.

2.4.4.1 Isoterma de Langmuir

As hipdteses basicas da teoria de Langmuir sdo as de que o fendmeno de adsorcao
ocorre em sitios especificos na superficie do adsorvente, apenas uma molécula ocupa um
determinado sitio, 0 adsorvente possui uma capacidade finita de adsor¢do de um determinado
adsorbato (no equilibrio), todos os sitios sdo idénticos e energeticamente equivalentes e ndo
ha interagdo entre as moléculas adsorvidas. O modelo de isotermas de Langmuir assume
energias de adsorcdo uniformes na superficie sem migracdo do adsorbato. Assim, o modelo

presume que a capacidade maxima de adsor¢do corresponde a cobertura completa de uma
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monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente (KHALED, 2009). As isotermas de

Langmuir sdo regidas pela Equacéo (2.10):

_ QmKLCeq

14 K,Cy (2.10)

Geq

Em que:

Ceq- Concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida (9.m™);
K, : Constante de Langmuir (m*.g™);

qeq- Concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase sdlida (Geor-gca™):;

q,,- Concentragdao maxima na fase solida (9eor-Gca™).

Para sistemas multicomponentes 0 modelo de Langmuir pode ser expresso como

apresentado na Equacgéo (2.11):

Qm,iKL,iCeq,i

Qeq,i = m (2.11)

Em que o subscrito “i” denota cada um dos componentes do sistema.
2.4.4.2 lsoterma de Freundlich
O modelo da isoterma de Freundlich, publicado por Freundlich e Kuster, € um modelo
empirico empregado para descrever o equilibrio de adsorcdo, a sua forma para sistemas
monocomponentes ¢é a dada pela Equacéo (2.12) (CHAN, et al., 2012):
Geq = KrCeq (2.12)
Em que:

K;: Constante de Freundlich (dm®.g™);

n: Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente.
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Para sistemas multicomponentes, a forma estendida da isoterma de Freundlich é dada

pela Equacdo (2.13):

K -Cné+Nii
[ el (2.13)

~ Ny . N
Coi t2jaijC,;

Ge,i

Em que os valores de K;; e m; sdo as constantes do modelo de Freundlich
monocomponente, obtidos das isotermas construidas para cada adsorbato individualmente, e

a;j, Ni; e N;j, chamados de fatores de correlagdo, sdo constantes obtidas experimentalmente
em sistemas multicomponente e representam a interacdo entre os adsorbatos. Deste modo, 0
modelo estendido de Freundlich, ao contrario do modelo de Langmuir, necessita de dados
experimentais multicomponente (CHAN et al., 2012). Ao contrario da Isoterma de Langmuir,
a isoterma de Freundlich pode ser utilizada para descrever o processo de adsor¢ado fisica e

quimica em adsorventes com superficie homogénea ou heterogénea.
2.4.4.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

O Modelo de Langmuir-Freundlich une os modelos da isoterma de Langmuir, que é
um modelo tedrico com o modelo da isoterma de Freundlich que é empirico, integrando o
fator de poténcia do modelo de Freundlich ao modelo de Langmuir para melhor descrever o
comportamento real do processo de adsorcao (RUTHVEN, 1984). A isoterma de Langmuir-

Freundlich é dada pela Equag&o (2.14).

_ qmK'Cey

= 1 2.14
1+ K'CYy (2.14)

Geq

Em que:
K': Constante de equilibrio de adsorgdo (dm*".mg™");

n': Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente;

Para sistemas multicomponentes, a forma estendida da isoterma de Langmuir-Freundlich é

dada pela Equacéo (2.15):
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qm,i K'iCot

eq,i

eq,i

Geq,i =
(2.15)

i

Sendo: K, =K''en';= 1/Tli
2.4.5 Coluna de leito fixo

Adsorcdo em coluna de leito fixo de carvdo ativado é o método mais utilizado na
remocdo de solutos da dgua. O método € largamente empregado, especificamente, na remocao
de corantes (Al-DEGS et al., 2009; LI et al., 2011; GALAN et al., 2013).

O desempenho de uma coluna de leito fixo é descrito através do conceito de curva de
ruptura. A curva de ruptura é a representacdo da concentracdo de soluto obtida na saida do

reator de leito fixo.

O tempo decorrido desde o inicio do processo até 0 momento em que se detecta o
primeiro traco de adsorbato na saida da coluna ou até um limite maximo arbitrado na
concentracdo de saida, como, por exemplo, 5%, é chamado de tempo de ruptura. Apos este
instante a concentracdo na saida da coluna deixa de ser nula e sobe rapidamente até um ponto
de inflexdo a partir do qual a taxa de adsor¢cdo comeca a diminuir até que o adsorvente chegue
a saturacdo, o que é indicado por uma concentragdo na saida do reator igual a de entrada
(McCABE et al., 2005).

O tempo decorrido até a saturacdo da coluna é denominado tempo de exaustdo, e
alternativamente pode ser definido como o tempo necessario para que a concentracao de saida
seja uma fracdo especificada da concentracdo de entrada, € comum a utilizacdo de 90%
(McCABE et al., 2005).

A Figura 2.3 ilustra uma curva de ruptura caracteristica com a indicacdo dos tempos

de ruptura e de exaustao.
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Figura 2.3 - Influéncia dos pardmetros
de transporte na forma da curva de
ruptura  (linha  continua) em
comparacdo com o fluxo pistonado
perfeito (linha tracejada)

A Zona de Transferéncia de Massa, ZTM, é a regido da coluna de adsor¢do em que
ocorre a transferéncia de massa do seio do fluido para a superficie do sélido adsorvente. A
regido anterior a ZTM encontra-se saturada, enquanto que a regido posterior a ZTM encontra-
se isenta de adsorbato. A forma da curva na ZTM é influenciada por varios fatores, como as
caracteristicas do adsorbato e do adsorvente, vazdo de alimentacdo, concentracdo de
alimentacdo, altura do leito, diametro médio das particulas do adsorvente, pH da solucéo (Al-
DEGS, 2009).

2.4.5.1 Parametros de transporte

Na descricdo matematica de uma coluna de leito fixo, parametros de transporte sdo
utilizados, tais como o coeficiente de dispersdo axial e o coeficiente global de transferéncia de
massa. Estes parametros de transporte podem ser medidos experimentalmente, ter seu valor
encontrado por meio de otimizagdo numérica a partir de dados experimentais ou estimados
com base em correlacdes (BURKERT et al. 2011).

Nota-se na Figura 2.3 uma linha tracejada que representa a concentracdo de saida da
coluna de leito fixo se ndo houvesse dispersdo axial no interior do leito (fluxo pistonado) ou
resisténcia a transferéncia de massa do seio do fluido para a fase solida. Na auséncia de

dispersdo axial, a frente de onda originaria da alimentacdo da coluna chegaria a saida da
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coluna com a mesma forma. Devido ao fenbmeno de dispersdo axial, as moléculas do
adsorbato localizadas na frente de onda se dispersam para frente e para trds da linha
imaginaria que representa a frente de onda. Fazendo com que o corante seja detectado
precocemente na saida da coluna, e fazendo com que 0 aumento na concentracdo na saida seja
mais suave do que se ndo houvesse a dispersao no sentido axial da coluna (McCABE et al.,
2005).

Segundo Butt (2000), o coeficiente de dispersdo axial, D, para liquidos em leitos
empacotados, pode ser estimado por meio de correlagbes com o numero de Peclet para a
particula, Pe,, e com o nimero de Reynolds, Re, em regime laminar, de acordo com as
Equacdes (2.16) a (2.18):

_ Uy 216

gPe, = 0,2 + 0,011Re"*® (2.17)
d

e = ””;_p (2.18)

Em que:

d,,: Diametro médio da particula (m);

u: Velocidade intersticial do fluido (m.s™);
w: Viscosidade dinamica do fluido (g.m™.s™):

p1: Massa especifica do fluido (g.m™).

O coeficiente de transferéncia de massa € definido como o inverso da resisténcia a
transferéncia de massa sofrida pelo adsorbato ao migrar do seio do liquido para a superficie
do adsorvente, ou seja, quanto maior a resisténcia a transferéncia de massa menor serd o
coeficiente de transferéncia de massa. A resisténcia a transferéncia de massa pode ser
reduzida aumentando-se a agitacdo em um sistema em batelada ou a vazdo em um sistema
continuo. O coeficiente de transferéncia de massa pode ser definido no filme liquido ou nos
poros do adsorvente. O coeficiente global de transferéncia de massa engloba a resisténcia

tanto, externamente, no filme liquido quanto, internamente, nos poros do adsorvente.
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2.45.2 Resisténcia a difusao externa

Para os processos de adsorcao em leito fixo, a resisténcia a difusdo dos adsorbatos do
seio da fase fluida até a superficie externa do adsorvente pode ser estimada, de maneira
anéloga aos sistemas cataliticos, por meio do calculo da fracdo de resisténcia externa, fex:
(KNOECHELMANN, 2011), que é funcdo dos numeros adimensionais de Sherwood,
Schmidt e Reynolds (OSTROSKI et al., 2011), como descrito pelas Equages (2.19) a (2.22):

Tod,
= 2.19
foxt = g (2.19)
Sh. Dy,
Kis = 6——"(1~¢) (2.20)
p
Sh = ﬁReO'”SCO'” (2.21)
£
u (2.22)
Sc =
ple

Em que:

fext: Fracao de resisténcia externa;

r: Taxa de adsorcdo aparente (kg.s™.m™);

K, s: Coeficiente de transferéncia de massa liquido-sélido no filme (m.s™);

D,,: Difusividade molecular (m?.s™).

Valores de fracdo de resisténcia externa superiores a 5% indicam alta resisténcia a
transferéncia de massa na camada externa. Os valores da difusividade molecular, Dy,
utilizados nesta pesquisa foram 3,01.10"° m?s™, 3,81.10™° m%s™ e 2,67.10™ m%s™ para os
corantes RB, RO e RY respectivamente (MOKTAR et al., 2015).

2.45.3 Resisténcia a difusdo interna

A importancia da difusdo interna no processo de adsorcdo pode ser avaliada, de
maneira analoga aos sistemas cataliticos, pelo critério de Weisz-Prater. O coeficiente de
Weisz-Prater, Cyp, € uma funcdo dos nimeros adimensionais, modulo de Thiele, ¢ e fator de

efetividade, #, e é calculado como descrito nas Equagdes (2.23) a (2.26):
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Cwp = N¢* (2.23)
_3(_ 9%
1= 5 g~ ) @29
3 rody 05
0= (50,55 (22)
€p
P

Em que:

D,y Difusividade efetiva (m’.s™);

g,. Porosidade da particula (0,57 para o carvdo Carbomafra 119 segundo Ferreira,
2009);

T,. Tortuosidade (3,5 para carvies ativados segundo Leyva-Ramos e Geankoplis,

1994).

Se Cwp >> 1 a difusdo interna limita de forma severa a taxa de adsor¢do. Se Cyp << 1

ndo ha limitacdes difusivas no interior da particula.

O mddulo de Thiele, ¢, pode ser definido, por analogia com reac@es cataliticas, como a
razdo entre a velocidade de adsorcéo e o transporte de massa por difusdo. Quando ¢ — 0 o
transporte de massa por difusdo é mais rapido que a adsorcdo, portanto a velocidade de
adsorcdo é a etapa controladora. Quando ¢ > 0 existe influéncia da resisténcia a transferéncia
de massa, e o regime é dito intermediario. Se ¢ >> 0 o processo funciona em regime

francamente difusivo.

O fator de efetividade é descrito como a razdo entre a taxa de adsorcdo aparente e a
taxa de adsorcao real, portanto limitado a unidade. Se » = 1, as taxas de adsor¢do aparente e
real sdo iguais, 0 que significa que ndo ha interferéncias da resisténcia a transferéncia de
massa e que o regime da adsorcdo ndo € limitado pela resisténcia a transferéncia de massa.
Quanto menor for o valor de #, maior a interferéncia dos efeitos da resisténcia a transferéncia

de massa.
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2.4.6 Adsorc¢ao de azo-corantes em carvao ativado

A remocdo de azo-corantes utilizando carvéao ativado como adsorvente, produzido das
formas mais variadas, é tema de diversas pesquisas. Silva (2006) estudou a adsorcdo do
corante Remazol Black B no carvdo comercial Carbomafra CA-119. O modelo de Langmuir-
Freundlich para o equilibrio de adsor¢do foi ajustado aos dados experimentais. A
concentracdo maxima na fase sélida no equilibrio foi de 2,88 mg.g". Os valores de
concentracdo inicial da solucdo de corante utilizados na obtencdo da isoterma de equilibrio

foram entre 20 e 60 mg.dm,

Vijayaraghavan et al. (2009) avaliaram a adsorcdo dos corantes RB5 e Orange 16,
entre outros, em carvao ativado produzido com carvao de origem mineral, denominado SPC-
100 e em carvdo ativado produzido a partir de p6 de serra, denominado SPS-200.
Experimentos acerca do equilibrio de adsorcdo foram realizados e 0 modelo de Langmuir foi
ajustado aos dados experimentais. A concentracdo maxima na fase sélida no equilibrio obtidas
para os corantes RB5 e Orange 16 com o adsorvente SPC-100 foram, respectivamente, 180,0
e 197,4 mg.g™. Utilizando-se o adsorvente SPS-200 os resultados obtidos para os corantes
RB5 e Orange 16 foram, respectivamente, 415,4 e 510,3 mg.g™.

Al-Degs et al. (2009) avaliaram o comportamento da adsorcdo em leito fixo de carvédo
ativado comercial Filtrasorb-400 dos corantes Remazol Reactive Black (RB5) e Remazol
Reactive Yellow (RY176). Parametros como a altura do leito de carvdo ativado e a
concentracdo de alimentagdo da solucdo dos corantes foram estudados. As isotermas de
adsorcdo foram obtidas para cada um dos corantes e 0 modelo de Langmuir foi ajustado aos
dados experimentais. Os valores da concentracdo maxima na fase soélida no equilibrio para os

corantes RB5 e RY176 foram respectivamente 294 e 730 mg.g™.

Cardoso et al. (2011) avaliaram a eficiéncia do carvéo ativado derivado do pinhao na
adsorcdo do corante Remazol Black B. A cinética de adsorcdo foi avaliada e um modelo
cinético de ordem fracionaria foi ajustado aos dados experimentais. A concentragdo maxima
na fase sélida no equilibrio foi de 39,6 mg.g™ com uma concentracéo inicial da solugdo de
corante de 100 mg.dm™. O mesmo estudo, nas mesmas condigdes, foi realizado para o pinhdo

na sua forma natural, a concentracdo maxima na fase sélida no equilibrio foi de 22,5 mg.g™.
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Heibati et al. (2014) avaliaram a utilizacdo do carvao ativado derivado de nozes na
remocdo por adsorcdo do corante Reactive Black (RB5). O modelo cinético utilizado
demonstrou que o mecanismo é descrito pela adsorcdo na superficie seguida da difusdo nos
poros do adsorvente. Os autores concluiram ainda que os principais mecanismos de adsor¢do
sdo as pontes de hidrogénio e interacOes eletrostaticas. A concentracdo maxima na fase sélida

observada pelos autores foi de 19,34 mg.g™.

Guzel et al. (2015) estudaram a adsor¢cdo do corante Reactive Black 5 (RB5) em
carvdo ativado produzido com a vagem da alfarrobeira (Ceratonia siliqgua). O modelo da
isoterma de Langmuir foi ajustado aos dados experimentais. Os autores obtiveram uma
concentracdo maxima na fase sélida de 36,90 mg.g™ a 50°C. Os autores realizaram ainda um

estudo termodinamico que indicou que o processo era espontaneo e endotérmico.

Dos dados encontrados na literatura, percebe-se que a concentragcdo maxima na fase
solida no equilibrio de um par adsorbato-adsorvente depende de diversos fatores, dentre estes
0S mais importantes sdo a matéria prima e metodo de obtencdo do adsorvente, o que resulta

em diferentes caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS E INSUMOS UTILIZADOS

Os trés corantes utilizados como adsorbato neste estudo sdo 0 Remazol Amarelo 3RS,

Remazol Alaranjado BTE.3R e 0 Remazol Preto B 133%, todos gentilmente cedidos pela

empresa DyStar do Brasil, fabricante de corantes e pigmentos para industrias téxteis.

A Tabela 3.1 apresenta informacOes relativas aos corantes empregados no presente

estudo.

Tabela 3.1 - Corantes empregados

Massa Nomenclatura
Nome Férmula estrutural molar Sindbnimos utilizada neste
(g.mol™) trabalho
Na03S
Remazol NaOsS O o Reactive
Amarelo al N 1025,24 vellow 176 RY
12 O O
|
NaO;SOH;CH,CO,S )\ /)\ NHCOCH,
(o]
R | NaoasOCHchz—%—Q— SO3Na
emazo d .
Alaranjado " O 617,53 ORrZ?1CteI:V1e6 RO
BTE.3R Q g
CHJ—C—NH
O
Remazol Na03SOCH;CHap— % N=N SOaNa ]
Preto B 8 991,79 Féﬁg‘éﬂ"se RB
133%
(o]
NaO3SOCH,CH,— Is! N—N 803Na

0]

Os equipamentos utilizados na preparacdo e na conducgdo dos ensaios assim como na

medicgdo dos pardmetros de interesse resultantes estéo listados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Equipamentos e insumos utilizados nos ensaios

Equipamento Marca/modelo
Espectrofotdmetro Varian/Cary 50Bio UV-Visivel
Balanga Scientech/SA80

Mesa agitadora Marconi/MA-420

Carvdo ativado Carbomafra 119

Bomba peristaltica Heidolph/pump drive PD 5002
pHmetro Mettler Toledo/Seven Easy

3.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CORANTES

A concentragéo dos corantes foi determinada por espectrofotometria, relacionando-se
a absorbancia de uma amostra a concentracdo de corante presente na mesma, por meio de uma
curva de calibracdo. As curvas de calibracdo foram construidas para cada corante no
comprimento de onda correspondente ao pico maximo de absorgdo, ARV, | AR9 e ARE |

previamente determinado em uma varredura entre 350 nm a 750 nm.

As concentracdes dos corantes no efluente-modelo foram estimadas como segue: 1)
Foram determinados os comprimentos de onda de maxima absorcdo para cada corante, 2)
curvas de calibracdo foram construidas em cada um destes trés comprimentos de onda para
cada um dos corantes, e 3) Um sistema de equagdes algébricas foi montado. A Tabela 3.3

apresenta as equacdes das referidas curvas de calibracéo.

Tabela 3.3 - Equacdes das curvas de calibracéo

Corante\a ARY (maximode  AR2 (maximo de ARB_(maximo de
max absorcdo do RY) absorcdo do RO) absorcdo do RB)

— ARY gARY — R0 g2RO — 2RB 2 RB

Remazol Amarelo Cry = apb AR Cry = Ayl ARY Cry = agy° Agy
i — ARY gARY _ R0 44RO — ARB g ARB

Remazol Alaranjado  Cp = apR¥ AR Cro = App’ AR Cro = agy Agp

— ARy g4RY — Aro 22RO _ ArRB 4 2RB
Remazol Preto Crp = app ARg Crp = Qg Agp Cre = Agp Agp
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Sendo:
C;: Concentracdo do corante “i” (mg.dm™);

[1¥EE]
|

Aj; . . ~ .
a; 72 Coeficiente angular da reta de calibragio do corante no comprimento de onda

de absor¢do maxima do corante “j” (mg.dm™);

[13E23)
1

Aj . . ~ ,
A i] . Absorbancia do corante no comprimento de onda de absor¢do maxima do

corante “j”;

A: Comprimento de onda (nm).

A Lei de Beer estabelece que, se ndo houver interacdo entre as espécies no meio, a
absorbancia é uma propriedade aditiva, portanto para um dado comprimento de onda, 4, é
verdadeiro afirmar que a absorbancia do efluente-modelo é igual ao somatério das

absorbancias neste mesmo comprimento de onda:
Aby + Ako + Akp = Afix (3.1)

Logo, isolando-se as absorbancias de cada equacdo da Tabela 3.3, somando-se as
absorbancias de mesmo comprimento de onda e substituindo-se na Equacéo (3.1), obtém-se as
expressdes para a absorbancia do efluente-modelo nos trés comprimentos de onda de maxima

absorcdo de cada corante, Equacdes (3.2) a (3.4).

CRY CRO CRB _ ARY (3 2)
/’{RY, ).Ry ﬂRy /’LRY - mix .
max Qry  Qro  App
Cry , Cro | CrB _  2ro (3.3)
ARQ Aro Aro Aro ~ 'mix .
max Ary  Qro  Agp
CRY CRO CRB _ ARB
Aﬁgx ARB ARB Agp ~ T'mix (3.4)

Apy  Qro  Ogp

Assim, uma vez conhecidas as absorbancias experimentais do efluente-modelo nos

trés comprimentos de onda, Af,ﬁ‘,’c, Af,ﬁ‘jc e Aﬁﬁi, as Equacdes (3.2) a (3.4) caracterizam um

sistema de trés equacdes e trés incdgnitas, portanto, solucionavel analiticamente.
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3.2.1 Metodologia de Amostragem

Com o intuito de avaliar a precisdo do metodo de amostragem, foram realizados testes
com algumas metodologias, a saber: a) filtro microporoso marca Millipore 0,2 um; b) pedra
porosa; ¢) agulha com diametro de 3,3.10° dm. Em todos os casos utilizou-se uma seringa
plastica de 3.10° dm®. O filtro microporoso reteve parte do corante em sua estrutura no
decorrer da filtragem. A pedra porosa, além de reter corante em sua estrutura durante a
amostragem, requeria a lavagem e secagem a cada coleta, uma vez que a agua da lavagem
interferia na coleta seguinte. A metodologia empregada neste estudo foi, portanto, 0 uso da

agulha, por ndo apresentar interferéncia mensuravel na concentracdo de corante.
3.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

O adsorvente empregado na presente pesquisa foi o carvao ativado Carbomafra 119,
produzido através de um processo industrial padronizado de ativacdo fisica. E um material
granular, de pH alcalino e obtido de precursor de origem vegetal (casca de coco), fabricado e

gentilmente cedido pelas Industrias Quimicas Carbomafra S.A.
3.3.1 Caracterizacéao textural e de grupos superficiais

A Tabela 3.4 apresenta os resultados da caracterizacao textural do carvdo ativado 119
obtidos por Carpiné (2011), Zuin (2010) e Souza (2009).

Tabela 3.4 - Caracterizacao textural do carvdo ativado Carbomafra 119.

Pardmetro Carpiné (2011)  Zuin (2010) Souza (2009)
Area BET (m°.g™) 720,7 772 772,61
Area dos microporos (m®.g™) 663,3 735 -

Area dos mesoporos (m?.g™) 155 37 -
Diémetro médio dos poros (A) 229 22,1 22,294
Volume total dos poros (cm®.g™) 0,401 0,425 0,4306
Volume dos Microporos (cm®.g™?) 0,347 0,371 0,3410

Volume dos Mesoporos (cm®.g™?) 0,105 0,0539 0,105
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A Tabela 3.5 retine os resultados apresentados por Souza (2009), para a caracterizacdo
dos grupos superficiais do carvdo Carbomafra 119 obtidos pelo método titulométrico de

Boehm.

Tabela 3.5 - Caracterizacdo dos grupos superficiais do carvao
ativado Carbomafra 119 segundo Souza (2009)

Grupos funcionais Valor obtido (mEq.g/1009)
Grupos &cidos totais 3,5313

Grupos carboxilicos nédo detectado
Grupos Lactonicos 0,3582

Grupos Fenodlicos 3,1730

Grupos bésicos totais 9,3515

E possivel perceber pelos dados apresentados na Tabela 3.5 que o carvio Carbomafra
119 possui carater majoritariamente basico, devido a maior quantidade de grupos basicos

totais.

3.3.2 Granulometria

O tamanho desejado das particulas de carvédo ativado foi obtido por peneiramento. O
valor do tamanho médio foi obtido calculando-se a média aritmética da dimenséo das malhas
de duas peneiras entre as quais 0s grdos a serem utilizados ficaram retidos. As peneiras
utilizadas possuiam tamanhos de abertura Tyler Mesh de 8, 28, 35, 65, 115 e 270 o0 que
corresponde a 2.362, 589, 417, 208, 124 e 53 pum respectivamente.

3.3.3 Determinacéo do Ponto de Carga Zero

A metodologia empregada para obtencdo do PCZ foi baseada na descrita por
Regalbuto e Robles (2004). O método consistiu na adi¢do de 0,2 g de carvao ativado em 0,1
dm?® de uma solugdo aquosa em 11 diferentes condicdes iniciais de pH, variando de 2 a 12,
ajustados com HCI e NaOH 0,1 mol.dm™. Ap6s 24 h em uma mesa agitadora a 200 rpm e
temperatura de 30°C, o pH final é medido e o valor do pHpcz € obtido calculando-se a média
aritmética entre os valores de pH final que tenderam para um mesmo valor. O PCZ é,

portanto, a faixa na qual o pH final se mantém constante independente do pH inicial,
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comportando-se a superficie do adsorvente como um tamp&o. E possivel ainda determinar o
valor do pHpcz plotando-se a diferenca de pH em funcéo do pH inicial. O pHpcz sera o valor

de pH inicial em que a curva corta o eixo das abscissas, ou seja, em que ApH = 0.

3.4 INFLUENCIA DA DOSE DE ADSORVENTE NO PROCESSO DE
ADSORCAO

A influéncia da dose de carvao ativado sobre o processo de adsorcdo foi avaliada para
cada corante e para o efluente-modelo. Foram realizados ensaios com volume de solucéo de
0,1 dm?® concentracdo inicial de corante de 30 mg.dm=, pH = 2, didmetro médio das
particulas do adsorvente de 8,9.10* dm e doses de adsorvente entre 0,1 e 1,5 g.dm™. As
solucdes foram mantidas sob agitacdo constante de 200 rpm e temperatura de 30°C em uma
mesa agitadora, pelo tempo necessario para que se atingisse o equilibrio. O valor do pH
empregado foi definido com base na literatura, onde € reportado que os trés corantes avaliados
tem carater anidnico, tendo assim sua adsor¢do em carvao ativado favorecida em meio &cido
(AHMAD et al., 2011; CARDOSO et al., 2011; ARMAGAN et al., 2011).

3.5 INFLUENCIA DO DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DO
ADSORVENTE NO PROCESSO DE ADSORCAO

A influéncia do diametro médio das particulas do carvéo ativado sobre o processo de
adsorcdo foi avaliada para cada corante e para o efluente-modelo. Foram realizados ensaios
com volume de solugdo de 0,1 dm?®, concentragdo inicial de corante de 30 mg.dm™, pH = 2,
com uma dose fixa de carvéo ativado de 0,5 g.dm™ e valores de diametro médio das particulas
do adsorvente entre 8,9.10* dm e 1,476.10% dm. As solugdes foram mantidas sob agitacio
constante de 200 rpm e temperatura de 30°C em uma mesa agitadora, pelo tempo necessario

para que se atingisse o equilibrio.
3.6 INFLUENCIA DO pH INICIAL NO PROCESSO DE ADSORQAO

Foram realizados ensaios para avaliacdo da influéncia do pH inicial no processo de

adsorcdo. Os pHs iniciais, na faixa de 2 a 12, foram ajustados com solu¢6es de HCI e NaOH,



Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 51
Erik Cavalcanti e Silva

0,01 M ou 0,1 M de acordo com a necessidade. Os ensaios foram conduzidos com uma dose
fixa de carvdo ativado de 0,5 g.dm™ e 0,1 dm® de solucdo com concentragdes iniciais de 30
mg.dm™ dos corantes, tanto nos ensaios individuais quanto no efluente-modelo. O diametro
médio das particulas do adsorvente utilizado foi de 8,9.10 dm. As solugBes foram mantidas
sob agitacédo constante de 200 rpm e temperatura de 30°C em uma mesa agitadora pelo tempo

necessario para que se atingisse o equilibrio.
3.7 CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios da cinética de adsorcdo foram conduzidos com uma dose fixa de carvao
ativado de 0,5 g.dm™ e 0,1 dm® de solucdo em pH = 2, com concentracdes iniciais dos
corantes entre 5 e 50 mg.dm™, tanto nos ensaios individuais quanto no efluente-modelo. O
diametro médio das particulas do adsorvente utilizado foi de 8,9.10™ dm. As solucées foram
mantidas sob agitacdo constante de 200 rpm e temperatura de 30°C em uma mesa agitadora
pelo tempo necessario para que se atingisse o equilibrio. As coletas das amostras eram

realizadas em intervalos regulares e analisadas em um espectrofotometro.
3.8 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A analise do equilibrio de adsorcdo foi realizada para cada ensaio da cinética de
adsorcdo, descritos no item 3.7 tomando-se o Ultimo ponto de cada curva obtida e
relacionando os respectivos pares de concentracdo de corante na fase liquida no equilibrio e a
concentracdo de corante na fase sélida no equilibrio. Aos resultados experimentais foram

ajustados modelos cinéticos descritos no item 4.2.
3.9 ADSORCAO EM PROCESSO CONTINUO

No estudo da adsorcdo dos corantes em leito fixo de carvéo ativado, foi utilizada uma
coluna de vidro de 1,5 dm de altura e 4.102 dm de diametro (Figura 3.1). O diametro médio
das particulas do carvdo utilizado foi de 8,9.10™ dm por apresentar os melhores resultados nos

ensaios de adsorcdo em batelada. A massa de carvao ativado utilizada foi de 0,9619 g por
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decimetro de altura do leito fixo. Utilizou-se 1a de vidro para manter o carvdo ativado imdvel

na coluna. Foi utilizada ainda uma bomba peristaltica Heidolph/pump drive PD 5002.

Fluxo ascendente

Figura 3.1 - Representacdo esquematica da coluna
de adsorc¢do: 1 - Efluente aquoso modelo, 2 - Bomba
peristaltica, 3 - Coluna de leito fixo, 4 - Leito fixo de
carvao ativado, 5 - L3 de vidro, 6 - Ponto de
amostragem.

3.9.1 Determinacao da porosidade do leito

A porosidade do leito foi determinada através das expressdes dadas pelas Equaces
(3.5) a (3.7).

p
=1-+ 5
° Pa (35)
m
Py (3.6)
m
Pa = V_D (37)

Em que:

e: Porosidade do leito;
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p: Densidade de empacotamento (g.dm™);
pao. Densidade aparente (g.dm™);

m: Massa de carvao ativado (Q);

V.: Volume do leito (dm®);

V,: Volume de 4gua deslocado por uma massa de carvao, m (dm°);

A densidade de empacotamento, p, foi obtida dividindo-se a massa de carvao ativado
utilizada para preencher a altura de 1 dm da coluna pelo volume correspondente a essa altura,
V.. De modo a determinar a densidade aparente do adsorvente, uma massa conhecida de
carvao ativado, m, foi adicionada a uma proveta com um volume conhecido de agua destilada,
o volume de agua deslocado pela massa de carvdo, Vp, foi medido imediatamente apds a

adicdo do carvao, de modo a evitar a contabilizacdo dos poros do adsorvente.

3.9.2 Curvas de Ruptura

Antes de cada experimento, fazia-se circular dgua destilada pelo sistema, em sentido
ascendente, com o objetivo de remover o ar no interior da coluna. A vazdo foi entdo ajustada
para o valor desejado, com o auxilio de uma proveta de 10 mL e um crondmetro. A
alimentacdo foi entdo trocada da agua destilada para a solucdo de corantes e o tempo foi
contado a partir do momento em que o0 pulso de corante chegava a base do leito fixo. O tempo
de amostragem foi considerado como a média aritmética entre os tempos inicial e final da
coleta, essa metodologia foi usada devido as baixas vazdes empregadas, 0 que acarretava
periodos de coleta superiores a 1 min em alguns casos. Foram realizadas curvas de ruptura
para os sistemas mono e multicomponente, utilizando-se o pH étimo determinado nos ensaios
em batelada (pH = 2) com particulas de carvdo de diametro médio de 8,9.10* dm e
temperatura de 30°C. A Tabela 3.6 relne as condicdes operacionais utilizadas na obtencéo

das curvas de ruptura de cada corante e do efluente-modelo.

Tabela 3.6 - Condigdes operacionais da obtencéo das curvas de ruptura dos corantes
C, (mg.dm?®) 75 75 75 75 75 100 125

Q (dm*h™ 0,12 0,12 0,12 0,18 0,24 0,12 0,12
L (dm) 1 0,75 0,5 1 1 1 1
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4 MODELAGEM MATEMATICA

4.1 CINETICA DE ADSORCAO

Segundo o modelo de Langmuir-Freundlich, a taxa de adsorcdo e a taxa de dessor¢éo
de um determinado adsorbato em um adsorvente podem ser dadas pelas expressoes

apresentadas nas Equacdes (4.1) e (4.2) respectivamente.

1o =k, C(1— )" (4.1)
Tq = kdOn (42)

Sendo a taxa global representada pela Equacéo (4.3).

do
rE T = k,C(1—0)" — k0" (4.3)

Em que o termo (1 — @) representa a fracdo de sitios ativos ndo ocupados sobre a

superficie do adsorvente, e ainda:

C: Concentragdo do adsorbato na fase fluida (mg.dm™);

k,: Constante de adsorcdo (dm*.mg™.h™);

k4: Constante de dessorcdo (h™);

r: Taxa de adsorcdo global do processo (h™);

r,: Taxa de adsorcdo (h™);

r,: Taxa de dessorcdo (h™);

n: Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente;

0 Fracéo de sitios ocupados no adsorvente.

Para um processo de adsorcdo em batelada ocorrendo em um reator de volume V, A

concentracdo do adsorbato na fase fluida € dada pela expressdo da Equacéo (4.4):

m
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A constante de equilibrio, K, e a fracdo de sitios ocupados, 0, sdo definidas como

expresso nas Equacdes (4.5) e (4.6) respectivamente:

kq

K=-"2 45
. (45)
q

0=— 4.6
. (4.6)

Em que:

C,: Concentragdo inicial do adsorvente na fase fluida (mg.dm™);
K: Constante de equilibrio de adsor¢ao (dm>.mg™);

m: Massa de adsorvente (Q);

g: Concentrago de adsorbato na fase sélida (mg.g™);

gm: Concentracdo maxima de adsorbato na fase sélida (mg.g™);

V: Volume de solucdo (dm®).

Substituindo-se as Equacdes (4.4) a (4.6) na Equacdo (4.3) obtém-se a expressao para

a taxa global do processo de adsor¢do em um sistema monocomponente Equacéo (4.7):

r' = % = kaq,, [(Co - q%) (1 - qim)n - %(qim)n] 4.7)

Em que:

r’: Taxa global do processo (mg.g™*.h™).

Para um sistema multicomponente as expressdes das taxas de adsorcdo e dessor¢édo do

i-ésimo componente sdo dadas, respectivamente, por:

n;
Ta,l- == ka,iCi (1 - 2 91> (4.8)

i

— n;
Tai = kd,igi

(4.9)
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Procedendo analogamente ao caso de sistema monocomponente chega-se a expressao

do modelo cinético de um sistema multicomponente, apresentado na Equacéo (4.10):

n; i
i =My |(Cor—aiz) (1= - _L(ay (4.10)
i dt a,ilm 0,i lV Qm,i Ki Qm,i

4.2 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

No equilibrio, as taxas de adsorcdo e dessor¢do sdo iguais, ou seja, a variacao liquida
da concentracdo de adsorbato na fase solida é nula. Fazendo-se % = 0 na Equacao (4.3),
obtém-se a Equacdo (4.11), onde o indice eq indica a condi¢do de equilibrio:

ey Cog(1 = 0,0)" = kg0
“ “ v (4.12)

Substituindo-se as Equacdes (4.4) a (4.6) na Equacéo (4.11) e rearranjando 0s termos
obtém-se a expressdo para a isoterma de equilibrio do processo de adsor¢do segundo o

modelo de Langmuir-Freundlich, Equacéo (4.12):

amK'CEy
Tea =14 KCY
(4.12)
Sendo: K'=Kk"en =1/,

Esta equacdo é conhecida como isoterma de Langmuir-Freundich, e relaciona as

concentragcOes de adsorbato na fase fluida e na fase solida no equilibrio.

Para um sistema multicomponente, igualando-se o segundo membro das Equacfes
(4.8) e (4.9), e eliminando os 6; da expresséo resultante, obtém-se a expressdo da isoterma

para sistemas multicomponentes, Equacéo (4.13).

Qm,iK,iC::i
I — 4.13
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Sendo:  K';=K"'en';= 1/nl.

Em que os valores de g,,;, K'; e n; sdo obtidos das isotermas dos adsorbatos
individualmente, nos respectivos sistemas monocomponente, sendo portanto, 0 modelo

multicomponente de Langmuir-Freundlich, um modelo preditivo.
4.3 MODELAGEM MATEMATICA DA COLUNA DE LEITO FIXO

Numa coluna de adsorcdo continua em leito fixo, de porosidade &, ocorrem fluxos
convectivos e difusivos de massa nos intersticios do leito. H4, ainda, o acumulo do
componente “j” que ocorre nos intersticios do leito fixo, e intraparticula. Um balango de
massa realizado sobre o volume de controle apresentado na Figura 4.1 resulta na seguinte

expressao:

{Taxa de entrada} _ {T axade saida} {Taxa de entrada} _ {Taxa de saida}
por convecgao por convecgao por difusao por difusao

i (4.14)
_ {Taxa de acﬁmulo} {Taxa de acumulo}

intersticial intraparticular

dC/dt dq/dt

Figura 4.1 - Representacdo
esquematica do volume de
controle adotado para o balango
de massa no leito fixo
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A expressdo matematica para este balanco material é dada pela Equacéao (4.15).

z+Az + NiD |z - NiD |Z+Az

eSr [Nﬂz — NE| ] = AV [e% +(1- s)p% (4.15)
Em que:

C;: Concentragio do elemento “i” no seio do fluido (g.m™);

NE: Fluxo convectivo de massa na direciio axial do elemento “i” (gm?s?);

NP: Fluxo difusivo de massa na direcio axial do elemento “i”’ (g.m'z.s'l);

g;: Concentragio do elemento “i” na fase sélida (g.m™);

Sr: Area da secdo transversal da coluna de adsorc&o (m?);

t: Tempo (s);

¢: Porosidade do leito;

p: Densidade aparente do sélido (g.dm™).

Os fluxos convectivo e difusivo que aparecem no primeiro membro da Equagdo (4.15)

séo dados pelas Equagdes (4.16) e (4.17) respectivamente.

NE = uc; (4.16)
dc;
NP = —Dd—zl (4.17)

Em que:
D: Coeficiente de dispersdo axial do elemento (m?.s™);
u: Velocidade intersticial da corrente (m.s™);

z: Direcdo axial (m).

Sendo a velocidade intersticial dada por u=U/e. Em que U é a velocidade

superficial na direcdo zem m.s™.

Substituindo-se as Equacdes (4.16) e (4.17) na Equacédo (4.15) e dividindo-se ambos

0s membros por Sy, chega-se & Equacéo (4.18).
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ac;

ac;
z+Az 0z

ue[C# — CF*2%] + De [(')z

)=

(4.18)
= %A +(1-¢) %A
T PG °F

Finalmente, dividindo-se ambos os membros da Equacdo (4.18) por €Az e fazendo

Az — 0 obtém-se a expressdao geral para o balango material na coluna de adsorcdo em leito

fixo, dada pela Equacao (4.19):

62Ci aCl aCl 1 aql
—u— ==t (2 1 4.19
922 "9z ot (s )'Dat (4.19)
Com condicdo inicial:
t=0-Ci(zt)=0 (4.20)
E condigdes de contorno:
D dcC;
z2=0-C =Cy+ Zd_zl (4.21)
=1 5% (4.22)
dz

Em que:
C; o: Concentragéo de alimentagéo (mg.dm™);

L: Altura da coluna (dm).
4.3.1 Taxa de adsorcao

A fim de descrever matematicamente a taxa de adsor¢do na coluna de leito fixo
utilizou-se um modelo baseado naquele proposto por Borba (2006), que considera a
resisténcia a transferéncia de massa global na fase fluida e a cinética de adsorcao/dessorcao na

superficie do adsorvente.
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Neste modelo, considera-se que exista uma resisténcia global a transferéncia de massa
que engloba as resisténcias a difusdo no filme liquido e a difusédo do corante nos poros do
adsorvente. A expressao que descreve a taxa de transferéncia, segundo Borba (2006), é dada
pela Equacdo (4.23).

dq.

1

_ KT,L'E
T (ci—c,) (4.23)

Em que:
Kr: Coeficiente de transferéncia de massa global (h™);

C,: Concentragdo de corante no interior dos poros do adsorvente (mg.dm™);

Como modelo da cinética de adsorcdo foi empregada a Equacéo (4.7), como detalhado

na Secéo 4.1.

dq a\" 1/q\"
ar = Falm lCP (1 ‘ﬂ) ‘E(@) l @D

Igualando-se as Equacbes (4.7) e (4.23) obtém-se a expressdo para a concentracdo

desconhecida do corante no interior dos poros do adsorvente, Equacéo (4.24).

Krec + kaqm%(qi)n

C, =2 m_ (4.24)
Kre q
T + kaqm (1 - a)

Substituindo-se a Equacéo (4.24) na Equacdo (4.23) obtém-se a expressdo para a taxa
de transferéncia de massa para a fase solida em funcdo da concentracdo conhecida de
adsorbato no seio do fluido. As equagOes que descrevem a concentragdo de corante no seio do
fluido na coluna de adsorcdo neste modelo e suas respectivas condi¢ées iniciais e de contorno

sdo as que seguem:

&

2. . . ]
92c,  9C; G (1 ) agq; (4.19)

922 "oz ot arn
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n
Kre 1(a
p €+ kady, K (qm)

dq Kre

ot P Kre q "
T-l- kaqm 1 —a

Com condicdes iniciais:

t=0-Ci(z,t)=0
t=0-q;(z,t)=0

E condigdes de contorno:

D dc;
2=0-6=Cot g,
dc;
Z:L—)—dz =0

61

(4.25)

(4.20)
(4.26)

(4.21)

(4.22)

4.4 PROCEDIMENTO NUMERICO PARA RESOLUCAO DOS MODELOS

MATEMATICOS

Na resolucdo do sistema de equagOes diferenciais parciais, resultante da modelagem

matematica da coluna de adsorcdo, utilizou-se o Método das Linhas, que consiste em

discretizar a variavel espacial das equagdes mantendo continua a variavel temporal. Deste

modo, 0 sistema de equagdes diferenciais parciais torna-se um sistema de equacdes

diferenciais ordinarias de uma variavel independente, o tempo t. Como a expressao da taxa de

adsorcdo, nos modelos empregados, ndo possuem derivadas espaciais, apenas as derivadas

espaciais da expressdo do balanco de massa na coluna de adsorcdo foram discretizadas. De
acordo com o Método das Linhas (SCHIESSER e GRIFFITHS, 2009), a primeira e a segunda

derivadas espaciais de C podem ser dadas respectivamente por:

GG
dz Az

2
d C] C}‘+1 - ZC] + C‘j_l

dz? Az?

(4.27)

(4.28)
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Az = —— (4.29)

Em que m é a quantidade de nds resultante da discretizacdo da dimensdo espacial. A Equacédo (4.27)
descreve a discretizagdo da primeira derivada de C por diferencas finitas para tras. Substituindo-se as
Equacdes (4.27) e (4.28) na Equacdo (4.19) obtém-se a equacédo da coluna de adsor¢do com a

dimensdo espacial discretizada, Equacgéo (4.30):

Cin1—2C. +Cip _
dc; Cijtl ij | Wl Cij — Cij 1\ da; 4.30
dt =P Az T Az +(1 )p (439

A Equacdo (4.30) em conjunto com a expressdo da taxa de adsorc¢do, Equacdo (4.25),
formam um sistema de equagdes diferenciais ordinarias, e pode ser solucionado por um
método convencional de solucdo de EDO. O método empregado no presente trabalho foi o de
Runge Kutta de 42 ordem. E importante notar que na base da coluna, L = 0, para valores
pequenos do coeficiente de dispersdo axial, D, pode-se considerar que C; = Cjo, na Equacao
(4.21). Desta forma, o valor de Cjj;1 € a concentracéo de alimentagéo da coluna. Além disso,
em L =1, a saida da coluna, Cjj+1 = Cij, uma vez que a derivada espacial de C neste ponto é
nula. A Figura 4.2 apresenta um fluxograma que detalha o algoritmo utilizado na resolucéo do

sistema de equacdes diferenciais parciais.

Discretizagdo da varidvel Solucio do sistema de

Dados de entrada .| Valores iniciais = espgcial das equagﬁgs do .|  EDOs resultante pelo
experimentais, C{(t) "] dos parametros v sistema de EDP via " método de Runge Kutta
método das linhas

Y

Comparacdo dos valores tedricos
obtidos com os valores

Valor da fung¢do

Escolha de novos valores

objetivo abaixo do
para os pardmetros

nivel estipulado?

experimentais pela fungdo objetivo

Valores finais dos
pardmetros obtidos

Figura 4.2 - Algoritmo de otimizacdo dos pardmetros das equagdes do sistema de EDPs que
descrevem a coluna de adsorcao

Todos os scripts foram escritos e rodados no software Matlab R2014a.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAO DE CORANTES

A concentracdo de corantes foi determinada como descrito no item 3.2. A absorbancia
das solugdes de corantes foi medida entre os comprimentos de onda de 350 nm e 750 nm a
fim de identificar os comprimentos de onda de méaxima absorcao de cada corante em pH = 2.
A Figura 5.1 apresenta o grafico resultante da varredura para 0s trés corantes e para 0
efluente-modelo numa concentracdo de 25 mg.dm™ de cada corante quando nas solucdes

isoladas e também no efluente-modelo.

-—-—RB
0’9 i ——m e RO
0,8 1 Efluente-modelo
0,7 A
206 -
c
«T

350 400 450 500 550 600 650 700 750
comprimento de onda (nm)

Figura 5.1 - Absorbancia em func¢do do comprimento de
onda para os corantes e para efluente-modelo

Os comprimentos de onda de maxima absorcdo observados estdo presentes na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 - Comprimentos de onda de
méaxima absor¢do para 0s corantes objeto de

estudo
Corante Amisx
RY 414 nm
RO 493 nm

RB 596 nm
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E possivel ainda visualizar na Figura 5.1 a propriedade aditiva da absorbancia, uma
vez que a curva resultante da soma das absorbancias dos trés corantes € coincidente com a
curva resultante da varredura para o efluente-modelo. Os coeficientes angulares das retas de

calibracéo estdo reunidos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Coeficientes angulares das retas de calibragdo (pH = 2)

alRY = 127.62 aiRo = 437,47  alF® = 15.143,04
al® = 99,24 ajRo = 40,43 alf® = 3.446,92
RO ) RO , RO 70,

aR = 129,99 alRo = 96,79 ajR? = 32,93

Durante os experimentos nos quais havia a presenca de adsorvente na solugédo, para
evitar interferéncia do carvéo ativado na analise, uma correcédo foi realizada de acordo com o

calculo expresso na Equacéo (5.1).

/unéx corr — (’ﬁnéx - Afrgl; CO) - (/uc - /leranco) (51)

Sendo:

AL v corr - Absorbancia da amostra corrigida no comprimento de onda de méxima
absorcdo do corante;

AL ... Absorbancia da amostra no comprimento de onda de méaxima absor¢do do
corante;

Abranco. Apsorbancia do branco no comprimento de onda de méaxima absorgdo do
corante;

AL: Absorbancia da amostra em um comprimento de onda x;

Abranco. Apsorbancia do branco em um comprimento de onda x.

O comprimento de onda x foi escolhido de tal maneira que a absorcéo de qualquer um
dos corantes fosse zero. Uma vez que a absorbancia do carvdo ativado € constante na faixa de
comprimento de onda utilizada, o termo (Aic — A,“;Ta"“’) representa a interferéncia provocada
pela possivel presenca de tracos de carvao ativado na amostra. Seguindo-se esta metodologia,

nédo se observou a necessidade de centrifugacdo de cada amostra antes das analises.



Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 65
Erik Cavalcanti e Silva

5.2 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

5.2.1 Caracterizacao textural do carvao ativado

A Tabela 5.3 apresenta um comparativo entre 0s parametros da caracterizacdo textural
do carvdo ativado Carbomafra 119, encontrados na literatura, de diametro médio de particula
1,48.10% dm, e o carvdo ativado utilizado na presente pesquisa, de diametro médio de

particula igual a 8,9.10™ dm.

Tabela 5.3 - Caracterizacao textural do carvéo ativado Carbomafra 119.

Parametro Este trabalho  Carpiné (2011)  Zuin (2010) Souza (2009)
Area BET (m°.g™) 578,7 720,7 772 772,61
Area dos microporos (m>.g™) 464,7 663,3 735 -
Volume dos Microporos (cm®.g™) 0,236 0,347 0,371 0,3410

Dos valores apresentados na Tabela 5.3 conclui-se que, apesar da reducdo no diametro
médio das particula, o carvdo ativado ainda apresentou uma parcela significativa de

Microporos.

5.2.2 Determinacéo do Ponto de Carga Zero

O valor do pH no ponto de carga zero, pHpcz, foi obtido pelo método detalhado no
item 3.3.3. O pHpcz foi obtido determinando-se o valor de pH inicial para o qual ApH = 0.

Para tanto, foram tomados o0s pontos da regido linear da curva aos quais foi ajustada uma reta

por regressao linear.

A Figura 5.2 apresenta o resultado do procedimento descrito.
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ApH

21 y=-0,9041x + 6,8635
RZ=0,9988 n

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
PHinicia

Figura 5.2 - Determinagdo do PCZ do
carvdo ativado. mea = 0,05 g, V = 0,1 dm®, t
=24 h, 200 rpm

A equacdo da reta possibilitou o calculo de pH inicial quando ApH = 0. O valor obtido
para o carvao ativado foi pHpcz = 7,6. Para valores de pH acima do pHpcz 0 carvéo ativado
possui carga superficial liquida negativa e para valores abaixo do pHpcz 0 carvdo ativado

possui carga superficial liquida positiva.

5.3 INFLUENCIA DA DOSE DE ADSORVENTE NO PROCESSO DE
ADSORCAO

Os ensaios acerca da influéncia da dose de carvao ativado no processo de adsorcao
foram realizados como descrito no item 3.4. Os resultados obtidos para cada corante
isoladamente estdo apresentados na Figura 5.3, os dados obtidos para o efluente-modelo estdo

apresentados na Figura 5.4.

E possivel perceber que a adsorcdo dos corantes RB e RO, isoladamente, foi
favorecida quando foi utilizada a dose de 0,5 g.dm™ de carvéo ativado como adsorvente. Para
o corante RY, a menor dose utilizada, 0,1 g.dm™, foi a 6tima. No efluente-modelo, a adsorcéo
do corante RO foi favorecida quando utilizada uma dose de carvdo ativado de 0,5 g.dm™,

enquanto que a adsorcao dos corantes RB e RY foi favorecida quando mca = 0,1 g.dm™.
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Figura 5.3 - Influéncia da dose de CA sobre a Figura 5.4 - Influéncia da dose de CA sobre a
adsorcdo dos corantes isoladamente. C, = 30 adsorcdo dos corantes no efluente-modelo. Cqy
mg.dm?®, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, t = 12 =30 mg.dm®, dp =8,9.10" dm, pH =2, t =
dias 12 dias

A Figura 5.5 apresenta a média da concentracdo de corante na fase sélida em todos os
casos. E possivel perceber que a dose de carvio ativado que resultou na maior média de
concentracdo de adsorbato adsorvida foi 0,5 g.dm™. Para o corante RY a dose étima foi a
menor utilizada, 0,1 g.dm™, porém, utilizando-se esta dose de carvio ativado, a concentrac&o
do corante RO na fase solida diminuia. Devido aos fatos apresentados, a dose de carvdo

ativado utilizada no restante dos experimentos foi a de 0,5 g.dm™.
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25 A AN
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0 0,5 1 15
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Figura 5.5 - Influéncia da dose de CA sobre
a adsorcdo dos corantes (média de todos os
casos). Co = 30 mg.dm?, dp = 8,9.10* dm,
pH =2, t =12 dias
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Segundo Cardoso et al. (2011), a concentracdo de adsorbato na fase sélida no
equilibrio aumenta com o aumento da dose de carvdo ativado até um méaximo, devido ao
aumento na area disponivel para a adsorgdo, enquanto que apos este ponto, mantendo-se a
concentragdo inicial de corante inalterada, ocorre a insaturacdo do carvdo ativado e,
mantendo-se o volume fixo e aumentando a massa de carvao ativado, ocorre a agregagédo de
particulas do adsorvente, resultando na diminuicdo da superficie disponivel para a adsor¢éo,
estes dois fatos incorrem na diminui¢cdo da quantidade adsorvida no equilibrio por massa de

adsorvente, g.

5.4 INFLUENCIA DO DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DO
ADSORVENTE NO PROCESSO DE ADSORCAO

Os ensaios acerca da influéncia do didmetro do adsorvente no processo de adsorgédo
foram realizados como descrito no item 3.5. Os resultados obtidos para cada corante
isoladamente estdo apresentados na Figura 5.6. Os dados obtidos para o efluente-modelo estéo

apresentados na Figura 5.7.
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Figura 5.6 - Influéncia do didmetro médio das
particulas do CA sobre a adsorcdo dos
corantes isoladamente. Co = 30 mg.dm™, mca
=0,5g.dm?, pH =2, t = 12 dias

Figura 5.7 - Influéncia do didmetro médio das
particulas do CA sobre a adsorcdo dos
corantes no efluente-modelo. C, = 30 mg.dm’
3 Mca=0,5g.dm3 pH =2, t=12 dias

A quantidade média de corante removida em todos 0s casos esta expressa na Figura

5.8.
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Figura 5.8 - Influéncia do didmetro médio
das particulas de adsorvente sobre a
adsorcdo dos corantes (média de todos os
casos). Co = 30 mg.dm™, mea = 0,5 g.dm?,
pH =2, t =12 dias

Pode-se notar na Figura 5.8 que o carvéo ativado quando utilizado com os menores
didmetros resultaram em uma maior concentragdo de adsorbato na fase sélida, isso se deve ao
aumento da area do adsorvente disponivel para a adsor¢do. Os dois menores diametros
apresentaram resultados similares em média, porém, percebe-se que para alguns casos
especificos o diametro de 8,9.10 dm apresentou resultados significativamente superiores
aqueles encontrados quando dp = 3,12.10° dm, a saber, o corante RO e o corante RY
isoladamente. Nos demais casos, 0 ganho na concentracdo de adsorbato na fase solida quando
se utiliza o diametro de 3,12.10° dm em relacéo a dp = 8,9.10* dm é minimo. Desse modo, 0
diametro de particula de carvao ativado escolhido para ser utilizado nos demais ensaios foi o
de 8,9.10 dm.

5.5 INFLUENCIA DO pH INICIAL NO PROCESSO DE ADSORCAO

Os ensaios acerca da influéncia do pH inicial do meio no processo de adsor¢do foram
realizados como descrito no item 3.6. Os resultados obtidos para cada corante isoladamente
estdo apresentados na Figura 5.9, e aqueles obtidos para o efluente-modelo estdo apresentados

na Figura 5.10.
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Figura 5.9 - Influéncia do pH inicial sobre a Figura 5.10 - Influéncia do pH inicial sobre a
adsorcdo dos corantes isoladamente. C, = 30 adsorc¢do dos corantes no efluente-modelo. Cqy
mg.dm?, mca = 0,5 g.dm®, dp = 8,9.10” dm, t =30 mg.dm™, mcs = 0,5 g.dm*, dp = 8,9.10"
=12 dias dm, t =12 dias

Como reportado no item 5.2.2, o valor obtido do pH no ponto de carga zero para o
carvao ativado foi pHpcz = 7,6. Portanto, para valores de pH acima de 7,6 o carvéo ativado
possui carga superficial liquida negativa, o que favorece a adsor¢do de moléculas com carga
positiva por atracdo eletrostatica. Para valores abaixo do pHpcz 0 carvéo ativado possui carga
superficial liquida positiva, favorecendo, neste caso, a adsorcdo de moléculas com carga
liquida negativa. O pH do meio tem influéncia ainda, no grau de dissocia¢do do corante em
solucéo.

Como se pode perceber nas Figuras 5.9 e 5.10 o corante RY apresentou carater
anibnico, tendo sua adsorcdo claramente favorecida em pH acido, abaixo do pHpcz do carvao
ativado. No caso dos corantes RB e RO o pH teve pouca influéncia na adsorcéo entre 2 e 9,
excetuando-se o ponto em que pH = 5, que € proximo do pH natural das solucGes de corante
(pHre = 5,57; pHro = 5,79 e pHry = 5,13 € pHefiuente-modelo = 5,68), em que a adsorcao foi
desfavorecida.

Segundo Kimura et al. (1999), em meio &cido, a adsorcéo é resultado das interacGes
ibnicas entre os grupos —S0O3 dos corantes e 0s grupos funcionais positivos do carvao ativado.

Em meio basico ndo ocorre a dissociagdo dos grupos —SOs;Na, a adsorcdo, neste caso, €

devido a pontes de hidrogénio formadas pelos grupos funcionais -OH, —NH, e =S =0
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presentes na molécula (IP et al., 2010). Ainda, em meio basico, o grupo reativo vinil sulfénico

da molécula sofre a seguinte reacdo (KIMURA et al. 1999):

R — SO,CH,CH,0S0;Na + NaOH — R — S0,CH = CH, + Na,S0, + H,0

Esta reacdo resulta na perda de quatro grupos —S = O pelo corante RB e dois grupos
—S = 0 pelos corantes RO e RY. A Tabela 5.4 apresenta a quantidade dos grupos funcionais

envolvidos na adsorcdo dos corantes.

Tabela 5.4 - Numero de grupos funcionais dos corantes que
participam na adsorcéo

—S03 —OH —NH, -S=0
RB 2 1 1 8
RO 1 1 0 4
RY 3 0 0 4

Quando em pH = 12 observou-se que a solucdo dos corantes RB e RO sofria uma
alteracdo de coloragdo, indicando uma mudanca na parte croméfora da estrutura de sua
molécula. Este fato indica que a adsor¢do destes corantes em pH = 12 se deve ndo somente a
carga liquida da superficie do carvéo ativado, mas a alguma modificagdo quimica na estrutura

das moléculas.

Devido a influéncia do pH na absorbancia das solucdes de corantes, evidenciada na
Figura 5.11, que mostra a absorbancia em funcdo do comprimento de onda para os corantes
nos pHs estudados, fez-se necessario a constru¢do de um conjunto de curvas de calibracdo
para cada um dos pHs utilizado, de modo a evitar erros na estimativa das concentragfes dos
corantes em pHs variados. A alteragdo na curva provavelmente se da pelo deslocamento de

nuvens de elétrons na estrutura da molécula.
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Figura 5.11 - Influéncia do pH na absorbéancia das solucdes de corantes

O fato da capacidade adsortiva ser independente do pH ja foi reportada na literatura
(WANG et al., 2010; BACCAR et al., 2010; GALAN et al., 2013). Esta independéncia pode
ser explicada pela existéncia de forgas de Van de Waals entre as moléculas de corante e o
carvdo ativado. As intera¢Bes sdo induzidas por dipolos elétricos criados na superficie do
adsorvente, devido a presenca de uma variedade de grupos funcionais que formam ligacdes,
por exemplo, pontes de hidrogénio entre atomos de nitrogénio das moléculas de corantes e 0
hidrogénio dos grupos hidroxila na superficie do carvdo podem ser um fator contribuinte para

a adsorcéo em pHs superiores ao pHpcz (VARGAS et al., 2012),
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A concentracdo média de corante na fase sélida em todos os casos (todos 0s corantes
isoladamente e no efluente-modelo) esta expressa na Figura 5.12. Os resultados corroboram a

escolha do pH = 2 para os demais ensaios.
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Figura 5.12 - Influéncia do pH inicial sobre
a adsor¢do dos corantes (média de todos os
casos). Co = 30 mg.dm?®, mes = 0,5 g.dm?,
dp =8,9.10" dm, t = 12 dias

5.6 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

5.6.1 Processo monocomponente

Os experimentos de equilibrio de adsor¢do foram realizados em batelada como
descrito no item 3.7. As coletas foram realizadas durante um periodo estipulado de 12 dias.
Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 5.13 e 5.14, para 0S casos

monocomponente e multicomponente respectivamente.

Percebe-se, na Figura 5.13, que nos sistemas monocomponente o corante RO
apresentou a maior concentracdo de adsorbato na fase sélida ao tempo final de 12 dias para a
faixa de concentracdes iniciais empregada, ge = 56,8 mg.g”' com uma concentracdo de
equilibrio na fase liquida de 22,1 mg.dm™.
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Figura 5.13 - Equilibrio de adsor¢do dos Figura 5.14 - Equilibrio de adsor¢do dos
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=8,9.10" dm, pH = 2, t = 12 dias g.dm?® dp =8,9.10* dm, pH = 2, t = 12
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O corante RY teve um maximo de adsorcdo experimental de 52,3 mg.g™* com C. =
22,5 mg.dm™, menor que o valor observado para o RO, apesar disso, é possivel notar que a
isoterma de adsorgdo do corante RY apresentou como caracteristica uma inclinagéo positiva
maior que a isoterma do corante RO, em seus pontos de concentracdo mais elevada na fase
liquida, o que indica que em concentragdes maiores, o corante RY teria um maximo de
adsorcdo superior ao corante RO. O corante que apresentou a menor adsor¢do maxima no

equilibrio experimental foi 0 RB com geq = 23,9 mg.g'1 com C.=40,0 mg.dm'3.

No sistema multicomponente, apresentado na Figura 5.14, o corante RY foi o que
apresentou maior afinidade com o carvéo ativado utilizado, fato atestado pela concentracédo
méxima na fase sélida em t = 12 dias de 36,1 mg.g™ com concentracio de equilibrio na fase
liquida de 34,4 mg.dm™. O corante RO teve um méximo de adsorcdo de 27,0 mg.g™* em uma
concentracdo de equilibrio na fase liquida de 37,7 mg.dm?. E, por fim, o corante RB
apresentou uma concentracdo de adsorbato na fase sélida de 4,9 mg.g™* a uma concentracéo de

equilibrio na fase liquida de 46,1 mg.dm™.

Todos os valores de ge no sistema multicomponente foram menores que nos sistemas
monocomponentes. Esse fato indica que os corantes competem pelos mesmos sitios ativos na

superficie do carvao ativado. Pode-se notar nas Figuras 5.13 e 5.14 que o corante RB foi 0
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gue apresentou a maior reducdo na sua concentracdo na fase solida no equilibrio quando no

efluente-modelo, chegando a 80% de reducédo em relacdo ao sistema monocomponente.

Pode-se perceber nos gréficos das Figuras 5.13 e 5.14 que a forma da isoterma do
corante RB isoladamente se aproxima do grupo 2H do sistema de classificacdo de Giles et al.
(1974), sugerindo uma adsorcao fortemente favoravel e apresentando uma taxa de adsorcao
crescente, mas de pequena inclinacdo, ao final do processo, 0 que possivelmente indica a
existéncia de uma fracdo de microporos no adsorvente, mesmo com a diminui¢do do didmetro
médio das particulas de carvéo ativado. Esta tendéncia foi reduzida no caso do corante RB no
efluente-modelo devido a competicdo entre os corantes. A isoterma resultante para o corante
RY, tanto isoladamente quando no efluente-modelo, se assemelha as isotermas do grupo 3H
da classificacdo de Giles et al. (1974), indicando uma adsorcdo fortemente favoravel e que
provavelmente acontece em multicamadas. As isotermas resultantes dos ensaios de equilibrio
para o corante RO apresentaram um comportamento similar aquelas do grupo 2H do sistema
de classificacdo de Giles et al. (1974), o que, assim como para o corante RB, indica adsorcéo
fortemente favoravel, porém, com uma menor influéncia dos microporos, ja que para o
corante RO ndo foi observada a inclinagdo positiva, indicada pelas linhas tracejadas no
subgrupo 2, do grafico da Figura 2.2.

O modelo de Langmuir-Freundlich (4.12) foi ajustado aos dados experimentais. Para
isto foi utilizado um script, baseado em algoritmo genético, para determinacdo do valor dos

parametros dos modelos que minimizam a fungdo objetivo dada pela Equacéo (5.2).

f = z \/(xexperimental - xcalculado)z/N (52)
i

Em que x é a variavel dependente do modelo a ser ajustado e N é o numero de pontos
experimentais. O script foi escrito e rodado no software Matlab R2014a. As curvas ajustadas

para o sistema monocomponente estdo apresentadas na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich para o equilibrio de adsorcéo dos corantes
isoladamente. (a) Isotermas e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com variacdo de
+20% representada pelas linhas tracejadas. mea = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10™ dm, pH = 2, t = 12 dias.

Os valores calculados dos parametros das isotermas ajustadas sdo aqueles reunidos na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Parametros da isoterma de Langmuir-Freundlich

K (dm*™mg™) K (dm’mg?) ¢, (mg.g?) n’ R?
RB 1,47 £0,05 4,18 £0,29 29,66 = 0,44 0,27 £0,01 0,96
RO 7,80 £ 0,06 14,81 £ 0,57 57,55 +0,13 0,76 £0,01 0,76
RY 1,33 £0,03 9,52 +1,26 76,28 £0,90 0,13+0,01 0,96

Como é possivel perceber na Figura 5.15 0 modelo de Langmuir-Freundlich foi eficaz
em descrever o comportamento da isoterma para todos o0s corantes no sistema
monocomponente. O valor do coeficiente de determinacdo entre os valores observados
experimentalmente e aqueles calculados pelo modelo foi influenciado negativamente devido
aos pontos que aparecem sobre o eixo das abscissas no grafico da Figura 5.15(b). Estes pontos
sdo aqueles em que a concentracdo de equilibrio na fase liquida é zero e a concentragdo de
equilibrio na fase sélida é diferente de zero, ou seja, C. = 0 com ¢ # 0. O modelo de
Langmuir-Freundlich ndo prevé este tipo de comportamento. A concentracdo de equilibrio
nestes casos, a rigor, é diferente de zero, porém, esta abaixo do limite de detec¢do do método

analitico empregado.
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Percebe-se dos valores das constantes de equilibrio, K, na Tabela 5.5 que a ordem de
afinidade do corante pelo carvdo ativado é RO > RY > RB. O valor da concentracdo na fase
solida no equilibrio, qm, previsto pelo modelo, foi maior para o corante RY, enquanto que o

menor valor foi aquele calculado para o corante RB.

Os valores do indice de heterogeneidade para cada um dos corantes foram diferentes
dado que tal parametro representa a heterogeneidade energética da superficie do carvdo em
relacdo aos sitios ocupados por um adsorbato especifico. Deste modo, a heterogeneidade é
referente ao par adsorbato-adsorvente. A heterogeneidade relativa da superficie do carvao
com o corante é mais importante na adsorcdo do RY, uma vez que o indice de

heterogeneidade, n, para este corante, foi o que mais se afastou do valor da unidade.

5.6.2 Processo multicomponente

Os parametros ajustados para as isotermas nos sistemas monocomponente foram
utilizados para predizer o comportamento do sistema multicomponente, por meio da Equacao

(4.13). O resultado esté apresentado no grafico da Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich para o equilibrio de adsorc¢éo dos corantes
no efluente-modelo utilizando-se os pardmetros provenientes do ajuste das isotermas para 0s
corantes isoladamente. (a) Isotermas e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com
variagéo de +20% representada pelas linhas tracejadas. mes = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10™ dm, pH = 2,
t =12 dias
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Conclui-se a partir dos resultados apresentados na Figura 5.16 que o modelo de
Langmuir-Freundlich, nas condicBes apresentadas, ndo se mostrou viavel em descrever o
equilibrio de adsorcdo multicomponente com dados provenientes dos sistemas
monocomponentes. Uma provavel causa € existéncia de interacfes adsorbato-adsorbato na
fase fluida e na fase solida. Estas interages ndo sdo previstas nas hipGteses do modelo de

Langmuir-Freundlich.

Al-Asheh et al. (2000) e Chan et al. (2012) destacam que a utilizagdo do modelo da
isoterma de Langmuir, para sistemas multicomponentes, resulta em estimativas razoaveis do
comportamento de sistemas multicomponentes no equilibrio, a partir de parametros obtidos
do equilibrio de adsorcdo dos componentes isolados, apenas quando os valores da
concentracdo maxima na fase sélida, gm, dos diversos componentes sdo proximas. Este ndo foi
0 caso dos corantes utilizados, uma vez que a concentracdo maxima na fase sélida resultou em
29,66; 57,55 e 76,28 mg.g'1 para os corantes RB, RO e RY respectivamente. Os autores
mencionam ainda que, mesmo que os dados experimentais da isoterma monocomponente
sejam representados adequadamente pelo modelo matematico utilizado, este fato néao
necessariamente implica que o modelo multicomponente correspondente representara 0s
dados experimentais de maneira satisfatdria. Chan et al. (2012) modelaram o equilibrio de
adsorcdo de corantes catiénicos com varios modelos preditivos e correlativos. De um modo
geral, os autores concluiram que nenhum dos modelos preditivos foi eficiente da descri¢cdo do
sistema binario, o modelo que melhor foi ajustado aos dados experimentais no sistema
multicomponente foi o modelo de Freundlich, que possui parametros que representam a

interacdo entre os corantes, e € um modelo correlativo.

Ong et al. (2014) utilizaram o modelo de equilibrio de adsor¢do de Langmuir para um
sistema bicomponente e relataram que a constante de equilibrio de adsor¢do de um adsorbato
em um sistema multicomponente, ndo € igual a constante de equilibrio deste mesmo adsorbato
em um sistema monocomponente. Os autores afirmam que K™ = f(K™°"°, AG®;, AG®)).
Ainda segundo os autores, a constante de equilibrio, que é uma medida da afinidade entre o
adsorvente e o0 adsorbato, deve ser menor em um sistema multicomponente, devido as
interacOes entre os adsorbatos. Além disto, os autores relataram que a concentracdo maxima
na fase sélida para um determinado adsorbato no sistema multicomponente ndo pode ser igual

a concentracdo maxima na fase sélida deste mesmo adsorbato no sistema monocomponente,
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sendo, neste caso, uma funcdo das concentracdes maximas na fase solida dos diversos
componentes no sistema monocomponente, ou seja, gm“ = f (g9, qmg ). Faz-se uma
ressalva sobre o fato de que o valor de gn € Unico e representa a concentragdo maxima na fase
solida de todos os adsorbatos presentes na mistura. O valor de gn,, porém, ndo € simplesmente
a soma das concentragdes maximas na fase sélida observadas nos sistemas
monocomponentes, pois neste caso ha a interagcdo entre 0s componentes e a competicao entre

0s mesmos, devendo o valor de g, ser menor que a soma dos valores individuais.

Uma vez que o parametro »’ representa a heterogeneidade na superficie do adsorvente
e é o resultado da interacdo do adsorbato com esta superficie, € de se esperar que este
parametro sofra influéncia da presenca de outros adsorbatos na superficie do material
adsorvente, especificamente se ocorrer a ligacdo entre as moléculas de corante presentes na
fase liquida e as moléculas ja adsorvidas na superficie do adsorvente. Assim o modelo de
Langmuir-Freundlich para sistemas multicomponentes pode ser descrito pela expressao da
Equacdo (5.3):

1 AN
qu iCe’i

(5.3)

K=k en'; = 1/y,

L

Onde os valores de g,,, K'; e n’; sdo obtidos, neste caso, das isotermas dos adsorbatos
no sistema multicomponente, considerando deste modo, na otimizacdo dos parametros, 0s
efeitos da interacdo intermolecular. As curvas ajustadas para o sistema multicomponente estao

apresentadas na Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich para o equilibrio de adsorcéo dos corantes
no efluente-modelo. (a) Isotermas e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com
variagdo de +20% representada pelas linhas tracejadas. mes = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH = 2,
t =12 dias

Os valores calculados dos parametros das isotermas ajustadas, para o sistema

multicomponente, sdo aqueles reunidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Pardmetros da isoterma de Langmuir-Freundlich para o sistema multicomponente. g,
=80,02 + 0,62 mg.g™

K' (dm*.mg™™) K (dm*>.mg™) n’ R?
RB (6,27 +0,50) -107 (1,35+0,15) 107 0,42 +0,02 0,89
RO (4,63+0,01)-10°  (1,41+0,10)-10* 0,39 +0,01 0,88
RY (6,42 +0,32) -107 (6,84 +0,23) -107 1,02 +0,01 0,92

Percebe-se dos valores das constantes de equilibrio, K, na Tabela 5.6 que a ordem de
afinidade dos corantes pelo carvédo ativado no sistema multicomponente se assemelhou ao do

sistema monocomponente, ou seja, RO > RY > RB.

Os valores das constantes de equilibrio no sistema multicomponente, porém, foram
menores do que aquelas calculadas nos sistemas monocomponente (Tabela 5.5), conforme
descrito por Ong et al. (2014). Este fato demonstra que no sistema multicomponente um

1332
|

adsorbato influencia negativamente a adsor¢do dos demais componentes “j”, competindo

pelos sitios ativos na superficie do carvdo ativado, favorecendo a dessor¢éo e desfavorecendo
a adsorc¢éo dos demais adsorbatos.
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A heterogeneidade da superficie do carvao, desta vez, foi mais importante na
adsorcdo do RO, uma vez que o indice de heterogeneidade, n, para este corante, foi o que
mais se afastou do valor da unidade. A mudanca no valor do indice de heterogeneidade deve-
se possivelmente a presencga das outras espécies adsorvidas na superficie do carvao ativado,
gue muda a distribuicdo de sitios ativos disponiveis sobre o adsorvente, e interfere na energia
de ativacdo caracteristica do processo de adsor¢do de cada corante devido a interacdes
eletrostaticas.

5.7 CINETICA DE ADSORCAO

5.7.1 Processo monocomponente

Os ensaios acerca da cinética de adsor¢do foram conduzidos como descrito no item
3.8. Das Figuras 5.18 a 5.20 estdo apresentados os resultados obtidos para os corantes

isoladamente.
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Figura 5.18 - Cinética de adsorcdo do corante Figura 5.19 - Cinética de adsor¢do do corante
RB isoladamente. mca = 0,5 g.dm®, dp = RO isoladamente. mcy = 0,5 g.dm®, dp =

8,9.10" dm, pH =2 8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.20 - Cinética de adsorcdo do
corante RY isoladamente. meca = 0,5 g.dm's,
dp=8,9.10"dm, pH =2

E possivel notar das Figuras 5.18 a 5.20 que para todos 0s corantes, nos ensaios em
que a concentracdo inicial de corante, Cy, era menor, o equilibrio foi atingido mais
rapidamente. Nos ensaios em que a concentracdo era maior, o equilibrio foi atingido em um
tempo maior, sendo em alguns casos, superior a 300 h. Apesar deste fato, o tempo de
equilibrio fixado para os ensaios em batelada foi de 12 dias, uma vez que para a maior parte
dos ensaios, o equilibrio foi atingido neste tempo, e nos casos em que o equilibrio ndo foi
atingido a variagdo na concentragao residual era muito lenta, chegando, no caso mais extremo,

a taxa de 1% de reducéo a cada 24 h, no caso do corante RY com Cy = 50 mg.dm'3.

Os carv0es ativados comumente empregados em adsor¢do sao materiais microporosos,
0 que € o0 caso do carvdo ativado Carbomafra 119 (Tabela 3.4). Os carvdes ativados
microporosos sdo indicados para a remocao de solutos que possuem moléculas menores que 0
diametro dos poros do adsorvente, geralmente abaixo de 2 nm. Devido ao tamanho das
moléculas dos corantes, 0s carvdes ativados empregados em sua adsor¢do devem ser
mesoporosos. O aumento no didmetro dos poros favorece a cinética de adsorgio (GALAN et
al., 2013). Nos carvdes ativados microporosos, a adsor¢do de moléculas orgénicas complexas
como as dos corantes utilizados neste trabalho, o acesso do corante a superficie interna dos
microporos vai depender da posicdo e da conformacdo da molécula em relagcdo a abertura do

poro.
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A influéncia da posicdo e da conformacdo da molécula no acesso a superficie interna
pela entrada dos microporos pode ser ilustrada pela comparacédo entre o diametro médio dos
microporos (Tabela 3.4), pouco mais de 22 A, e as dimensdes da molécula do corante RB, que
na conformacéo apresentada por Ip et al. (2010) possui dimensdes de 29,9 A de comprimento

por 8,57 A de largura.

Resumidamente, a descricdo do processo de adsorgdo dos corantes em carvéo ativado
nas condi¢Bes empregadas €: 1 - No inicio do processo o corante é adsorvido na superficie
externa e nos poros maiores, 0 que resulta em uma elevada taxa de adsorcéo; 2 - Com a
reducdo do nimero de sitios ativos disponiveis a taxa de adsor¢do cai; 3 - Esgotados 0s poros
maiores, 0S microporos comec¢am a ter importancia na taxa de reacdo. Porém, uma vez que a
disponibilidade dos microporos para moléculas grandes € condicionada a posicdo e a
conformagdo com que a molécula acessa 0 poro, a taxa de rea¢do é muito baixa, mas ndo nula,

e 0 processo se mantém neste estado por um tempo prolongado.

O modelo cinético de Langmuir-Freundlich, Equacdo (4.7), foi ajustado aos dados
experimentais. Para isto foi utilizado um algoritmo genético para determinacdo do valor das
constantes de velocidade, ki, que minimiza a funcdo objetivo, Equacédo (5.2). Para a resolucéo
do sistema de equacdes diferenciais ordinarias foi utilizado um script baseado no método de
Runge Kutta de 42 ordem. Os valores de K, n e qn utilizados foram aqueles encontrados no
ajuste das isotermas nos ensaios de equilibrio (secdo 5.6). As curvas ajustadas estdo
apresentadas nas Figuras 5.21 a 5.23.

E possivel perceber nas Figuras 5.21 a 5.23 que o modelo ndo foi adequado em
descrever o comportamento cinético para os valores mais baixos da concentracdo de corante
na fase solida, subestimando os valores reais em mais de 20%. Porém, de um modo geral, 0
modelo cinético de Langmuir-Freundlich foi ajustado de forma satisfatéria aos dados

experimentais.
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Figura 5.21 - Ajuste do modelo cinético de adsorcdo de Langmuir-Freundlich para o corante RB
isoladamente. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase sélida e (b) Valores tedricos
versus valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. mca =
0,5g.dm™ dp=28,9.10*dm, pH =2
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Figura 5.22 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o corante RO
isoladamente. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase solida e (b) Valores tedricos
versus valores experimentais com variacdo de +20% representada pelas linhas tracejadas. mca =
0,5g.dm™ dp=8,9.10*dm, pH=2
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Figura 5.23 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o corante RY
isoladamente. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase sélida e (b) Valores tedricos
versus valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. mca =
0,5g.dm™ dp=28,9.10*dm, pH =2

Os valores da constante de velocidade adsorcao, k,, do modelo cinético de Langmuir-

Freundlich ajustado para o sistema monocomponente séo aqueles reunidos na Tabela 5.7.

Nota-se que o valor otimizado para k, mais elevado foi aquele calculado para o corante
RY, enquanto que o menor valor foi o calculado para o corante RO. Este fato pode ser
explicado pela quantidade de grupos sulfonatos presentes nas moléculas. Segundo Kimura et
al. (1999), em meio acido, a adsorcao ¢ resultado das interagdes idnicas entre 0s grupos —SO3
dos corantes e os grupos funcionais positivos do carvédo ativado. A ordem dos valore obtidos
para as constantes de velocidade podem ser relacionados com a quantidade de grupos —SO3

presente nos corantes, conforme apresentado na Tabela 5.4.
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Tabela 5.7 - Parametros do modelo cinético de Langmuir-Freundlich para
0s corantes isoladamente

kg Co ,
(dm®mg™.h™) (mg.dm™)
5 0,86
10 0,97
B . 20 0,97
RB 3,32.10°+2,91.10
30 0,96
40 0,97
50 0,97
5 0,47
10 0,76
20 0,97
RO 2,04.10° +1,02.10*
30 0,96
40 0,96
50 0,94
5 0,78
10 0,97
20 0,98
RY 9,84.10° + 6,89.10*
30 0,97
40 0,95
50 0,94

Nas Figuras 5.24 a 5.26 estdo representadas as taxas de adsorcdo e dessorcao de cada
corante para as corridas de concentracdo inicial igual a 30 mg.dm™. As taxas de adsorcéo e

dessorcdo foram calculadas com base nas Equacdes (4.1) e (4.2).

1o = k,C(1— )" (4.1)
rqg = kdgn (42)
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Figura 5.24 - Evolucéo das taxas de adsorcéo Figura 5.25 - Evolucéo das taxas de adsorcéao
e dessorcdo para o corante RB isoladamente. e dessorcdo para o corante RO isoladamente.
Co = 30 mg.dm® mca = 0,5 g.dm? dp = Co = 30 mg.dm® meca = 0,5 g.dm?® dp =
8,9.10* dm, pH =2 8,9.10* dm, pH =2
1,E+00

1,E-02

1,E-04

r (h1)

1,E-06

1,E-08

1,E-10

100 200 300
t(h)

o

Figura 5.26 - Evolucdo das taxas de
adsorcdo e dessorgdo para o corante RY
isoladamente. Co, = 30 mg.dm?®, mcy = 0,5
g.dm? dp =8,9.10" dm, pH =2

Nas Figuras 5.24 a 5.26 ¢ ilustrado o fato de que no inicio do processo, quando a
concentracdo de corante na fase liquida é alta, a taxa de adsor¢do também é alta. Enquanto
gue a concentracdo de adsorbato na fase sélida € baixa, assim como, consequentemente, a taxa
de dessorcdo. No decorrer do processo a concentracdo na fase liquida diminui e a
concentracdo na fase sélida aumenta, até o equilibrio, quando as taxas de adsorcdo e

dessorgéo se igualam.
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5.7.2 Processo multicomponente

Um efluente-modelo composto por concentrac@es iguais de cada um dos trés corantes

também teve sua cinética de adsorcdo avaliada. Os resultados do estudo da cinética

multicomponente estdo apresentados nas Figuras 5.27 a 5.32.
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Figura 5.27 - Cinética de adsorcdo do
efluente-modelo. Co = 5 mg.dm™, mca = 0,5
g.dm=, dp =8,9.10" dm, pH = 2
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Figura 5.29 - Cinética de adsorcdo do
efluente-modelo. Cy = 20 mg.dm'3, Mca = 0,5
g.dm? dp =8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.28 - Cinética de adsor¢do do
efluente-modelo. Co = 10 mg.dm™, mca = 0,5
g.dm™, dp =8,9.10* dm, pH = 2
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Figura 5.30 - Cinética de adsorcdo do
efluente-modelo. C, = 30 mg.dm'3, Mca = 0,5
g.dm? dp=8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.31 - Cinética de adsorcdo do Figura 5.32 - Cinética de adsorcdo do
efluente-modelo. Cy, = 40 mg.dm'3, Mca = 0,5 efluente-modelo. C, = 50 mg.dm'3, Mca = 0,5
g.dm? dp =8,9.10" dm, pH =2 g.dm? dp=8,9.10" dm, pH =2

Verifica-se nas Figuras 5.27 a 5.32 que, assim como nos experimentos com oS
corantes isoladamente, para todos 0s corantes, nos ensaios em que a concentracdo inicial de
corante era menor, o equilibrio foi atingido mais rapidamente. De maneira similar, em alguns
casos, 0 tempo de equilibrio foi superior a 300 h, porém, o tempo fixado para 0s ensaios em
batelada foi de 12 dias, uma vez que tempos superiores inviabilizaria a execu¢do dos ensaios.
Novamente, nos casos em que o equilibrio ndo foi atingido a variacdo na concentracdo
residual foi muito lenta, chegando, no caso mais extremo, a taxa de 0,5 % de reducéo a cada

24 h, no caso do corante RY com Cy =50 mg.dm?’.

O modelo cinético de Langmuir-Freundlich para sistemas multicomponentes, Equa¢éo
(4.10), foi ajustado aos dados experimentais. Para isto foi utilizado um algoritmo genético
para determinacdo do valor das constantes de velocidade, ki, que minimizam a funcao
objetivo, Equacdo (5.2). Os valores de K, n e qn utilizados foram aqueles encontrados no
ajuste das isotermas nos ensaios de equilibrio do sistema multicomponente (se¢do 5.6). O
script foi escrito e rodado no software Matlab R2014a. As curvas ajustadas resultantes estdo

apresentadas nas Figuras 5.33 a 5.38.
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Figura 5.33 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase solida e (b) Valores tedricos versus
valores experimentais com variacdo de +20% representada pelas linhas tracejadas. Co = 5 mg.dm?,
Mca = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH = 2
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Figura 5.34 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolucdo da concentragdo de adsorbato na fase solida e (b) Valores tedricos versus
valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. C, = 10 mg.dm’
® Mca=0,50.dm™ dp=8,9.10*dm, pH=2
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Figura 5.35 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase solida e (b) Valores tedricos versus
valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. C, = 20 mg.dm’
® Mca=0,50.dm™ dp=8,9.10"dm, pH=2
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Figura 5.36 - Ajuste do modelo cinético de adsorcdo de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolucdo da concentracdo de adsorbato na fase sélida e (b) Valores teéricos versus
valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. C, = 30 mg.dm’
® Mca=0,50.dm™ dp=28,9.10*dm, pH =2



Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 92
Erik Cavalcanti e Silva

40 35
= RB ,
35 - ® RO ] L 00
A RY 30 £00 o
0000@
30 25 - 8 -
= o .,
~25 o O
= o 20 A §2 e
o S ,
o 20 - o) .
£ 215 + .
o "g ’ L
15 £ o]
o ’ .
10 - , ’
10 0
’ ,’b
54 &~
5 a T wu e
aunm® H mnm o go
0 . ; ; ; ; 0eB ; ; ; ; ;
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25 30 35
t (h) qexperimental (mggl)
(@) (b)

Figura 5.37 - Ajuste do modelo cinético de adsor¢do de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolugdo da concentracdo de adsorbato na fase solida e (b) Valores tedricos versus
valores experimentais com variacdo de £20% representada pelas linhas tracejadas. C, = 40 mg.dm’
® Mca=0,50.dm™ dp=8,9.10"dm, pH=2
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Figura 5.38 - Ajuste do modelo cinético de adsorcdo de Langmuir-Freundlich para o efluente-
modelo. (a) Evolucdo da concentracdo de adsorbato na fase sélida e (b) Valores teéricos versus
valores experimentais com variacao de £20% representada pelas linhas tracejadas. C, = 50 mg.dm’
® Mca=0,50.dm™ dp=28,9.10*dm, pH =2

E possivel perceber nas Figuras 5.33 a 5.38 que, assim como no caso
monocomponente, 0 modelo ndo foi adequado em descrever o comportamento cinético para
os valores mais baixos da concentragdo de corante na fase solida, resultando em erros
superiores a 20%. O caso critico foi o das curvas obtidas com concentracdo inicial de corante
igual a 5 mg.dm™, Figura 5.33, onde o modelo resultou em valores subestimados em relag&o

aos dados experimentais. Porém, de uma forma geral, o modelo cinético de Langmuir-
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Freundlich representou a tendéncia do comportamento cinético dos dados experimentais nas
demais condi¢fes de concentracdo inicial. Os valores da constante de adsor¢cdo do modelo
cinético de Langmuir-Freundlich ajustado para o sistema multicomponente sdo aqueles

reunidos na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Pardmetros do modelo cinético de Langmuir-
Freundlich para os corantes no efluente-modelo

kg Co ,
(dm*mg™.h™) (mg.dm™)
5 0,93
10 0,92
20 0,90
RB 1,34.10% +1,15.10°
30 0,88
40 0,82
50 0,70
5 0,81
10 0,95
20 0,96
RO 7,19.10* + 6,85.10°
30 0,96
40 0,93
50 0,90
5 0,88
10 0,92
20 0,96
RY 3,43.10% +2,90.10°
30 0,96
40 0,95
50 0,94

O valor mais elevado obtido para ka,, no caso dos sistemas monocomponentes (Tabela
5.8), foram aqueles calculados para o corante RO, enquanto que 0s menores valores para o
corante RB. Percebe-se, além disso, que os valores da constante de adsor¢cdo no sistema
multicomponente sdo menores do que aqueles calculados para o sistema monocomponente.
Este fato € outra consequéncia da interacdo entre os adsorbatos, que influencia negativamente

a adsor¢ao das demais espécies envolvidas.
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Nas Figuras 5.39 a 5.41 estdo representadas as taxas de adsorcao e dessorcdo de cada
corante no sistema multicomponente e monocomponente para as corridas de concentracdo
inicial igual a 30 mg.dm™. Para o sistema multicomponente as taxas de adsorgdo e dessorcdo

foram calculadas com base nas Equag0es (4.8) e (4.9).

n;
T'a,l- = ka,iCl- 1 - 2 91' (48)
i

Tai = kd,ig'ni (4.9)

L

1,E+00 1,E+00
1,E-02 1,E-02

1,E-04 - 1,E-04

r (hd)
r (hd)

1,E-06 A 1,E-06 f

—&— ra multi —&— ra multi
——rd multi ——rd multi
1,E-08 1 —e—ramono 1508 7 —e—ra mono
—O—rd mono —O—rd mono
1,E-10 : : 1,E-10 . .
0 100 200 300 0 100 200 300
t(h) t(h)
Figura 5.39 - Evolucao das taxas de adsor¢ado Figura 5.40 - Evolugao das taxas de adsor¢do
e dessorcdo para o corante RB no efluente- e dessorcdo para o corante RO no efluente-
modelo e isoladamente. Co = 30 mg.dm™, mca modelo e isoladamente. C, = 30 mg.dm™, mca

=0,59.dm3 dp=8,9.10*dm, pH =2 =0,5g.dm® dp=8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.41 - Evolucéo das taxas de adsorcéo
e dessorcdo para o corante RY no efluente-
modelo e isoladamente. Co = 30 mg.dm™, mca
=0,5g.dm3 dp=8,9.10" dm, pH = 2

Nas Figuras 5.39 a 5.41 nota-se que as taxas de adsor¢do no inicio do processo séo
maiores nos sistemas monocomponente em relacdo ao sistema multicomponente, porém, as
taxas de dessor¢do sdo mais acentuadas no sistema multicomponente, mantendo a
concentracdo do adsorbato na fase liquida elevada por mais tempo, e consequentemente,
mantendo a taxa de adsor¢do mais elevada que no sistema monocomponente. Isto resulta na
convergéncia dos valores de r, e rq em um patamar mais elevado no equilibrio. Este fato
indica que ndo s6 um determinado adsorbato presente na fase liquida interfere negativamente
na adsorcdo dos demais, por competir pelos sitios ativos, como também promove a dessor¢ao

das espécies adsorvidas na fase solida.

5.8 ADSORCAO EM PROCESSO CONTINUO

5.8.1 Processo monocomponente

Os ensaios com a coluna de leito fixo para a obtencdo das curvas de ruptura foram
conduzidos como descrito no item 3.9.2. Os resultados obtidos para os corantes isoladamente

estdo apresentados das Figuras 5.42 a 5.50.
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Figura 5.42 - Curvas de ruptura do corante Figura 5.43 - Curvas de ruptura do corante
RB isoladamente em funcdo da altura da RB isoladamente em funcdo da vazéo de

coluna, L. Co = 75 mg.dm®, Q = 0,12 dm®.h?, alimentagdo, Q. Co = 75 mg.dm®, L = 1 dm,

dp =8,9.10"* dm, pH =2
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Figura 5.44 - Curvas de ruptura do corante
RB isoladamente em funcdo da
concentracdo de alimentacdo, Co. Q = 0,12

dm®*h™, L =1dm, dp=8,9.10" dm, pH =2




Remogao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorcdo em Carvao Ativado 97
Erik Cavalcanti e Silva

1 1
0,9 -
0,9 - : u-
0.8 - aA gmw 0.8 1 ',1 "
Pl 0.7 - o ad
07 Y A ‘ A%e®
0,6 - A 0,6 - A
§ Fos - A
Q05 A # S 0° y O
© A
04{ A :‘/ 0.4 - AS
03] 4 b 0,3 A :£
02{ & ¢ —=—T-7am 024 A M [--=--Q=012dmn
014 | ek ——e— L=0,75dm 01 - s#’ ------Q=0,18 dm¥h
) A é ——&— L=0,5dm ! ---k---Q=0,24 dm¥h
0 ' T T T T T 0 L T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6
t (h) t(h)
Figura 5.45 - Curvas de ruptura do corante Figura 5.46 - Curvas de ruptura do corante
RO isoladamente em fungdo da altura da RO isoladamente em fungdo da vazdo de
coluna, L. Co = 75 mg.dm®, Q = 0,12 dm®.h?, alimentagdo, Q. Co = 75 mg.dm?® L = 1 dm,
dp =8,9.10"* dm, pH =2 dp =8,9.10* dm, pH =2
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Figura 5.47 - Curvas de ruptura do corante

RO isoladamente em funcdo da

concentracdo de alimentacdo, Co. Q = 0,12

dm®*h™, L=1dm, dp=8,9.10* dm, pH =2
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Figura 5.48 - Curvas de ruptura do corante

RY isoladamente em funcdo da altura da

coluna, L. Co = 75 mg.dm®, Q = 0,12 dm®.h?,
dp=8,9.10"dm, pH =2
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Figura 5.49 - Curvas de ruptura do corante
RY isoladamente em funcdo da vazdo de
alimentacéo, Q. Co = 75 mg.dm?® L = 1 dm,
dp=8,9.10"dm, pH =2

1
0,9
, Y --u
0,8 P s
'S 2.4
0,7 & g
A
S "
Qos A
0,4 A%
03 A "
0.2 ! f ---m---C0=75 mg/dm3
. ‘A‘ ---e---C0 =100 mg/dm?3
1 | ---k---C0 = 125 mg/dm?3
0 -—J

2 3 4 5
t(h)

Figura 5.50 - Curvas de ruptura do corante

RY

isoladamente

em funcdo da

concentracdo de alimentacdo, Co. Q = 0,12
dm®*h™, L=1dm, dp=8,9.10* dm, pH =2

Definindo-se o tempo de exaustdo, t., como o tempo decorrido até que a concentracao

de saida da coluna seja igual a 80% da concentracdo de entrada, e o tempo de ruptura como o

tempo decorrido entre o inicio do processo e 0 momento em que foi detectado qualquer traco

de corante na saida da coluna, é possivel verificar nas curvas de ruptura que os corantes tém

um comportamento diferente quanto ao ponto de ruptura e o ponto de exaustdo. Tomando

como base de comparacéo os ensaios em que Co = 75 mg.dm™>, Q = 0,12 dm*h™ e L = 1 dm,

Ou seja, 0s pontos experimentais representados por quadrados em quaisquer dos graficos das
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Figuras 5.42 a 5.50. Os tempos de exaustdo foram iguais a 1,07 h; 4,37 h e 3,44 h para 0s
corantes RB, RO e RY respectivamente. Além disso, os tempos de ruptura foram iguais a 0,51
h; 1,34 h e 1,18 h para os corantes RB, RO e RY respectivamente. O pH da solugdo na saida
da coluna de adsorc¢éo foi igual ao pH da solucéo de alimentagdo em todos os experimentos. O
tempo de ruptura também foi influenciado pela vazdo de alimentagdo da solucdo de corante.
Em todos os casos, quanto maior a vazdo de alimentacdo, menor o tempo de ruptura (Tabela
5.9).
Tabela 5.9 - Tempos de ruptura estimados, em horas, em funcdo da vazdo de

alimentacdo
Q =0,12 dm*.h* Q =0,18dm’.h* Q = 0,24 dm*.h*
RB 0,51 0,34 0,24
RO 1,34 1,01 0,70
RY 1,34 1,00 0,51

Por outro lado, percebe-se que a concentracédo inicial da solucdo de corante ndo teve
influéncia sobre a forma da curva de ruptura obtida com a concentracdo de saida normalizada
(Figuras 5.44, 5.47 e 5.50).

Dos graficos das curvas de ruptura em funcéo da altura da coluna, Figuras 5.42, 5.45 e
5.48, é possivel notar que as curvas correspondentes as alturas 0,75 dm e 1 dm sdo mais
proximas entre si que a curva correspondente a metade da coluna, 0,5 dm. Este efeito
observado se deve ao fendmeno de disperséo do corante no interior do leito fixo, que resulta

em concentra¢fes mais uniformes na extremidade oposta a alimenta¢do da coluna.

As resisténcias a transferéncia de massa externa e interna foram avaliadas como
descrito nos itens 2.4.5.2 e 2.4.5.3. A Tabela 5.10 apresenta os valores calculados para o fator
de resisténcia externa, fo, modulo de Thiele, ¢, fator de efetividade, #, e do coeficiente de

Weisz-Prater, Cyp, para todos os corantes.

Tabela 5.10 - Valores calculados para os parametros de resisténcia a
transferéncia de massa no sistema continuo.

Corante fext ¢ n Cuwp
RB 1,96.10° 0,80 0,96 0,62
RO 2,11.10° 0,80 0,96 0,62

RY 239.10° 0,90 0,95 0,77
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Portanto, conclui-se que, para todos os corantes:

o fou < 5%, indicando baixa resisténcia a transferéncia de massa externa;

e ¢ < 1, O indicando que 0 processo possui um regime intermediario,
apresentando regime cinético com influéncia da resisténcia a difusdo
intraparticula;

e 5 <1, indicando que h4 a interferéncia dos efeitos da resisténcia a transferéncia
de massa;

e Cwp <1, indicando que a difusdo interna tem pouca influéncia sobre a taxa de

adsorcéo;

5.8.2 Modelo 1 - Otimizacao de k, e Ky, Valores de K, n e g, provenientes

do estudo de equilibrio de adsorcéo.

O modelo matematico descrito na secéo 4.3 foi ajustado aos dados experimentais das
curvas de ruptura dos corantes. Apenas 0s dados experimentais das curvas com as condicdes
padrdo, ou seja, Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm®h™ e L = 1 dm, foram utilizados na funcéo
objetivo, Equacdo (5.2), para a obtencdo dos parametros otimizados, os demais dados
experimentais das curvas de ruptura restantes foram utilizados apenas na validacdo do
modelo. Para a resolucdo do sistema de equacgfes diferenciais ordinarias foi utilizada a

metodologia descrita na secéo 4.4.

A porosidade, ¢, do leito fixo de carvdo ativado utilizado no sistema continuo de
adsorcdo, com didmetro médio de particula de 8,9.10“ dm foi calculada de acordo com a
metodologia descrita na se¢do 3.9.1. O ensaio foi repetido por trés vezes e resultou em ¢ =
0,23. O coeficiente de dispersdo axial, D, foi estimado como descrito na secdo 2.4.5, de
acordo com as Equac0es (2.16) a (2.18). Os valores calculados foram aqueles apresentados na
Tabela 5.11.
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Tabela 5.11 - Valores calculados para o coeficiente de dispersao
axial, nimero de Reynolds e niumero de Peclet da particula em
funcédo da vazdo de alimentacdo.

Q (dm*.h™) 0,12 0,18 0,24
D (dm*h™) 0,40 0,59 0,78
Re 1,17 1,76 2,35
Pe, 1,06 1,07 1,08

E possivel perceber dos dados apresentados na Tabela 5.11 que os valores calculados
para 0 numero de Reynolds resultaram menores que dez, o que caracteriza um regime laminar
de escoamento, segundo Ergun (1952), o que garante a validade da utilizacdo das correlacdes
dadas pelas Equagdes (2.16) a (2.18).

Em um primeiro momento foram otimizados apenas os parametros k, e Ky, mantendo
fixos os valores de K, n e gnm, Os valores de K, n e gn utilizados foram aqueles encontrados no
ajuste das isotermas nos ensaios de equilibrio (se¢do 5.6). Essa metodologia foi denominada
Modelo 1. Os valores de k, e K do Modelo 1 ajustado aos dados experimentais das curvas de

ruptura do sistema monocomponente sdo aqueles reunidos na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Pardmetros do Modelo 1 para os corantes isoladamente

kg (dm>mg™.h?) Ky (hh R”
RB 2,91.10°+1,71.10°  2,10.10%°+1,01.10° 0,66
RO 1,16.10° £ 2,42.10>°  9,92.10° +7,66.10™ 0,58
RY 9,21.10°+ 1,51.10°  1,42.10%+2,57.10° 0,73

*Correlacdo entre 0s pontos experimentais e 0 modelo da curva de ruptura, nas
condigdes: Co = 75 mg.dm™®, Q=0,12dm*h" e L = 1 dm.

Da andlise dos valores dos coeficientes de determinacdo apresentados na Tabela 5.12
conclui-se que o Modelo 1, com a otimizacdo dos parametros k, e Ky, e valores dos
parametros dm, N € K provenientes do ajuste das isotermas, ndo foi eficaz na descri¢cdo das
curvas de ruptura dos corantes.
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5.8.3 Modelo 2 - Otimizacao de k,, Ky, K e n. Valor de g, proveniente do

estudo de equilibrio de adsorcéo.

Uma vez que a utilizacdo do Modelo 1 ndo resultou em um ajuste razoavel o modelo
matematico descrito na secdo 4.3 foi novamente ajustado aos dados experimentais das curvas
de ruptura dos corantes, porém, apenas 0 parametro r, foi mantido fixo, os parametros kj, Kr,

K e n foram otimizados. Esta metodologia foi denominada Modelo 2.

Os experimentos de adsor¢cdo em leito fixo foram realizados em um tempo maximo de
6,5 h, enquanto que 0s experimentos acerca da cinética de adsor¢do duraram 12 dias, desta
forma é possivel que os parametros cinéticos obtidos através da isoterma de adsor¢do sejam
diferentes daqueles obtidos na otimizagdo dos parametros do modelo de adsorcdo em leito
fixo. O pardmetro qr, foi mantido fixo uma vez que é um pardmetro obtido no equilibrio, logo,
independente do tempo do processo, podendo ser diretamente extraido da isoterma de

adsorcéo.

Novamente, apenas os dados experimentais das curvas com as condi¢fes padréo, ou
seja, Co = 75 mg.dm®, Q = 0,12 dm®h™ e L = 1 dm, foram utilizados na funcéo objetivo,
Equacdo (5.2), para a obtencdo dos parametros otimizados, os demais dados experimentais
das curvas de ruptura restantes foram utilizados apenas na validacdo do modelo. Para a
resolucédo do sistema de equacdes diferenciais ordinarias foi utilizada a metodologia descrita

na secdo 4.4. As curvas ajustadas estdo apresentadas das Figuras 5.51 a 5.509.
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mQ=0,12 dm¥h
©Q=0,18 dm3h
4Q=0,24 dm3h

1
1
0,9 .
0,9 A
0,8 A
0,7 1 08 1
06 - 0,7 A
8 05 061
(@) i
0,4 1 50°
03 1 0.4 A
0,2 1 EL=1dm 0.3 1
ol = 4
01 - L=0,75dm 0,2
AL=05dm 01 |
0 - : : '
0 0,5 15 2 25 0 = T
t (h) 0 05 1

Figura 5.51 - Ajuste do Modelo 2 as curvas
de ruptura do corante RB isoladamente em
funcdo da altura da coluna, L. C, = 75
mg.dm®, Q = 0,12 dm®h™, dp = 8,9.10™ dm,

pH=2

t (h)
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0,8 A
0,7 1
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B CO0 =75 mg/dm?3
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A CO =125 mg/dm3
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Figura 5.53 - Ajuste do Modelo 2 as curvas
de ruptura do corante RB isoladamente em
funcdo da concentracdo de alimentacgdo, C,.
Q=0,12dm’h* L =1 dm, dp = 8,9.10"
dm,pH =2

2,5

ruptura do corante RB
funcdo da vazdo de alimentacdo, Q. Co = 75
mg.dm™, L =1dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2

15 2

2,5

Figura 5.52 - Ajuste do Modelo 2 as curvas de

isoladamente em
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Figura 5.54 - Ajuste do Modelo 2 as curvas
de ruptura do corante RO isoladamente em
funcdo da altura da coluna, L. Cy = 75 mg.dm’
}Q=0,12dm*h* dp=8,9.10" dm, pH =2

0,9
0,8 1
0,7
0,6
8 0,5 A
04
0,3
0,2 1
0,1

mQ=0,12 dm3h
©Q=0,18 dm¥h
4Q=0,24 dm¥h

3
t(h)

4 5 6

104

Figura 5.55 - Ajuste do Modelo 2 as curvas de
ruptura do corante RO isoladamente em
funcdo da vazédo de alimentacdo, Q. Co = 75
mg.dm™, L =1dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2
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Figura 5.56 - Ajuste do Modelo 2 as curvas
de ruptura do corante RO isoladamente em
funcdo da concentragdo de alimentagdo, C,.
Q =0,12dm*h*, L =1 dm, dp = 8,9.10"

dm,pH =2

3
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Figura 5.57 - Ajuste do Modelo 2 as curvas
de ruptura do corante RY isoladamente em

funcdo da altura da coluna, L. Cy = 75 mg.dm’
}Q=0,12dm*h* dp=8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.58 - Ajuste do Modelo 2 as curvas de
ruptura do corante RY isoladamente em
funcdo da vazédo de alimentacdo, Q. Co = 75
mg.dm™, L =1dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2
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0,7 -
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Q05 A
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0,3 -
0,2 A
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B CO0 =75 mg/dm?3
® C0 =100 mg/dm?3
A CO = 125 mg/dm3
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Figura 5.59 - Ajuste do Modelo 2 as curvas

de ruptura do corante RY isoladamente em
funcdo da concentragdo de alimentagdo, C,.

Q =0,12dm*h*, L =1 dm, dp = 8,9.10"

dm,pH =2

Os valores dos parametros do Modelo 2 ajustado aos dados experimentais das curvas

de ruptura do sistema monocomponente sdo aqueles reunidos na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13 - Pardmetros do Modelo 2 para os corantes isoladamente
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RB

RO

RY

k, (dm®.mg*t.h?)

1,50.10 + 2,44.10°

5,47.10' + 1,27.10*

4,67.10* + 9,54.10°

Ky (0 2,58.10° + 3,35.10° 3,30.10° + 1,59.10° 2,79.10° + 1,98.10°
n 3,87.10" + 2,39.10° 2,06.10' +9,12.10™ 4,16.10" + 1,87.10°
K (dm®mg?) 3,52.10" + 5,97.10° 7,05.10" + 9,80.10° 6,33.10" + 8,27.10°

As curvas de ruptura preditas pelo Modelo 2, cujo ajuste se deu com a otimizacdo dos
parametros ks, Kr, n e K, apresentou melhor correlagdo com os dados experimentais que as
curvas preditas pelo Modelo 1, como é possivel perceber pelos valores dos coeficientes de

determinacdo apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Coeficientes de determinacéo
dos ajustes dos Modelos 1 e 2 as curvas de
ruptura dos corantes*

Corante Modelo 1 Modelo 2
RB 0,66 0,98
RO 0,58 0,97
RY 0,73 0,97

*Entre 0s pontos experimentais e 0 modelo
da curva de ruptura, nas condigdes: Co = 75
mg.dm® Q=0,12dm*h"eL =1dm.

Apesar de resultar num melhor ajuste, em relacdo aquele apresentado pelo Modelo 1,
percebe-se nos graficos das Figuras 5.51 a 5.59 que o Modelo 2 resultou em curvas de ruptura
com significativos desvios em relacdo aos dados experimentais a partir da metade do tempo

de processo. Esse fato indica a ocorréncia de algum fenémeno nédo descrito pelo modelo.

5.8.4 Modelo 3 - Otimizagao de k,, K+(C), K e n. Valor de g,, proveniente do

estudo de equilibrio de adsorcéo.

Borba (2006) utilizou um modelo para coluna de adsor¢do que preconizava que O
coeficiente de transferéncia de massa intraparticula, Ks, ndo seria constante, mas variavel de
forma linear com a concentracéo local do soluto na fase fluida. Uma vez que o coeficiente

global de transferéncia de massa, Kr, engloba as resisténcias a difusdo do soluto no filme
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liquido e a difusdo nos poros do adsorvente, a propriedade de variacdo com a concentracao
pode ser estendida a este parametro. Assim, o coeficiente global de transferéncia de massa,

Kt, pode ser expresso pela Equacao (5.4):
Ky = aC+ B (5.4)

Esta metodologia foi denominada Modelo 3. Novamente, apenas o0s dados
experimentais das curvas com as condicdes padrao, ou seja, Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm*h"
e L = 1 dm, foram utilizados na funcéo objetivo, Equacdo (5.2), para a obtencdo dos
pardmetros otimizados, os demais dados experimentais das curvas de ruptura restantes foram
utilizados apenas na validagdo do modelo. Para a resolucdo do sistema de equacdes
diferenciais ordinarias foi utilizada a metodologia descrita na se¢do 4.4. As curvas ajustadas

estdo apresentadas nas Figuras 5.60 a 5.68.

1 1

0,9 0,9

0,8 0,8

0,7 0,7

0,6 0,6

Qo5 Qo5

0,4 0,4 1

0,3 0,3

0,2 E[ =1dm 0,2 B Q=0,12 dm3h

01 e =0,75dm 01 ®Q=0,18 dm3/h
: AL=0,5dm : AQ=0,24 dm3h
0 +eitelR— r r r 0 r r r r

0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5

t(h)

Figura 5.60 - Ajuste do Modelo 3 as curvas
de ruptura do corante RB isoladamente em

funcdo da altura da coluna, L. Co = 75 mg.dm’

¥ Q=0,12dm*h* dp=8,9.10" dm, pH =2

t(h)
Figura 5.61 - Ajuste do Modelo 3 as curvas de
ruptura do corante RB isoladamente em
fungdo da vazdo de alimentacdo, Q. Co = 75
mg.dm™, L =1dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2
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Figura 5.62 - Ajuste do Modelo 3 as curvas
de ruptura do corante RB isoladamente em
funcdo da concentracdo de alimentagdo, C,.
Q=012 dm’h*, L =1 dm, dp = 8,9.10"

dm, pH =2
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Figura 5.63 - Ajuste do Modelo 3 as curvas
de ruptura do corante RO isoladamente em

funcdo da altura da coluna, L. Cy = 75 mg.dm’

¥ Q=0,12dm*h™ dp=8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.64 - Ajuste do Modelo 3 as curvas de
ruptura do corante RO isoladamente em
fungdo da vazdo de alimentacdo, Q. Co = 75
mg.dm™, L =1dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2
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Figura 5.65 - Ajuste do Modelo 3 as curvas
de ruptura do corante RO isoladamente em
funcdo da concentracdo de alimentagdo, C,.
Q=012 dm’h*, L =1 dm, dp = 8,9.10"

dm, pH =2
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Figura 5.66 - Ajuste do Modelo 3 as curvas Figura 5.67 - Ajuste do Modelo 3 as curvas de
de ruptura do corante RY isoladamente em ruptura do corante RY isoladamente em
funcdo da altura da coluna, L. Cy = 75 mg.dm’ funcdo da vazdo de alimentacdo, Q. Co = 75
¥ Q=0,12dm*h* dp=8,9.10* dm, pH =2 mg.dm®, L=1dm, dp=8,9.10" dm, pH =2
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B CO0 =75 mg/dm?3
® C0 =100 mg/dm?3
A CO = 125 mg/dm3

2 3 4 5

t(h)
Figura 5.68 - Ajuste do Modelo 3 as curvas
de ruptura do corante RY isoladamente em
funcdo da concentracdo de alimentagdo, C,.
Q=012 dm’h*, L =1 dm, dp = 8,9.10"
dm, pH =2

Os valores dos parametros do Modelo 3 ajustado aos dados experimentais das curvas

de ruptura do sistema monocomponente sdo aqueles reunidos na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 - Pardmetros do Modelo 3 para os corantes isoladamente

RB

RO

RY

ko (dm®.mg™.h™)
a (dm®mgt.h?)
B (h™)
n
K (dm®mg™)
Kr (0

1,82.10" +5,93.10°
4,01.10° £ 6,63.10°
1,96.10° + 3,50.10"
1,78.10' £ 1,41.10"
3,63.10' + 4,17.10°
3,01.10° + 4,98.10*

4,75.10% +1,08.107
3,10.10° + 5,47.10?
1,40.10°+ 2,91.10"
8,08.10" + 6,00.10”
3,37.10" + 8,43.10°
2,33.10° + 4,11.10°

4,73.10% +1,48.10°
3,64.10° + 8,61.10"
1,18.10°+ 3,90.10*
1,60.10" + 1,24.10"
4,06.10" + 5,16.10°
2,73.10° £ 6,50.10°

* Calculado para a concentracéo de alimentacdo igual 75 mg.dm™.

Os elevados valores da constante global de transferéncia de massa, Ky, apresentados
na Tabela 5.15, indicam que a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa no processo
de adsorcdo dos trés corantes € baixa. Esta observagdo corrobora os valores calculados para o
fator de resisténcia externa, feq, médulo de Thiele, ¢, fator de efetividade, #, e do coeficiente
de Weisz-Prater, Cyp, detalhados na Tabela 5.10.
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Comparando-se os valores da constante de adsorcdo, ka, presentes na Tabela 5.15 com
os valores da Tabela 5.7 percebe-se que os valores de k, obtidos da otimizacao dos parametros
da equacdo que descreve a cinética de adsorcdo resultaram em até duas ordens de grandeza
menores que aqueles obtidos na otimizacdo dos parametros do Modelo 3. A diferenca pode
ser explicada pelo fato de que o tempo total dos experimentos da cinética de adsor¢do em
batelada foi de 12 dias, enquanto que o tempo do processo de adsor¢do no sistema continuo

foi de 6,5 h no méaximo.

O comportamento do carvdo ativado no leito fixo equivale ao inicio da curva da
cinética de adsorc¢do, quando o adsorvente ainda esta longe da saturacao e a taxa de adsor¢éo é
mais acentuada, uma vez que ha mais sitios ativos disponiveis na superficie do carvédo
ativado. A Tabela 5.16 apresenta os valores dos erros® para todas as simulacdes dos Modelos
2e3.

Dos resultados apresentados na Tabela 5.16 conclui-se que os dados experimentais das
curvas de ruptura, que foram utilizadas na otimizacdo dos parametros, foram preditos de
forma mais aproximada pelo Modelo 3, com erro médio de 645102 e R®> = 0,98
comparativamente ao Modelo 2 com erro médio de 8,68.10% e R? = 0,97. Da validacdo dos
modelos nas demais condicdes, porém, observa-se que os modelos apresentaram erros na
mesma ordem de grandeza, a utilizacdo do Modelo 3, resultou em um erro médio de 2,33.10™
e R*=10,90 e 0 Modelo 2 um erro médio de 2,26.10™" e R* = 0,91.

! Somatério da raiz quadrada dos quadrados das diferencas ente os valores preditos e 0s experimentais

normalizados dividido pelo nimero de pontos: ¥, /(Cmod - Cexp)z/N
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Tabela 5.16 - Somatdrio dos residuais ao quadrado e coeficiente de determinacdo dos Modelos 2 e 3
para todos 0s corantes

Modelo 2 Modelo 3
Corante CondicGes operacionais
erro R? erro R?
Co=75mg.dm® Q=012dm’.h"eL =1dm* 8,47.10° 0,98 3,57.10° 0,99
Co=75mg.dm® Q=0,12dm*h* eL =0,75 dm 1,68.101 0,94 1,38.100 0,87
Co=75mg.dm® Q=0,12dm*h*eL =0,5dm 1,75.101 0,98 1,68.10" 0,87
RB Co=75mg.dm® Q=0,18dm*h*eL=1dm 2,70.10° 090 2,43.10% 0,95
Co=75mg.dm® Q=024dm>h*eL=1dm 2,2410" 09 211.10" 0,86
Co=100 mg.dm® Q=0,12dm3h*eL =1dm 3,35.10% 0,77 2,77.10% 0,81
Co=125mg.dm® Q=0,12dm*h*eL =1dm 2,78.10" 080 222.10% 0,82
Co=75mg.dm® Q=0,12dm>h"eL =1 dm* 8,40.10% 0,97 8,04.10° 0,98
Co=75mg.dm® Q=0,12dm*h* eL =0,75 dm 1,95.100 0,98 2,71.10" 0,87
Co=75mg.dm?® Q=012dm*h*eL=0,5dm 1,14.10" 0,90 1,49.10" 0,95
RO Co=75mg.dm> Q=0,18dm>h*eL =1dm 3,05.10" 0,88 3,43.10" 0,90
Co=75mg.dm® Q=0,24dm*h'*eL =1dm 2,58.100 0,96 3,04.10% 0,89
Co=100 mg.dm® Q=0,12dm*h*eL =1dm 2,09.10" 0,95 2,41.10% 0,93
Co=125mg.dm® Q=0,12dm*h*eL=1dm 1,71.10 0,96 2,04.10" 0,88
Co=75mg.dm?® Q=012dm’h*eL =1dm* 9,17.10° 0,97 7,75.10° 0,97
Co=75mg.dm® Q=0,12dm*h* eL = 0,75 dm 2,10.10* 0,98 2,35.10% 0,94
Co=75mg.dm® Q=012dm*h*eL=0,5dm 1,29.10* 0,96 1,66.10" 0,99
RY Co=75mg.dm*> Q=0,18dm>h*eL =1dm 2,63.10° 088 2,58.10" 0,98
Co=75mg.dm® Q=024dm*h*eL=1dm 1,94.10% 0,97 212100 0,91
Co=100 mg.dm® Q=0,12dm3h*eL =1dm 3,02.10" 0,84 2,92.10% 0,89
Co=125mg.dm® Q=0,12dm*h*eL=1dm 2,68.100 0,90 2,54.10% 0,87

*CondicOes utilizadas na otimizacdo dos pardmetros dos modelos da curva de ruptura, os demais

dados experimentais foram utilizados na validagdo do modelo.
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Os graficos das Figuras 5.69 a 5.71 apresentam o0s ajustes dos Modelos 2 e 3 as curvas
de ruptura dos corantes isoladamente nas condicdes: Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm*hte L =
1dm.
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Figura 5.69 - Ajuste dos Modelos 2 e 3 a curva de ruptura do corante RB. (a) Evolucdo da
concentracao de saida da coluna e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com variagdo
de +20% representada pelas linhas tracejadas. Co = 75 mg.dm®, Q=0,12dm*h*eL =1 dm
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Figura 5.70 - Ajuste dos Modelos 2 e 3 & curva de ruptura do corante RO. (a) Evolucdo da
concentracao de saida da coluna e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com variagdo
de +20% representada pelas linhas tracejadas. Co = 75 mg.dm®, Q =0,12dm*h*eL =1 dm
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Figura 5.71 - Ajuste dos Modelos 2 e 3 a curva de ruptura do corante RY. (a) Evolucdo da
concentracdo de saida da coluna e (b) Valores tedricos versus valores experimentais com variacéo
de +20% representada pelas linhas tracejadas. Co = 75 mg.dm®, Q=0,12dm*h*eL =1 dm

Dado o exposto, o Modelo 3 foi utilizado para as posteriores simulagdes neste
trabalho, uma vez que apresentou erros 25% menores, em média, que aqueles apresentados
pelo modelo 2 para as condi¢des Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm®*h™ e L = 1 dm. Este fato
indica que existe uma variacdo da resisténcia a transferéncia de massa do fluido para o
adsorvente durante o processo, uma vez que a suposicdo de que o coeficiente global de
transferéncia de massa varia com a concentracao do fluido resultou em um melhor ajuste aos

dados experimentais.

Os graficos das Figuras 5.72 a 5.77 apresentam as solugcbes de C(z,t) e q(z,t) dos
corantes RB, RO e RY para 0 Modelo 3 nas condicdes Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm*.h™.

Nas simulagOes realizadas apresentadas nas Figuras 5.72 a 5.77 percebe-se que a
solucdo de q(z,t) dada pelo Modelo 3 prevé que a concentracdo de soluto no carvéo ativado
em qualquer momento, para quaisquer dos corantes, &€ muito inferior a concentracao do soluto
na fase solida, no equilibrio, encontrada nos ensaios da cinética de adsor¢do. Este fato estd em
consonancia com a relacdo entre o tempo de equilibrio, encontrado nos ensaios acerca da

cinética de adsorcdo e o tempo do processo de adsorcdo em leito fixo.
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Figura 5.72 - Simulagdo de C(z,t)/C, do Figura 5.73 - Simulagdo de q(zt)/q, do
Modelo 3 para o corante RB nas condigdes C, Modelo 3 para o corante RB nas condigdes C,
=75mg.dm® Q =0,12 dm®h*

=75mg.dm® Q=0,12dm’h*
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Figura 5.74 - Simulacdo de C(z,t)/C, do Figura 5.75 - Simulacdo de q(z,t)/g, do
Modelo 3 para o corante RO nas condigdes C, Modelo 3 para o corante RO nas condi¢des C,
=75mg.dm?, Q = 0,12 dm*h*

=75mg.dm?, Q =0,12 dm*h*
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Figura 5.76 - Simulagdo de C(z,t)/C, do Figura 5.77 - Simulagdo de q(z,t)/q, do
Modelo 3 para o corante RY nas condices C, Modelo 3 para o corante RY nas condigdes Co
= 75 mg.dm?®, Q =0,12 dm>h™ =75 mg.dm3 Q =0,12 dm*h*

As curvas de ruptura foram obtidas em um tempo méaximo de 6 h, no caso do corante
RO, enquanto que o tempo necessario para o alcance do equilibrio foi de 300 h. Estes dados
sugerem que, ao tempo final do processo, enquanto a concentracdo de corante na saida do
reator é superior a 90% da concentracdo de entrada, a adsor¢do ainda estd acontecendo no
carvao ativado de maneira lenta. O que pode ser observado pelo fato de que a curva ndo

atinge 100% no periodo de tempo simulado e o sistema tende muito lentamente & saturacéo.

Com o objetivo de analisar a viabilidade da utilizacdo do sistema continuo foi
realizada a simulacdo da equacdo do Modelo 3 para o corante RB, que foi 0 corante que
apresentou menor afinidade ao carvdo ativado e menores valores de concentracdo de
adsorbato na fase sélida no equilibrio. A Figura 5.78 apresenta o resultado da curva de ruptura
resultante da simulacao, para um arranjo de 100 colunas em paralelo, em funcdo do volume de

efluente tratado.
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Figura 5.78 - Curvas de ruptura do corante RB
isoladamente em funcdo do volume de
efluente tratado, para o arranjo de 100 colunas
em paralelo. Co = 75 mg.dm®,t=25h, dp =
8,9.10* dm, mc, = 96,19 g; pH =2

Da simulacdo apresentada na Figura 5.78 conclui-se que o arranjo em paralelo previu
o volume de 18 dm® de efluente tratado quando a concentracdo de saida for 90% da
concentracdo de entrada. O arranjo em paralelo foi escolhido devido ao fato de que o aumento
na altura da coluna ndo leva a um aumento significativo na eficiéncia do processo de
adsorcdo. Além disso, em um arranjo em série, existe o0 agravante da maior perda de carga no

sistema, exigindo uma maior energia para o0 bombeamento do efluente.

5.8.5 Processo multicomponente

Um efluente-modelo composto pelos trés corantes em concentrag@es iguais também
foi avaliado quanto & adsorcdo em leito fixo. Os gréficos das Figuras 5.79 a 5.87 apresentam

os resultados experimentais obtidos para as curvas de ruptura do efluente-modelo.
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Figura 5.80 - Curvas de ruptura do corante RB
no efluente-modelo em funcdo da vazdo de
alimentacdo, Q. Co = 75 mg.dm?® L = 1 dm, dp
=8,9.10" dm, pH =2

Figura 5.79 - Curvas de ruptura do corante RB
no efluente-modelo em funcdo da altura da
coluna, L. Co = 75 mg.dm™, Q = 0,12 dm®h*,
dp=8,9.10"dm, pH =2
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Figura 5.81 - Curvas de ruptura do corante
RB no efluente-modelo em funcdo da
concentracdo de alimentacdo, Co,. Q = 0,12
dm®*h™, L =1dm, dp=8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.82 - Curvas de ruptura do corante RO Figura 5.83 - Curvas de ruptura do corante RO
no efluente-modelo em funcdo da altura da no efluente-modelo em funcdo da vazdo de
coluna, L. Co = 75 mg.dm?, Q = 0,12 dm®h?, alimentacdo, Q. Co = 75 mg.dm?®, L = 1 dm, dp
dp=8,9.10"dm, pH =2 =8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.84 - Curvas de ruptura do corante
RO no efluente-modelo em funcdo da
concentracdo de alimentacdo, C,. Q = 0,12
dm®*h™ L=1dm, dp=8,9.10*dm, pH =2
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Figura 5.85 - Curvas de ruptura do corante RY Figura 5.86 - Curvas de ruptura do corante RY
no efluente-modelo em funcdo da altura da no efluente-modelo em funcdo da vazdo de
coluna, L. Co = 75 mg.dm?, Q = 0,12 dm®h?, alimentacdo, Q. Co = 75 mg.dm?®, L = 1 dm, dp
dp =8,9.10" dm, pH =2 =8,9.10" dm, pH =2
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Figura 5.87 - Curvas de ruptura do corante
RY no efluente-modelo em funcdo da
concentracdo de alimentacdo, C,. Q = 0,12
dm®*h™ L=1dm, dp=8,9.10*dm, pH =2

Observa-se nas curvas de ruptura do efluente-modelo que, assim como nos sistemas
monocomponente, 0s corantes apresentaram diferentes tempo de ruptura e de exaustdo.
Tomando como base de comparacdo os ensaios em que Co = 75 mg.dm= Q=0,12dm’hrelL =
1 dm, ou seja, 0s pontos experimentais representados por quadrados em quaisquer dos graficos
das Figuras 5.79 a 5.87, os tempos de exaustdo foram iguais a 0,34 h; 2,24 h e 0,90 h para os
corantes RB, RY e RO respectivamente. Além disso, os tempos de ruptura foram iguais a 0,26 h;
0,33 h e 0,26 h para os corantes RB, RY e RO respectivamente. A proximidade nos valores do
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tempo de ruptura dos corantes dificulta a separacdo dos corantes, ndo interferindo, porém, em

sua remocao e no tratamento do efluente.

Nos graficos apresentados nas Figuras 5.88 a 5.90 é possivel perceber a reducdo nos
tempos de ruptura e de exaustdo para os corantes no efluente-modelo em comparacgdo aqueles

obtidos para os corantes isoladamente, nas condicdes Co = 75 mg.dm>, Q= 0,12 dm*hteL =1

dm.
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Figura 5.88 - Comparativo entre as curvas de Figura 5.89 - Comparativo entre as curvas de
ruptura do corante RB isoladamente e no ruptura do corante RO isoladamente e no
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Figura 5.90 - Comparativo entre as curvas
de ruptura do corante RY isoladamente e no
efluente-modelo. Co = 75 mg.dm?®, Q = 0,12
dm®*h*eL=1dm
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A Tabela 5.17 apresenta os valores de t, e de t, para os corantes isoladamente e no

efluente-modelo.

Tabela 5.17 - Valores de t. e t, para 0s corantes isoladamente e no efluente-modelo

t.(h) t-(h)
Corante Corante isolado Efluente-modelo Corante isolado Efluente-modelo
RB 1,07 0,34 0,51 0,26
RO 4,37 2,24 1,34 0,33
RY 3,44 0,90 1,18 0,26

Dos dados apresentados na Tabela 5.17 nota-se que 0s corantes apresentaram menores
tempos de ruptura e de exaustdo quando no efluente-modelo, uma vez que h& a competicdo entre
0s corantes por sitios ativos do carvdo ativado, como observado nos ensaios de equilibrio de
adsorcdo. Percebe-se ainda, que os tempos de ruptura no efluente-modelo resultaram muito
proximos, o que leva a conclusdo de que a remocdo dos corantes do efluente-modelo por
adsorcdo em leito-fixo utilizando o carvdo ativado estudado é eficiente, porém, ndo € possivel a

separacao destes corantes.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

Na presente pesquisa foram avaliados os processos de adsor¢do em carvao ativado nos
sistemas batelada e continuo em leito fixo para os corantes Remazol Amarelo 3RS (RY),
Remazol Alaranjado BTE 3R (RO) e Remazol Preto B 133% (RB), assim como para um

efluente-modelo composto pela mistura dos trés corantes em iguais concentragdes.

Uma metodologia foi desenvolvida, e aplicada com sucesso, com 0 objetivo de
quantificar a concentracdo dos corantes no efluente-modelo. A andlise espectrofotométrica
dos corantes utilizados nos experimentos resultou no conhecimento do comprimento de onda
de méaxima absorcdo de energia de cada um dos corantes, assim como permitiu a mensuragao
da absorcdo de cada corante no comprimento de onda de maxima absorcdo dos demais
corantes, informagOes essenciais para a determinacdo da concentracdo dos corantes no
efluente-modelo por meio da metodologia desenvolvida. Observou-se que 0 pH do meio
influencia a forma da curva da absorcéo dos corantes, mudando o valor do comprimento de
onda de maior absorcao e levando a necessidade de se construir uma curva de calibragdo para
cada corante em cada um dos pHs. O pHpcz do carvéo ativado utilizado foi determinado, o
valor obtido foi de pH = 7,6.

Os experimentos acerca da influéncia da dose de adsorvente no processo de adsor¢ao
em batelada demonstraram que h&a um valor 6timo para a dose de carvao ativado utilizada, a
saber, 0,5 g.dm™, a partir do qual o excesso de adsorvente provoca, por um lado, a insaturagéo
do mesmo, e por outro, a agregacdo de particulas de carvédo, diminuindo a area disponivel

para a adsor¢éo.

Os ensaios de avalia¢do da influéncia do didmetro médio das particulas do adsorvente
no processo de adsorcdo permitiram concluir que, de uma maneira geral, quanto menor o
didmetro médio das particulas do adsorvente, maior a quantidade de corante adsorvida por
unidade de massa de carvéo ativado. A reducdo no didmetro médio das particulas promove o

aumento na &rea disponivel para a adsorcao.
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Dos experimentos sobre a influéncia do pH da solucdo dos corantes no processo de
adsorcdo conclui-se que o corante RY apresentou cardter anidnico, tendo sua adsorcdo
favorecida em pH = 2 tanto isoladamente quanto no efluente-modelo. A adsor¢éo dos corantes
RO e RB, tanto isoladamente quanto no efluente modelo, sofreu pouca influéncia do pH do
meio. A independéncia da capacidade adsortiva em relagdo ao pH foi reportada na literatura e
explicada pelo fato de que existe uma variedade de grupos funcionais, que permitem ligagdes,
por exemplo, pontes de hidrogénio formadas entre atomos de nitrogénio das moléculas de

corantes e o hidrogénio dos grupos hidroxila na superficie do carvéo.

Os ensaios de equilibrio de adsorcao foram realizados para os corantes isoladamente e
para um efluente-modelo. Em ambos os casos concluiu-se que o corante RB foi o que
apresentou a menor concentracdo maxima na fase sélida no equilibrio (23,87 mg.g?). Os
corantes RO e RY apresentaram comportamentos similares, atingindo patamares de
quantidades méximas adsorvidas no equilibrio superiores ao corante RB (56,85 e 52,33 mg.g™~,
respectivamente). A forma das isotermas dos corantes, segundo a classificacao de Giles et al.
(1974), indica que a adsorgdo é altamente favoravel em todos os casos, exceto para o0 corante
RY no efluente-modelo, onde a adsorcdo foi desfavorecida em relagcdo ao corante isolado. A
adsorcdo dos corantes, quando no efluente-modelo, foi reduzida devido & competicao entre 0s
corantes. O corante que apresentou maior variacao na concentracdo maxima na fase solida no

equilibrio foi o RB, atingindo 80% de reducgédo em relacéo ao sistema monocomponente.

O modelo de isoterma de equilibrio de adsor¢do de Langmuir-Freundlich foi ajustado
aos dados experimentais. O modelo descreveu de forma satisfatoria o comportamento dos
dados experimentais nos ensaios com os corantes isoladamente. A ordem dos valores obtidos
para a concentracdo maxima na fase sélida, qm, foi RY (76,28 mg.g™*) > RO (57,55 mg.g™) >
RB (29,66 mg.g). A ordem dos valores das constantes de equilibrio, K, foi RO (14,81
dm®mg?) > RY (9,52 dm®*mg?) > RB (4,18 dm®mg™). O modelo ndo foi adequado na
descricdo dos dados experimentais dos ensaios multicomponente com 0s parametros
encontrados nos ensaios monocomponente. A existéncia de interagdes adsorbato-adsorbato €
uma explicagdo para este fato, uma vez que o modelo de Langmuir-Freundlich ndo prevé tais

interagdes.
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O modelo de equilibrio de adsorcdo de Langmuir-Freundlich para sistemas
multicomponentes descrito por Ong et al. (2014) foi ajustado aos dados experimentais de
equilibrio de adsorcdo multicomponente. O modelo descreveu de forma satisfatoria o
comportamento dos dados experimentais. A ordem dos valores das constantes de equilibrio,
K, foi RO (1,41.10" dm®mg?) > RY (6,84.102 dm>mg™) > RB (1,35.10° dm*®.mg™). Os
valores das constantes de equilibrio no sistema multicomponente foram menores que no
sistema monocomponente, demonstrando a interferéncia dos adsorbatos entre si quando no
efluente-modelo. O valor da concentracdo maxima na fase sélida no sistema multicomponente
foi de 80,02 mg.g™.

Dos ensaios sobre a cinética de adsor¢do concluiu-se que a concentragdo inicial da
solucdo de corante exerce influéncia sobre a cinética de adsorcdo. Baixas concentracBes de
corante resultam em um menor tempo para o alcance do equilibrio de adsor¢do devido a
insaturacdo do carvdo ativado. O tempo necessario para que se atingisse o equilibrio de
adsorcao foi, em alguns casos, superior a 300 h, porém, o tempo de 12 dias foi utilizado como
tempo de equilibrio uma vez que, com excec¢do dos casos onde o equilibrio foi efetivamente
alcangado, a variagdo na concentracdo residual foi muito lenta, chegando a 1% de redugéo a
cada 24h. O tempo longo deveu-se, provavelmente, a existéncia de microporos no carvao

ativado.

O modelo cinético de Langmuir-Freundlich foi utilizado para descrever os dados
experimentais. O Unico pardmetro otimizado foi a constante de velocidade de adsor¢éo, ks, 0S
demais parametros foram os provenientes dos ajustes das isotermas de adsor¢do. O modelo
descreveu de forma satisfatoria o comportamento cinético da adsorcdo tanto nos sistemas
monocomponente quanto nos sistemas multicomponente. Os valores da constante de
velocidade de adsor¢do foram menores no caso multicomponente, como consequéncia da
interacdo entre os adsorbatos. Para o sistema monocomponente a ordem dos valores obtidos
para k, foi RY (9,84.10° dm®.mg™®.h™) > RB (3,32.10° dm®*mg™.h™) > RO (2,04.10° dm*.mg’
' h™). Para o sistema multicomponente a ordem dos valores obtidos para k, foi RO (7,19.10™
dm®mgth™®) > RY (3,43.10* dm®mg™.h™) > RB (1,34.10 dm*.mg™.h™%).

Os ensaios com a coluna de leito fixo para a obtencdo das curvas de ruptura foram

conduzidos. Os corantes apresentaram diferentes tempos de ruptura e de exaustdo. A ordem
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dos valores do tempo de exaustdo para o sistema monocomponente foi RB (1,07 h) < RY
(3,44 h) < RO (4,37 h), mesma ordem que foi obsevada para o sistema multicomponente RB
(0,34 h) < RY (0,90 h) < RO (2,24 h). A ordem dos valores do tempo de ruptura para o
sistema monocomponente foi RB (0,51 h) < RY (1,18 h) < RO (1,34 h). No caso do efluente-
modelo os tempos de ruptura foram bastante préximos, 0,33 h para o corante RO e 0,26 h para
os corantes RB e RY. A proximidade nos tempos de ruptura dificultou a separacdo dos
corantes do efluente-modelo, ndo interferindo, porém, na sua remocdo e no consequente

tratamento do efluente.

O tempo de ruptura também foi influenciado pela vazdo de alimentacédo da solucéo de
corante. Em todos os casos, quanto maior a vazdo de alimentacdo, menor o tempo de ruptura.
Além disso, 0 aumento da vazdo desfavoreceu a quantidade adsorvida ao final do processo.
Neste caso, uma vez que o tempo de contato entre as moléculas do corante e o adsorvente é
menor, a saturacdo do leito de carvdo ativado € atingida mais lentamente. A concentracdo
inicial da solucdo de corante ndo influenciou de forma significativa a evolucdo da

concentracédo de saida da coluna de adsorcdo em todos o0s casos.

Os valores calculados para o fator de resisténcia externa, fo = 1,96.10°% 2,11.10% e
2,39.107%, para 0 médulo de Thiele, ¢ = 0,80; 0,80 e 0,90, para o fator de efetividade, 7 = 0,96;
0,96 e 0,95 e para o coeficiente de Weisz-Prater, Cwp = 0,62; 0,62 e 0,77, para 0s corantes
RB, RO e RY respectivamente, demonstraram que existe uma baixa resisténcia a transferéncia
de massa no filme e que o regime cinético é intermediario, com uma pequena influéncia da
resisténcia a difusdo intraparticula. Fato corroborado pelos altos valores obtidos para o
coeficiente global de transferéncia de massa, Kr = 3,01.10° h™; 2,33.10° h* e 2,73.10° h™,
para os corantes RB, RO e RY respectivamente.

O modelo matematico proposto para representar a evolucdo do perfil de concentracdo
dos corantes no leito fixo de carvdo ativado foi eficiente apenas quando se considerou o
coeficiente de transferéncia de massa varidvel com a concentracdo de corante no seio do
fluido. Além disso, os valores dos pardmetros provenientes da isoterma nao foram Gteis em
predizer o comportamento da curva de ruptura para os corantes. Os parametros otimizados do
modelo para a coluna de adsorcdo resultaram em valores significativamente diferentes

daqueles encontrados na otimizac&o dos parametros da isoterma (k. = 1,82.10" dm®.mgt.h? e
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K = 3,63.10" dm®mg™ para o corante RB, ks = 4,75.10% dm®mg™.h™ e K = 3,37.10' dm®mg™
para o corante RO e ks = 4,73.10°% dm>mg™.h™ e K = 4,06.10"* dm®mg™ para o corante RY).
Esta variacdo pode ser explicada pelo fato de que o tempo total de obtencdo das curvas de
ruptura ser aproximadamente 2% do tempo necessario para que o equilibrio fosse atingido. A
grande diferenga nas escalas de tempo entre os dois processos, interfere nos valores dos
parametros obtidos quando é realizada a otimizacdo dos mesmos com dados provenientes das
isotermas de equilibrio ou das curvas de ruptura. Alem disso, 0 modelo proposto ndo foi
eficaz na previsdo do comportamento da curva de ruptura para diferentes condicOes

operacionais de vazao e concentracdo inicial de corante.

Da simulacdo do perfil de concentracdo dos corantes na fase solida com o modelo
proposto, foi observado que, decorrido o tempo de exaustdo na coluna de leito fixo, o leito de
carvao ativado ainda encontra-se longe da saturacgdo, fato que é decorrente, mais uma vez, da
grande diferenca entre as escalas de tempo dos processos de adsor¢cdo em leito fixo e do

equilibrio de adsorcéo.

Da simulagdo do sistema de 100 colunas em paralelo concluiu-se que o sistema é
viavel na aplicacdo para a remocdo dos corantes. O arranjo resulta em 18 dm?® quando a
concentracdo de saida do efluente tratado € de 90% da concentracdo de entrada da solucéo de

corante, utilizando 96,19 g de carvéo ativado.

Dos ensaios com o sistema multicomponente foi observado que o leito fixo de carvao
ativado é eficiente na remocéo dos corantes do efluente-modelo, porém sua separacao nao foi

eficaz, uma vez que os tempos de ruptura para 0s corantes resultaram muito proximos.

Do exposto, conclui-se que o processo de adsor¢do dos azo-corantes estudados em
carvdo ativado é influenciado pelas condi¢fes operacionais tais como, pH, didmetro médio
das particulas, altura da coluna e vazdo de alimentacdo, conclui-se ainda que o processo de
tratamento utilizado, a saber, adsorcdo em coluna de leito fixo de carvao ativado, nas
condi¢Bes operacionais avaliadas, € eficaz na remocdo dos azo-corantes utilizados, tanto

isoladamente como no efluente-modelo.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos objetivos alcancados e resultados obtidos no presente trabalho, no que
diz respeito a adsor¢do multicomponente de corantes em coluna de leito fixo de carvdo
ativado, alguns pontos sdo sugeridos como objeto de futuros estudos a fim de dar

continuidade a presente pesquisa.

- Realizar experimentos de adsor¢do em coluna de leito fixo de carvdo ativado com
didmetro de particula do adsorvente maior que o empregado, de modo a diminuir a perda de

carga no sistema e analisar a influéncia deste parametro nas curvas de ruptura;

- Realizar estudo termodindmico do processo de adsor¢éo;

- Avaliar a adsor¢do em coluna de leito fixo de carvdo ativado com o pH natural da

solucdo de corante;

- Propor um modelo matematico multicomponente para descrever a evolucgdo do perfil

de concentragdo na coluna de adsorcéo em leito fixo;

- Estudar adsorcdo em batelada e em sistema continuo descritos no presente trabalho
para 0s possiveis sistemas binarios de corantes, de modo a isolar efeitos de interacdo
adsorbato-adsorbato e identificar mecanismos que expliguem o comportamento do sistema

multicomponente ternario utilizado na presente pesquisa.
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APENDICE

Tabela A.1 - Resultados obtidos na determinag&o do ponto de carga zero, pHpcz

PHinicial PHfinal ApH
2,07 2,09 0,02
2,97 3,18 0,21
4,00 7,29 3,29
5,06 7,27 2,21
6,17 7,49 1,32
7,02 7,55 0,53
8,03 7,71 0,32
8,91 7,61 -1,30
10,06 7,87 -2,20
11,03 8,45 -2,58
12,02 10,47 -1,55
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Tabela A.2 - Concentracdo de corante na fase sélida, g, em mg.g™, em funcéo da dose de CA. Cy =
30 mg.dm?, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, t = 12 dias

Corantes isolados

Efluente-modelo

Madsorvente (0) Média
RB RO RY RB RO RY

0,10 19,83 39,26 57,51 10,41 0 44,20 28,54

0,25 21,50 48,31 48,88 4,91 17,62 34,30 29,25

0,50 22,98 55,47 49,26 4,52 27,32 23,49 30,51

1,00 21,23 32,94 32,00 4,90 26,53 16,90 22,42

1,50 19,70 21,96 21,34 6,11 21,27 15,93 17,72

Tabela A.3 - Concentracdo de corante na fase sélida, g, em mg.g™, em funcéo do didmetro médio
das particulas do CA. C, = 30 mg.dm™®, mca = 0,5 g.dm?, pH = 2, t = 12 dias

Corantes isolados

Efluente-modelo

dp (dm) Média
RB RO RY RB RO RY

0,089.10° 22,78 56,61 48,12 4,89 26,79 25,80 30,83

0,312.10° 28,01 53,69 43,25 7,37 28,64 24,39 30,89

0,503.107 26,16 45,11 32,79 7,50 25,25 23,46 26,71

1,476.107 18,89 30,78 27,29 6,50 14,41 17,69 19,26
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Tabela A.4 - Concentracdo de corante na fase sélida, g, em mg.g*, em funcdo do pH. Co = 30
mg.dm?, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, t = 12 dias

Corantes isolados Efluente-modelo )
pH Média
RB RO RY RB RO RY
2 21,47 54,58 46,94 4,84 28,81 24,86 30,25
5 11,72 43,22 14,51 1,08 25,99 4,17 16,78
7 16,36 51,35 9,08 5,72 27,95 0 18,41
9 16,74 53,71 9,65 4,50 25,42 0 18,34
12 29,17 48,73 16,55 8,55 25,46 0 21,41

Tabela A.5 - Dados dos ensaios acerca do equilibrio de adsorcdo para os corantes isoladamente.
Mca = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, t = 12 dias

RB RO RY
Ceq Qeq Ceq Qeq Ceq Geq
(mg.dm) (mg.g™) (mg.dm) (mg.g™) (mg.dm) (mg.g™)
ND 10,34 ND 10,21 ND 9,38
1,35 18,05 ND 20,34 ND 19,21
10,32 21,12 ND 40,77 0,14 38,03
21,03 22,41 5,48 55,55 8,30 47,53
30,44 23,01 12,82 54,94 14,62 48,47
39,98 23,87 22,06 56,85 22,46 52,33

Tabela A.6 - Dados dos ensaios acerca do equilibrio de adsorcdo para os corantes no efluente-
modelo. mcy = 0,5 g.dm™, dp = 8,9.10* dm, pH = 2, t = 12 dias

RB RO RY

Coq (MYAM®)  goq (MY.GY)  Coq (MA.dM®) g (MY.g™)  Coq (M@.dM®)  q.q (Mg.g™)

1,51 7,07 0,23 9,54 ND 9,60
7,19 5,80 0,53 18,95 3,32 13,16
17,47 5,19 6,73 26,71 10,69 19,16
29,27 4,75 18,97 27,64 21,89 24,72
37,07 4,90 26,18 28,08 26,63 30,67

46,05 4,90 37,69 27,00 34,36 36,10




Tabela A.7 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsorcao para o corante RB isoladamente. mc, = 0,5 g.dm'3, dp =8,9.10" dm, pH = 2, t = 12 dias

Co =5 mg.dm® Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co =50 mg.dm™
t(h) q(mgg’) t()  q(mgg’) t() q(mgg) t() q(mgg’) tth) q(mgg’)  t()  q(mgg?)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,02 3,74 1,18 5,24 1,32 5,76 1,31 6,33 1,50 6,66 1,65 7,34
3,02 5,35 3,17 6,84 3,30 7,43 3,32 8,31 3,45 8,18 3,60 8,74
9,12 6,97 9,28 911 9,43 10,04 9,50 10,90 9,57 10,97 9,70 10,92
25,02 9,18 25,18 11,96 25,35 12,91 24,09 13,48 25,50 14,03 25,67 14,55
45,27 9,79 45,35 13,39 45,58 14,42 44,80 15,43 45,92 15,61 46,17 16,71
69,78 9,95 69,92 14,32 70,13 15,66 68,97 16,97 70,40 17,15 70,72 17,74
94,32 10,18 94,43 15,24 94,68 16,81 93,64 18,04 94,97 18,09 95,30 18,69
118,47 10,11 118,72 15,82 118,87 17,71 117,10 18,89 119,15 19,31 119,42 20,32
142,57 10,24 142,68 16,32 142,82 18,22 140,98 19,51 143,10 19,93 143,38 20,94
172,08 10,10 172,18 16,93 172,28 19,08 167,81 20,08 172,48 21,21 172,65 21,65
192,00 10,34 192,13 17,20 192,20 19,42 192,31 20,65 192,37 21,14 192,53 22,05
214,67 10,34 214,78 17,48 214,93 19,98 213,23 21,16 215,22 21,68 215,45 22,76
241,60 10,34 241,72 17,87 241,87 20,56 237,24 21,56 242,08 22,19 242,30 22,89
263,77 10,34 263,85 18,01 264,02 21,18 260,70 22,14 264,23 22,70 264,43 23,85
288,92 10,34 288,95 18,05 289,07 21,12 285,11 22,41 289,28 23,01 289,47 23,87
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Tabela A.8 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsorcao para o corante RO isoladamente. mca = 0,5 g.dm'3, dp =8,9.10" dm, pH = 2, t = 12 dias

Co =5 mg.dm® Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co =50 mg.dm™
t(h)  q(mgg’) tth) q(mgg) t()  q(mgg’) th) q(mgg’)  t( qmgg’)  t()  q(mgg’)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,07 7,66 1,22 10,07 1,38 13,92 1,34 15,34 1,53 15,70 1,68 17,03
3,05 9,47 3,20 13,31 3,33 17,15 3,32 20,45 3,48 19,54 3,63 21,23
9,17 10,14 9,32 17,61 9,47 23,35 9,53 27,61 9,60 25,43 9,75 27,52
25,07 10,21 25,23 20,34 25,40 30,03 24,12 33,84 25,55 32,59 25,70 35,32
45,22 10,21 45,38 20,34 45,63 34,07 44,84 39,14 45,97 37,49 46,23 40,40
69,02 10,21 69,18 20,34 70,18 36,54 69,01 43,38 70,45 41,37 70,75 43,69
94,38 10,21 94,55 20,34 94,73 38,33 93,68 46,10 95,05 44,02 95,37 46,49
118,60 10,21 118,77 20,34 118,93 39,27 117,15 47,91 119,20 46,33 119,48 48,41
142,55 10,21 142,72 20,34 142,88 39,94 141,03 49,57 143,17 47,83 143,43 49,79
171,98 10,21 172,15 20,34 172,32 40,42 167,86 51,19 172,52 49,62 172,68 51,56
191,90 10,21 192,07 20,34 192,23 40,40 192,36 52,28 192,40 50,70 192,57 52,91
214,68 10,21 214,85 20,34 215,02 40,58 213,27 53,10 215,27 51,76 215,50 53,97
241,58 10,21 241,75 20,34 241,92 40,66 237,28 54,13 242,13 52,62 242,35 55,10
263,75 10,21 263,92 20,34 264,08 40,77 261,07 54,86 264,28 53,81 264,48 55,94
288,78 10,21 288,95 20,34 289,12 40,77 285,15 55,55 289,32 54,94 289,50 56,85
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Tabela A.9 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsorcao para o corante RY isoladamente. mca = 0,5 g.dm'3, dp =8,9.10" dm, pH = 2, t = 12 dias

Co =5 mg.dm? Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co =50 mg.dm™
ey 1 “P)g'g t() q@mggl) () qmggh  t(h)  qmggh ()  qmagh)  t()  q(mggh
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,12 7,63 1,25 8,89 1,42 10,91 1,41 12,22 1,57 11,55 1,72 13,74
3,10 8,06 3,22 12,07 3,38 12,84 3,48 15,71 3,52 13,99 3,67 16,72
9,20 8,88 9,35 14,74 9,50 17,49 9,79 21,48 9,63 19,17 9,80 21,51
25,12 9,38 25,28 18,70 25,43 24,04 24,25 29,52 25,57 26,48 25,73 28,33
45,30 9,38 45,47 18,98 45,77 27,32 44,83 31,43 46,02 30,68 46,28 32,28
69,80 9,38 69,97 19,21 70,25 30,73 69,15 34,63 70,53 34,68 70,82 35,55
94,33 9,38 94,50 19,21 94,80 31,73 94,09 36,88 95,13 36,53 95,43 39,16
118,65 9,38 118,82 19,21 118,98 32,79 117,16 37,88 119,27 38,68 119,55 41,82
142,62 9,38 142,78 19,21 142,95 34,84 141,13 40,52 143,23 40,12 143,50 43,56
172,03 9,38 172,20 19,21 172,37 36,16 168,00 41,59 172,55 42,15 172,72 44,46
191,93 9,38 192,10 19,21 192,27 36,05 192,53 43,12 192,43 43,24 192,60 46,44
214,77 9,38 214,93 19,21 215,10 35,86 213,23 44 57 215,30 44 95 215,57 47,29
241,63 9,38 241,80 19,21 241,97 36,83 237,38 45,20 242,17 4494 242,40 48,69
263,80 9,38 263,97 19,21 264,13 37,67 261,11 46,99 264,32 46,80 264,52 51,18
288,83 9,38 289,00 19,21 289,17 38,03 285,31 4753 289,35 48,47 289,55 52,33
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Tabela A.10 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsor¢do para o corante RB no efluente-modelo. mcy = 0,5 g.dm'3, dp=8,9.10"dm, pH=2,t=12

dias
Co =5 mg.dm? Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co =50 mg.dm™
t(h) q(mgg) tth) q(mgg) t) qmgg’) th) qmgg)  t(h) q (mg.g”) t (h) q (mg.g”)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,15 1,58 1,28 1,92 1,47 1,78 1,43 1,76 1,60 1,91 1,73 1,62
3,13 1,96 3,27 2,02 3,42 2,16 3,45 2,09 3,57 1,83 3,70 1,64
9,23 2,75 9,38 2,82 9,53 2,50 9,61 2,50 9,67 2,00 9,83 1,54
25,15 3,72 25,32 3,63 2547 3,16 24,20 3,11 25,60 2,75 25,77 1,86
45,70 4,36 45,53 3,95 45,80 3,93 4491 3,50 46,07 3,38 46,33 3,16
69,85 4,83 70,02 4,19 70,30 3,71 69,08 3,75 70,60 3,36 70,87 3,14
94,38 4,96 94,57 4,54 94,87 4,23 93,76 3,84 95,18 3,64 95,48 3,25
118,63 5,28 118,77 4,84 119,03 4,44 117,22 3,99 119,32 4,26 119,62 4,08
142,62 5,97 142,73 5,07 143,02 4,24 141,08 4,03 143,28 4,48 143,55 4,09
172,13 6,08 172,23 5,24 172,42 4,51 167,92 4,33 172,60 4,12 172,75 4,03
192,07 6,33 192,17 5,47 192,32 4,64 192,41 4,39 192,47 4,25 192,63 3,89
214,73 6,41 214,83 5,53 215,13 4,51 213,33 4,46 215,35 4,52 215,63 4,32
241,67 6,78 241,78 5,62 242,02 4,99 237,36 4,31 242,20 4,57 242,43 3,99
263,82 7,33 263,92 571 264,17 5,04 258,41 4,63 264,37 4,58 264,57 4,80
288,87 7,07 289,00 5,80 289,22 5,19 285,23 4,75 289,38 4,90 289,58 4,90

BA|IS 8 IUBD[eARD LI

OpeANY O0BAIRD W3 083I0SpY J0d OJ3pOIAl 0SONbY 81usn|3 ap Sa)UBI0I-0ZY 3P OEI0WaY

6€T



Tabela A.11 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsorcdo para o corante RO no efluente-modelo. mc, = 0,5 g.dm'3, dp=8,9.10"dm, pH=2,t=12

dias
Co =5 mg.dm? Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co =50 mg.dm™
t(h) q(mgg’) ¢t q(mgg) th) qmgg’) th) qmgg)  t(h) q (mg.g”) t (h) q (mg.g”)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,15 4,10 1,28 5,55 1,47 6,38 1,43 6,82 1,60 7,68 1,73 8,60
3,13 5,53 3,27 6,77 3,42 8,27 3,45 9,02 3,57 9,50 3,70 10,34
9,23 6,70 9,38 9,26 9,53 11,26 9,61 12,45 9,67 12,40 9,83 12,71
25,15 8,28 25,32 11,81 25,47 14,71 24,20 15,68 25,60 16,30 25,77 16,56
45,70 8,94 45,53 13,80 45,80 17,08 4491 18,02 46,07 18,91 46,33 18,29
69,85 9,31 70,02 14,56 70,30 18,76 69,08 19,91 70,60 20,42 70,87 19,50
94,38 9,59 94,57 15,68 94,87 20,61 93,76 20,98 95,18 21,89 95,48 20,87
118,63 9,71 118,77 16,39 119,03 2154 117,22 22,18 119,32 23,36 119,62 23,04
142,62 9,67 142,73 16,74 143,02 22,42 141,08 23,37 143,28 24,28 143,55 23,39
172,13 9,82 172,23 17,32 172,42 23,55 167,92 24,41 172,60 25,27 172,75 24,09
192,07 10,00 192,17 17,87 192,32 24,20 192,41 24,99 192,47 25,98 192,63 24,63
214,73 9,82 214,83 17,91 215,13 24,89 213,33 25,99 215,35 26,36 215,63 25,40
241,67 9,63 241,78 18,10 242,02 25,59 237,36 26,40 242,20 27,24 242,43 26,00
263,82 10,00 263,92 18,86 264,17 26,48 258,41 27,18 264,37 27,62 264,57 26,23
288,87 9,54 289,00 18,95 289,22 26,71 285,23 27,64 289,38 28,08 289,58 27,00
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Tabela A.12 - Dados dos ensaios acerca da cinética de adsor¢do para o corante RY no efluente-modelo. mg, = 0,5 g.dm'3, dp=8,9.10"dm, pH=2,t=12

dias
Co =5 mg.dm? Co =10 mg.dm™ Co =20 mg.dm™ Co =30 mg.dm™ Co = 40 mg.dm™ Co = 50 mg.dm™
t(h) q(mgg) t() q(mgg?) t() q(mgg) ¢t  q(mgg’) t (h) q(mgg’)  t(h) q (mg.g”)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,15 3,62 1,28 4,65 1,47 4,69 1,43 6,06 1,60 6,47 1,73 6,07
3,13 4,38 3,27 4,61 3,42 5,31 3,45 6,94 3,57 6,69 3,70 6,84
9,23 4,53 9,38 6,25 9,53 7,18 9,61 9,79 9,67 9,72 9,83 10,01
25,15 7,10 25,32 8,87 25,47 11,08 24,20 13,06 25,60 14,38 25,77 15,81
45,70 7,80 45,53 9,53 45,80 12,99 4491 15,10 46,07 16,67 46,33 18,91
69,85 8,30 70,02 10,32 70,30 13,68 69,08 17,72 70,60 20,58 70,87 23,03
94,38 8,70 94,57 10,82 94,87 15,06 93,76 18,80 95,18 22,73 95,48 26,29
118,63 9,07 118,77 11,58 119,03 16,02 117,22 19,81 119,32 24,36 119,62 26,88
142,62 9,08 142,73 11,82 143,02 16,13 141,08 21,09 143,28 26,06 143,55 29,52
172,13 9,20 172,23 12,36 172,42 16,85 167,92 22,00 172,60 28,04 172,75 32,53
192,07 9,20 192,17 12,44 192,32 16,82 192,41 22,67 192,47 27,86 192,63 32,53
214,73 9,27 214,83 13,23 215,13 17,17 213,33 23,03 215,35 29,34 215,63 33,31
241,67 9,30 241,78 13,74 242,02 17,69 237,36 23,98 242,20 29,18 242,43 33,92
263,82 9,60 263,92 12,96 264,17 17,29 258,41 24,45 264,37 30,60 264,57 35,49
288,87 9,60 289,00 13,16 289,22 19,16 285,23 24,72 289,38 30,67 289,58 36,10
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Tabela A.13 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. C, = 75 mg.dm?3, Q =
0,12 dm®*h™, L =1 dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2

RB RO RY
t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™)
0,18 ND 0,18 ND 0,18 ND
0,34 ND 0,34 ND 0,34 ND
0,51 9,06 0,51 ND 0,51 ND
0,53 16,29 0,68 ND 0,68 ND
0,56 26,19 0,84 ND 0,84 ND
0,59 33,35 1,01 ND 0,93 ND
0,61 37,68 1,18 ND 1,01 ND
0,64 41,43 1,34 0,10 1,18 ND
0,67 44,12 1,43 0,78 1,34 4,29
0,70 46,10 151 3,11 1,43 14,59
0,73 47,88 1,59 8,61 151 24,55
0,76 50,17 1,76 17,29 1,59 31,19
0,81 52,25 1,84 25,40 1,68 35,82
0,86 51,97 2,18 38,57 1,84 41,41
0,93 54,44 2,34 42,29 2,01 45,30
1,01 57,08 2,51 45,39 2,18 48,20
1,18 60,41 3,01 49,97 2,34 50,36
1,34 61,04 3,34 53,71 2,68 53,99
1,51 61,82 3,68 55,80 3,01 55,93
1,68 65,23 4,01 57,28 3,51 58,55
2,01 66,64 451 59,92 4,01 60,34
2,34 67,68 5,01 61,40 451 61,68
551 62,03 5,01 62,96

6,01 63,96
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Tabela A.14 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. C, = 75 mg.dm?3, Q =
0,12 dm®h™, L = 0,75 dm, dp = 8,9.10* dm, pH = 2

RB RO RY

t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™)
0,09 ND 0,68 ND 0,84 ND
0,18 ND 0,84 ND 1,01 3,43
0,26 ND 1,01 ND 1,09 6,66
0,34 0,36 1,09 0,07 1,18 11,47
0,38 3,35 1,18 1,09 1,26 21,75
0,40 9,98 1,26 3,98 1,34 30,05
0,43 19,24 1,34 7,91 1,43 35,07
0,45 28,55 1,43 13,26 1,51 38,53
0,48 34,78 151 19,12 1,68 43,54
0,50 39,29 1,59 24,13 1,84 47,20
0,53 42,12 1,68 27,77 2,01 49,54
0,55 44,49 1,84 33,81 2,34 53,34
0,58 46,19 2,01 38,18 2,68 56,01
0,60 47,59 2,18 41,41 3,18 58,87
0,63 48,95 2,51 46,26 3,68 60,75
0,65 50,33 3,01 50,91
0,68 51,63 3,51 54,05
0,70 54,38 4,01 56,85
0,73 55,26 4,51 58,96
0,78 55,80
0,83 58,12
0,93 60,64
1,03 60,94
1,13 63,48
1,33 65,30

1,53 65,89
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Tabela A.15 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. C, = 75 mg.dm?3, Q =
0,12 dm®h™, L =0,5dm, dp = 8,9.10 dm, pH = 2

RB RO RY
t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™)

0,09 ND 0,18 ND 0,51 0,01
0,18 ND 0,34 ND 0,68 17,20
0,24 6,47 0,51 ND 0,76 27,70
0,26 13,45 0,59 3,45 0,84 35,30
0,29 23,20 0,68 14,16 0,93 40,70
0,31 32,09 0,76 24,46 1,01 44,35
0,34 38,46 0,84 31,52 1,09 47,49
0,36 42,56 0,93 36,79 1,18 49,42
0,39 45,76 1,01 39,96 1,34 52,80
0,41 47,81 1,18 45,04 151 55,26
0,44 49,63 1,34 48,64 1,84 58,36
0,46 51,65 1,68 53,33 2,18 60,75
0,49 52,43 2,01 56,73 2,51 62,42
0,51 54,16 2,51 60,38

0,59 57,23 3,01 62,40

0,68 59,31

0,84 62,40

1,01 64,64

1,18 64,82
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Tabela A.16 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. C, = 75 mg.dm?3, Q =
0,18 dm®*h™, L =1 dm, dp =8,9.10" dm, pH =2

RB RO RY
t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™)

0,34 3,00 1,01 0,97 1,01 8,65
0,38 7,38 1,09 2,38 1,09 12,18
0,41 12,36 1,18 3,54 1,18 16,49
0,44 17,06 1,26 5,22 1,26 20,88
0,48 21,83 1,34 1,72 1,34 23,80
0,51 26,78 1,43 10,00 1,43 27,69
0,54 31,75 1,51 5,46 1,51 31,17
0,58 36,80 1,59 16,77 1,59 34,63
0,61 41,23 1,68 19,74 1,68 38,37
0,64 44,34 1,76 22,23 1,84 44,39
0,68 46,73 1,84 25,67 2,01 47,73
0,76 50,98 1,93 29,10 2,18 50,12
0,84 54,17 2,01 30,65 2,34 52,62
0,93 56,67 2,18 35,36 2,68 55,15
1,01 58,14 2,34 38,71 3,01 58,60
1,18 61,32 2,51 40,73 3,34 59,06
1,34 65,47 2,68 42,85 3,68 60,07
151 64,69 3,01 46,38

3,34 48,92

3,68 50,94

4,01 52,85

4,34 55,31

4,68 57,08

5,01 57,98
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Tabela A.17 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. C, = 75 mg.dm?3, Q =
0,24 dm®*h™, L =1 dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2

RB RO RY
t (h) C (mg,dm™) t (h) C (mg,dm?) t (h) C (mg,dm?)

0,17 ND 0,51 0,00 0,51 4,23
0,24 3,61 0,70 1,16 0,70 8,08
0,27 8,20 0,77 2,04 0,79 14,65
0,31 15,17 0,84 3,46 0,87 21,91
0,34 22,91 0,93 6,86 0,96 28,21
0,37 31,75 1,00 9,70 1,05 36,24
0,41 41,56 1,08 16,50 1,13 38,05
0,44 44,92 1,17 19,88 1,22 40,32
0,47 48,00 1,24 24,62 1,30 43,22
0,51 49,93 1,32 29,09 1,45 51,52
0,59 54,24 1,41 31,33 1,75 52,42
0,67 55,98 1,48 34,70 1,93 53,46
0,76 57,78 1,56 35,68 2,10 56,03
0,84 60,35 1,72 39,82 2,43 57,25
0,92 60,34 1,95 44,27 2,75 59,26
1,01 62,01 2,19 47,27 2,86 59,46
1,09 63,78 2,37 47,06 2,98 59,67
1,17 64,26 2,70 49,47

3,03 52,10

3,35 53,57

3,67 54,86

3,72 55,93

3,80 55,61

3,98 57,04




Remocao de Azo-corantes de Efluente Aquoso Modelo por Adsorgdo em Carvéo Ativado 147
Erik Cavalcanti e Silva

Tabela A.18 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente. Co = 100 mg.dm™, Q =
0,12 dm*h™, L =1 dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2

RB RO RY
t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™) t (h) C (mg.dm™)

0,34 0,57 1,01 0,30 1,01 0,25
0,39 2,57 1,09 1,27 1,09 1,68
0,41 3,99 1,18 3,70 1,18 3,40
0,44 6,22 1,26 6,69 1,26 6,18
0,46 8,98 1,34 10,18 1,34 10,73
0,49 12,89 1,43 14,76 1,43 15,21
0,51 17,25 1,51 20,06 1,51 22,15
0,54 21,82 1,59 23,18 1,59 28,80
0,56 26,67 1,68 28,12 1,68 38,81
0,59 31,64 1,76 33,23 1,76 44,73
0,61 36,31 1,84 39,51 1,84 49,09
0,64 40,86 1,93 42,09 2,01 56,01
0,66 45,10 2,01 45,27 2,18 60,70
0,69 49,17 2,18 51,04 2,51 66,32
0,71 52,01 2,34 54,82 3,01 71,40
0,73 54,79 2,51 58,04 3,51 75,46
0,76 56,50 2,68 60,71 4,01 78,08
0,81 60,99 2,84 62,87 4,34 79,50
0,86 64,62 3,01 65,03 4,51 80,80
0,91 67,77 3,34 68,85

1,01 74,53 3,68 71,22

1,18 79,49 4,01 73,70

1,34 82,95 451 76,40

151 85,57 5,01 79,55

1,68 86,37
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Tabela A.19 - Dados das curvas de ruptura para os corantes isoladamente, Co = 125 mg.dm™, Q =
0,12 dm*h™, L =1 dm, dp =8,9.10" dm, pH = 2

RB RO RY
t (h) C (mg,dm™) t (h) C (mg,dm?) t (h) C (mg,dm?)
0,26 ND 0,18 ND 0,76 ND
0,33 1,68 0,51 ND 0,93 0,76
0,35 5,23 0,84 ND 1,01 7,54
0,38 9,82 1,01 2,91 1,09 19,36
0,40 16,34 1,09 9,16 1,18 33,09
0,43 23,97 1,18 16,72 1,26 50,56
0,45 33,75 1,26 23,11 1,34 58,62
0,48 44,56 1,34 30,02 1,51 69,74
0,50 56,01 1,43 37,81 1,68 7713
0,53 64,31 1,51 46,33 1,84 82,25
0,55 69,87 1,59 52,60 2,18 89,40
0,58 73,52 1,68 58,30 2,51 94,36
0,60 78,02 1,84 65,39 3,01 99,66
0,63 81,61 2,01 71,56 3,51 102,87
0,65 82,95 2,34 78,75
0,68 85,18 2,68 85,31
0,73 87,73 3,01 89,52
0,78 90,36 3,34 93,56
0,83 93,53 3,68 96,25
0,88 95,11 4,01 98,17
0,93 96,00
1,01 99,29
1,09 101,21
1,18 104,55
1,34 104,80
1,51 106,49

1,84 109,84
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Tabela A.20 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 75 mg.dm?,

Q=0,12dm*h*, L =1dm, dp =8,9.10* dm, pH = 2

C
(mg,dm?)

t (h) RB RO RY
0,09 ND ND ND
0,18 ND ND ND
0,26 4,63 ND 0,75
029 3946 ND 7,96
0,33 52,68 0,24 13,70
0,36 62,48 6,39 22,78
0,39 6527 1377 32,13
0,43 6542 1808 3741
0,46 6588 21,06 40,77
0,49 66,53 23,84 44,06
0,53 66,45 2573 46,34
0,56 67,22 27,84 4851
0,59 6741 2950 50,04
0,63 6779 31,39 51,19
0,66 6772 3249 5320
0,69 68,14 33,70 54,02

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,73 68,12 3460 54,77
0,76 68,56 36,19 5540
0,79 69,08 3752 57,51
0,83 69,65 3971 5947
0,89 7005 41,70 60,53
1,03 69,20 44,86 62,47
1,09 69,97 4562 63,40
1,18 70,78 4928 6546
1,26 7059 49,67 6576
1,43 7013 5047 6561
1,51 69,97 5103 66,06
1,76 7002 5262 66,63
2,01 7034 57,06 68,83
2,26 71,12 5824 70,13
2,51 7039 5837 69,34
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Tabela A.21 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 75 mg.dm?,

Q=0,12dm*h*, L=0,75dm, dp = 8,9.10* dm, pH = 2

C
(mg,dm?)

t (h) RB RO RY
0,09 ND ND ND
0,18 ND ND ND
0,23 27,76 ND 7,23
0,26 52,01 2,93 18,03
0,29 60,18 8,34 26,51
0,33 61,95 1237 3146
0,36 63,20 1541 3502
0,39 64,00 1841 39,92
0,43 6443 2051 4256
0,51 66,63 2756 50,18

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,59 6740 3499 56,70
0,68 68,62 3854 60,30
0,76 68,59 40,05 61,31
0,84 68,62 42,11 62,93
1,01 69,57 4845 6745
1,18 69,36 49,60 67,56
1,34 69,34 50,67 68,60
1,68 7020 5516 70,99
2,01 7093 5949 74,05

Tabela A.22 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 75 mg.dm?,

Q=0,12dm*h*, L=0,5dm, dp=8,9.10" dm, pH = 2

C
(mg,dm™)

t () RB RO RY
0,09 ND ND ND
0,12 0,06 ND ND
0,14 12,90 ND 3,05
0,17 38,28 0,45 11,29
0,19 56,15 7,28 24,46
0,22 61,62 1404 3305
0,24 6389 1976 40,18
0,27 64,99 2400 44,82
0,29 66,15 28,06 49,23
0,32 6734 3166 5258
0,34 67,26 3391 5492

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,39 68,25 3833 59,17
0,44 69,32 4216 62,13
0,51 69,30 4571 64,64
0,59 69,49 4673 6543
0,68 69,37 4849 66,39
0,76 69,98 5203 69,03
0,84 68,73 5295 68,26
1,01 6943 5592 70,59
1,18 69,75 5821 71,73
1,34 69,92 5990 72,33
1,51 7033 6175 73,50
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Tabela A.23 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, C, = 75 mg.dm?,

Q=0,18 dm*h™, L =1dm, dp =8,9.10* dm, pH = 2

C
(mg,dm?)

t (h) RB RO RY
0,09 ND ND ND
0,18 4,67 ND 0,92
0,21 17,01 0,51 4,88
024 30,70 2,39 10,46
028 44,04 5,33 16,94
0,31 55,81 8,85 23,62
034 6029 11,83 2826
0,38 64,62 1792 3511
0,41 64,83 2002 3746
044 6429 2079 3863
0,48 6571 2244 4102

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,51 65,79 2361 42,28
0,59 68,13 3136 5045
0,68 68,18 3881 5544
0,76 69,40 4237 58,77
0,84 69,44 4449 60,36
0,93 69,96 4661 61,94
1,01 70,75 4816 62,79
1,18 7021 50,73 64,63
1,34 7098 5329 66,43
1,51 7140 5534 67,42
1,68 7084 5629 67,51

Tabela A.24 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 75 mg.dm™,

Q=0,24dm*h® L=1dm, dp=8,9.10" dm, pH =2

C
(mg,dm™)

t () RB RO RY
0,06 ND ND ND
0,11 4,06 0,01 1,02
014 50,17 1,02 14,09
0,17 63,64 7,92 28,82
0,21 68,04 1528 40,99
024 6889 2127 4753
0,27 69,74 2598 5224
0,31 7022 3001 54,91
0,36 7145 3505 5859
0,41 71,75 3918 60,73

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,46 71,99 4242 62,21
0,51 71,76 4519 62,48
0,56 7173 4745 63,38
0,61 7238 49,95 64,68
0,71 7304 5387 66,11
0,81 7300 5655 66,84
1,01 7317 60,73 67,81
1,21 7255 63,25 67,57
1,41 71,76 6507 67,48
1,61 7336 6822 68,92
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Tabela A.25 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 100 mg.dm™,

Q=0,12dm*h*, L =1dm, dp =8,9.10* dm, pH = 2

C
(mg,dm?)

t (h) RB RO RY
0,18 ND ND ND
0,21 3,26 ND 0,70
0,24 13,57 ND 3,65
028 3182 0,60 9,19
0,31 51,51 2,71 17,41
034 69,37 6,10 26,13
0,38 7645 10,34 32,99
0,41 80,17 1557 39,58
044 8342 2074 4556
0,48 8462 2503 50,73
0,51 8456 28,36 5324

C
(mg,dm™)

t (h) RB RO RY
0,59 86,61 3824 62,72
0,68 87,76 4477 68,22
0,84 89,29 5330 74,87
1,01 90,04 5817 7844
1,18 89,60 61,89 80,48
1,34 90,59 6546 83,02
1,51 90,78 68,03 83,99
1,68 91,46 7031 8581
1,84 91,70 72,06 86,54
2,01 91,12 73,15 86,28

Tabela A.26 - Dados das curvas de ruptura para os corantes no efluente-modelo, Co = 125 mg.dm™,

Q=0,12dm*h* L=1dm, dp =8,9.10* dm, pH = 2

C
(mg,dm)

t (h) RB RO RY
0,09 ND ND ND
0,15 5,53 ND 1,27
018 2245 0,16 6,68
020 3818 2,29 14,31
023 5528 5,48 23,26
025 72,59 9,35 33,20
028 8921 1331 42,93
030 101,83 1858 5333
033 10433 2374 6051
038 10885 3441 7375
043 11122 4277 8289

C
(mg,dm)

t (h) RB RO RY
048 11197 4939 888l
053 113,36 5483 94,15
059 114,15 6047 98,63
068 11517 6649 103,58
076 11572 72,46 108,04
084 11563 7681 110,58
101 11731 8319 11511
118 11963 8929 120,02
134 11876 91,84 12086
151 11862 9455 121,70




