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RESUMO

No mundo a &rea do vestuario vende 80 milhdes de novas pecas por ano
movimentando cerca de 1,2 trilhdes de dolares, em 2015. Nessa atividade, a inddstria téxtil
acaba por produzir uma quantidade elevada efluentes com alta carga de corantes. Dos
efluentes com presenca de corantes, 54% sdo provenientes das inddstrias téxteis. Como um
dos meios para o tratamento desses efluentes, a adsorcdo é um metodo fisico-quimico de
separacdo que permite remover os corantes dos efluentes téxteis com alta eficiéncia. Os
corantes possuem moléculas de alta estabilidade no tingimento dos tecidos o que também lhe
conferem dificil degradacdo pelos métodos convencionais de tratamento de efluente. Estudos
de materiais adsorventes de baixo custo e disponiveis na natureza mostram o carvao ativado
de fontes alternativas como material promissor. Este trabalho avaliou a capacidade adsortiva
do carvdo ativado frente a solugdes de multicomponentes com o0s azos corantes Azul
Remazol, Amarelo Remazol e Vermelho Remazol, realizando testes adsortivos. Para tal, foi
feito 0 estudo da variacdo de parametros como: diametro das particulas do adsorvente, da
concentracdo do corante, pH da solucdo, da temperatura e relacdo massa do adsorvente por
volume da solucdo para se encontrar 0 ponto de maxima eficiéncia de remogdo. O ponto
otimo de remocéo foi encontrado nas condigdes de d, = 0,30 mm, Co = 40 mg.L?, m=2,0
g.L™, pH = 6,0 e T = 30°C, onde se obteve remocéo maxima de 88,92% do corante. Também
foram propostos e aplicados estudos matematicos baseados nos modelos de Langmuir,
Freundlich, Langmuir-Freundlich e Redlich-Peterson para a descricdo da evolucdo cinética e
0 equilibrio de adsorcdo no sistema multicomponente. Para 0os modelos estudados o que
apresentou melhor ajuste foi 0 modelo de Langmuir em, de acordo com os testes estatisticos

realizados.

Palavras-chave: Carvdo ativado 141-S. Cinético de adsorcdo. Corantes. Equilibrio de
adsorcéo. Modelos matematicos.



ABSTRACT

In the world, the clothing area receives 80 million new items per year, moving around
1.2 trillion dollars, in 2015. In this activity, a textile sector ends up producing a high amount
of effluents with a high load of dyes. Of the effluents with the presence of dyes, 54% are
registered by the textile industries. As one of the means for treating these effluents, an
adsorption is a chemical removal method that allows to remove the dyes from textile effluents
with high efficiency. The dyes have highly stable molecules without touching the fabrics or
that also give a difficult degradation by the effluent treatment methods. Studies of low-cost
adsorbent materials available in nature Show activated carbon from alternative sources as
promising material. This work evaluated the adsorptive capacity of activated carbon against
solutions of multicomponent components with blue dyes, Remazol Yellow and Remazol Red,
performing adsorptive tests. For that, the study of variation of parameters was made as:
diameter of the variations of adsorbent, concentration of dye, pH of the solution, temperature
and ratio of adsorbent mass per volume of the solution to find the maximum flow point of
variation. The optimal removal point was found under conditions of dp = 0.30 mm, Cy = 40
mg.L?, m=2.0gL™, pH = 6.0 and T = 30°C, where it is found maximum removal of 88.92%
of the dye. Mathematical studies based on the Langmuir, Freundlish, Langmuir-Freundlish
and Redlich-Peterson models were also proposed and studied for a description of the Kinetic
evolution and the adsorption balance in the multicomponent system. For the models studied or
those that present the best fit, it was the Langmuir model, according to the statistical tests

performed.

Keywords: Activated carbon 141-S. Adsorption Kkinetics. Dyes. Adsorption balance.

Mathematics models.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, tradicionalmente, o controle da qualidade da nossa agua potavel esteve
sempre ligado a eliminacdo de bactérias e outros micro-organismos, desconsiderando o real
risco da contaminagdo quimica, a exemplo da contaminacdo da &gua por corantes utilizados
nas industrias téxteis, alimenticias e automotivas, entre outras (NEVES, 2015).

Os corantes sintéticos estdo entre 0s mais notorios contaminantes organicos que Sao
descartados no meio ambiente, provenientes da industria téxtil, bronzeamento, couro, tintas,
papel, processamento de alimentos e industrias farmacéuticas (MONASH et al., 2009).
Existem mais de 100 mil tipos de corantes comercialmente disponiveis, com mais de 0,7
milhGes toneladas de corante produzido anualmente. Cerca de 15% destes corantes sao
descartados com efluentes sem tratamento (ROBINSON et al., 2001; ATMANI et al., 2009).
A maioria dos corantes sdo compostos toxicos e cancerigenos; eles também sdo recalcitrantes
e assim estadvel no meio receptor, constituindo uma ameaca grave para a saide humana e
ambiental (ZHONG et al., 2011; CALVETE et al., 2010). Nesse sentido, para proteger 0s
humanos e o ecossistema receptor de contaminagdo, os corantes devem ser eliminados de
efluentes industriais antes de serem descarregados no meio ambiente.

Neste contexto envolvendo a producdo de roupas e tecidos, a fase mais critica € a
etapa de tingimento. Nesta etapa a agua tem sua qualidade alterada drasticamente pela
insercdo de corantes para dar cor aos tecidos. Parte desses corantes nao séo fixados nas fibras
dos tecidos, cerca de 30%), continuam dissolvidos no meio aquoso e nao sendo tratados antes
de serem langados nos rios irdo se tornar um agente poluidor causando grande impacto
ambiental, podendo prejudicar fauna e flora no local de despejo. O principal parametro que os
corantes influenciam e que faz com que a agua se torne impropria para descarte é a
transparéncia. A maioria dos corantes conseguem ser visivel a baixas concentracoes, cerca de
1 mgL™?, devido a sua alta solubilidade o que afeta tanto a transparéncia da agua quanto a
solubilidade dos gases. Suas estruturas moleculares possuem elevada massa molar com
presenca de anéis aromaticos e sdo compostos bastante estaveis biologicamente. Em suas
estruturas possuem dois componentes principais: um responsavel pela cor, grupo cromoforo, e
um responsavel por se ligar as fibras dos tecidos, grupo funcional (GUARATINI, 2000). Na
literatura existem centenas de corantes conhecidos e eles sdo classificados de acordo com sua
natureza quimica ou por sua aplicacdo a fibra, como: Bésicos, acidos, mordentes, azoicos

dispersos, cuba, reativos, diretos e pigmentos.
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Por fazer parte de uma gama de compostos com toxicidade elevada faz-se necessario
tratamento adequado para sua total remocao. Varios estudos vém sendo realizados buscando a
melhor e mais viavel maneira de tratar efluentes com esses contaminantes nos quais 0s mais
utilizados atualmente séo processos fisico-quimicos e bioldgicos como: adsorcédo, coagulacgéo,
precipitagdo, tratamento aerdbios e anaerobios, lodos ativados, processos oxidativos
avancados (POA). (KASSAB et al., 2010; HASHIMOTO et al., 2014; ZHANG et al., 2015;
ESTRADA-ARRIAGA et al., 2016).

Entre as tecnologias de tratamento, o método mais eficiente para a remoc¢do de
corantes sintéticos de efluentes aquosos € o processo de adsor¢do. Este processo transfere as
tinturas de efluente da dgua a uma fase sélida, mantendo o volume de efluentes a um minimo.
Posteriormente, 0 adsorvente pode ser regenerado ou armazenado num local seco e sem
contato direto com o ambiente (ATMANI et al., 2009; MITTAL et al., 2010). Carvéo ativado
é 0 mais comumente utilizado adsorvente no tratamento téxteis de aguas residuais. No
entanto, este processo ainda é considerado economicamente inviavel devido ao alto custo de
carvao ativado e, também, ao custo adicional envolvido na regeneracdo (GUPTA et al., 2009).

Portanto, hd um crescente interesse na procura de adsorventes alternativos de baixo
custo para remocao de corantes de solugfes aquosas. No entanto, alguns adsorventes como a
casca de arroz, bagaco de cana, residuos de algoddo, palha de trigo, espiga de milho, casca de
cevada, casca de laranja, miolo de banana, casca de alho, residuos de cha, casca de eucalipto,
foram utilizados para a remocédo de corantes de efluentes aquosos (SHARMA et al., 2011).
Né&o obstante, as capacidades de sorcdo da maioria dos citados foram ainda limitadas. Novos
adsorventes econdmicos, disponiveis e altamente eficazes estdo ainda em desenvolvimento,
bem como estudos da otimizagdo dos processos adsortivos a partir da proposicdo de modelos
de equilibrio e cinético, no intuito de intensificar o processo.

Portanto, de acordo com o0 exposto, este trabalho teve como objeto geral avaliar a
remocao dos corantes, Azul de Remazol BTE.RN, Amarelo Remazol BTE.3R e Vermelho
Remazol BTE.GL, fornecidos pela empresa DyStar Singapore LTDA, utilizando o processo
de adsorcdo a partir do carvdo ativado comercial (141-S) - CA, fornecido pela empresa
CARBOMAFRA S.A, como adsorvente. A partir da confirmacdo da viabilidade determinar
isotermas de equilibrio do processo, elaborar as curvas cinéticas de adsorcdo, avaliar a
capacidade de remocao de corantes e validar modelos cinéticos e de equilibrio de mono e
multicomponentes. E como objetivos especificos:

a) Caracterizar o carvao ativado comercial pelas técnicas BET, pHpcz, TGA/DTG e FT-

IR;



b)

d)

f)

9)
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Estimar a relacdo da capacidade adsortiva deste e o seu respectivo percentual de
remocao;

Estudar a influéncia das variaveis de processo: concentracdo, do tempo, da massa, da
granulometria do adsorvente e do pH do meio no processo de adsor¢do dos corantes
pelo CA;

Avaliar a evolucdo cinética do processo de adsor¢do dos corantes;

Determinar 0 ponto 6timo de operacao para 0 processo adsortivo;

Avaliar a adsorcdo do carvao ativado dos multicomponentes, utilizando os trés
corantes simultaneamente;

Elaborar os modelos cinéticos e de equilibrio de adsorcdo dos trés corantes sobre o
CA.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesses topicos sdo apresentados as referéncias bibliograficas e pesquisas relacionadas na

area que dao embasamento teorico a esse trabalho.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil e de confeccdo é um dos mais tradicionais e complexos setores
industriais do mundo. De cadeia produtiva longa, que se inicia na producdo de fibras e
filamentos, passando pela fiacdo, tecelagem, malharia, acabamento e confec¢do. Suas
industrias estdo presentes em todo o planeta, desde em paises desenvolvidos, até nos de menor
desenvolvimento econémico. Estes processos resultam em produtos téxteis com uma
infinidade de acabamentos e possibilidades de aplicagdo, que podem ser consumidos por
outros setores industriais como o automobilistico, aeroespacial, médico-hospitalar e
construcdo civil, ou continuar na cadeia de producdo do setor, transformando-se em vestuario
(ABIT, 2017).

A industria téxtil mundial evolui constantemente, inclusive suas trocas internacionais.
O comércio mundial de fibras téxteis, tanto naturais quanto quimicas, cresceu 27,7% entre
2006 e 2015, com média de crescimento de 2,76% ao ano, passando de US$ 256,0 para US$
327,0 bilhdes. A Asia se destaca na lista dos maiores paises produtores de téxteis e
confeccdes, concentrando cerca de 70% da produ¢do mundial. A China, sozinha, possui 54%
da producdo mundial de téxteis e 49,7% de confeccGes, de acordo com dados de 2013. Em
segundo lugar na lista vem a india, com 7,1% e 7,9% de dominio de mercado nos segmentos
téxteis e de confecgdes, respectivamente. O Brasil aparece na quinta posicdo dos maiores
produtos de téxteis e em quarto na producdo de confeccBes, com 2,7% e 2,5% de dominio de
mercado, respectivamente (MENDES JUNIOR, 2017).

No cenario mundial, o Brasil, apesar de estar entre 0s cinco maiores produtores e ser
representativo no consumo de téxteis e confeccdes, a sua insercdo no comércio global € muito
reduzida. As importacOes brasileiras figuraram, em 2015, como a 25% maior no ranking,
totalizando US$ 5,5 bilhGes. Ja nas exportacdes, o desempenho € ainda menor, obtendo
somente a 40% posicdo no ranking de maiores exportadores. De modo geral, a participacdo do
Brasil no comércio mundial de téxteis e confec¢bes equivale a cerca de 0,3% do total
comercializado entre os paises (MENDES JUNIOR, 2017).

No ambito nacional, o setor conta com mais de 33 mil empresas e emprega,
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diretamente, cerca de 1,5 milhdo de pessoas. Se considerados os empregos indiretos, este
namero multiplica-se 4 vezes, o0 que representa 16,7% dos empregos e 5,8% do faturamento
da industria de transformacdo brasileira, e que produziu, no ano de 2016, 1,8 milhdo de
toneladas de artigos téxteis e 6 bilhGes de pecas de vestuario, faturando um total de 39,3
bilhdes de ddlares. O bom desenvolvimento interno do setor téxtil e de confeccGes somado a
sua baixa participacdo no mercado global indica um cenario promissor a ser explorado,
podendo representar um momento oportuno para investimentos em melhorias e inovacgdes
para as empresas que desejam expandir seus negdcios no mercado externo (ABIT, 2017;
BICK, 2018).

Autossuficiente na producdo de algodédo, o pais € o quarto maior produtor e terceiro
maior consumidor de jeans do mundo, segmento representado por tecelagens nacionais
centenarias, corresponsaveis pelo reconhecimento internacional do Brasil no ramo. O
Nordeste € a regido em que a industria se mostra mais forte, representa 2,6% do valor bruto da
producdo industrial e 4,6% dos empregos da industria de transformacdo na regido (ABIT,
2017).

Em Pernambuco, destaca-se o Polo de Confec¢des do Agreste, que abrange as cidades
de Agrestina, Brejo da Madre de Deus, Caruaru, Cupira, Riacho das Almas, Santa Cruz do
Capibaribe, Surubim, Taquaritinga do Norte, Toritama e Vertentes. Na Regido, Toritama
possuia, em 2015, o 2° PIB per capita entre 0s 26 municipios que a compdem, superando o
municipio de Santa Cruz de Capibaribe que, junto com Caruaru, compdem 0s trés maiores
municipios em termos de produto econémico na regido (SEBRAE, 2019).

O municipio de Toritama, conhecido como a capital do jeans, é considerado o segundo
maior polo de confeccéo jeanswear do Brasil, responsavel por 15% das confecgGes feitas com
jeans produzido no pais. Toritama abriga mais de mil fabricas de jeans, responsaveis por 60
mil empregos, sendo 15 mil diretos. O Festival de Jeans aumenta em mais de 30% as vendas
na cidade, o que contribui para a valorizacdo da atividade na regido destacando marcas locais
e, por ser um produto de qualidade e preco baixo, atrai consumidores de todo o Brasil
(SEBRAE, 2019).

2.2 EFLUENTES TEXTEIS
A Figura 1 representa a estrutura da cadeia produtiva e de distribuicdo téxtil e de

confec¢do no pais e, além de ilustrar os processos da cadeia de producéo, também demonstra

a interacdo do setor com escolas, universidades, centros de pesquisa e com fornecedores de



22

insumos quimicos, maquinas e equipamentos (ABIT, 2017, KATHERESAN, 2018).

Figura 1 - Cadeia de producdo téxtil
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Fonte: ABIT, 2017.

Durante o processo de acabamento/beneficiamento trés etapas sdo consideradas
importantes: a montagem, a fixacao e o tratamento final. A fixacdo do corante a fibra € feita
através de reacGes quimicas e ocorre em diferentes etapas durante as fases de montagem e
fixacdo. Além disso, todo processo de tintura envolve como operacdo final uma etapa de
lavagem, como pode ser visto na Figura 2, para retirada do excesso de corante ndo fixado a
fibra, gerando em torno de 50 a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido. Do ponto de
vista ambiental, a remocdo da cor do banho de lavagem é um dos grandes problemas do setor
téxtil. Estima-se que cerca de 15% da producdo mundial de corantes é perdida para o meio-
ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo desses corantes. Isso representa um
lancamento de cerca de 1,20 ton. por dia desta classe de compostos para 0 meio-ambiente
(GUARANTINI; ZANONI, 1999; KATHERESAN, 2018).
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Figura 2 - Fluxograma parcial da Producéo téxtil com geracéo de efluente
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Os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo visiveis em alguns casos
mesmo em concentracdes préximas a 1 mg.L™?. Uma pequena quantidade lancada em
efluentes aquéaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracdo dos rios, e pode ser
facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os assuntos ambientais. Os
descartes dos efluentes téxteis sem tratamento nos corpos d’agua podem levar rapidamente a
diminuicdo do oxigénio dissolvido, podendo causar o desequilibrio do ecossistema. A
presenca de corantes nessas aguas impede a penetracdo da luz solar nas camadas mais
profundas, alterando a atividade fotossintética do meio, a qualidade da &gua e resultando em
efeitos toxicos sobre a fauna e flora (ALMEIDA et al., 2017).

Os corantes sintéticos se enquadram na categoria de poluentes emergentes, que sdo
definidos como qualquer substancia quimica que ndo foi incluida em programas de
monitoramento, nem em legislacdo pertinente a qualidade ambiental, mas estdo
constantemente sendo introduzidas no ambiente devido as atividades antropicas (ALMEIDA
et al., 2017). Existem diversas leis e resolu¢Bes sobre a classificacdo dos corpos de agua,
assim como estabelecem condicdes e padrbes de langcamentos de efluentes, com destaque para

a Resolucdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, que determina que a cor para
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lancamento de efluentes em corpos d’agua deve ser menor que 75 mg Pt.L™. As empresas do
setor téxtil necessitam atingir os parametros necessarios de descarte de efluentes, os quais s6
podem ser devolvidos ao ecossistema depois de tratamento. Identificar e monitorar o
atendimento a legislacédo vigente, acompanhar o uso de agua no processo e definir metas para
melhor aproveitamento ou reuso do insumo é responsabilidade de cada gerador (BRASIL,
2011; ABIT, 2017).

2.3 CORANTES

Até a metade do século XIX, todos os corantes eram derivados de plantas, insetos,
moluscos e outros tipos de matéria organica. Embora a indUstria de corantes téxteis tenha se
originado na Europa no seculo dezesseis, 0 primeiro corante sintético, malveina, foi
descoberto pelo quimico inglés William H. Perkin, revolucionando a formulacéo e fabricacao
de corantes, permitindo sintetizar uma grande quantidade de corantes, com diferentes
tonalidades e formulas em escala industrial (GUARANTINI; ZANONI, 1999; ALMEIDA et
al., 2017).

Em virtude desta demanda, varios milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido
sintetizados nos Ultimos 100 anos, dos quais cerca de 10.000 sdo produzidos em escala
industrial. Entretanto, estimam-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis
para a industria téxtil. Essa diversidade € justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser
colorida requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARANTINI;
ZANONI, 1999; PAVITHRA, 2019).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo
com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixacdo sdo &cidos, azoicos, branqueadores, a cuba, diretos,
dispersivos, de enxofre, pré-metalizados e reativos (PELOSI, 2014).

Cunha e Rios (2018) definem corantes reativos como corantes contendo um grupo
eletrolitico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras
celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e, também, com grupos
amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais
contém a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a rea¢do quimica se processa
diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose.

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o
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estabelecimento de uma ligagéo covalente entre o corante e a fibra. No qual a ligagdo confere
maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em

que o processo de coloracao se opera através de ligacfes de maior intensidade.
2.3.1 Azo-corantes

Corantes azos sdo aqueles que apresentam em sua estrutura molecular um ou mais
grupamentos azos, -N=N-, ligados a anéis aromaticos e a grupos funcionais -OH, -SOs,
chamados de auxocromos. Esse grupo representa 60% a 70% dos corantes sintéticos
existentes, onde nas industrias téxtil seu uso é bem acentuado, chegando a 70% dos corantes
utilizados. Na Figura 3 pode-se observar a estrutura molecular basica dos azo-corantes
(Gomes, L. 2009).

Figura 3 - Estrutura molecular basica dos azo-corantes
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Fonte: Gomes, 2009.

Os azo-corantes sdo inseridos no meio ambiente por meio de descargas de efluentes
gerados diretamente na producdo industrial, porém sua maior fonte de contaminagdo é
causada por industrias que utilizam corantes em seus processos de fabricagdo como as
industrias de tintas, tecidos, plasticos, papéis, remédios (AKSU, 2003; BEDIN, 2017).

2.3.2 Azul Remazol BTE.RN

O Azul Remazol BTE.RN (RBBR) faz parte do grupo dos corantes reativos e da classe

dos corantes antraquindnicos, é organopoluente toxico e recalcitrante. E derivado do
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antraceno e apresenta elevada toxicidade, por se comportar quimicamente de forma similar
aos compostos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Possui elevada estabilidade
biolégica o que o torna dificil de ser metabolizado. Sua férmula molecular é
C2»H16N2011S3Na;, nome  cientifico  1-amino-9,10-dioxo-4-[3-(2sulfonatooxietilsulfonil)
anilina] antraceno-2-sulfonato, possui massa molar de 626.54 g.mol™, registro no CAS no
namero 2580-78-1 e absorbancia Ans Na faixa de 580 a 592 nm. Sua estrutura molecular esta
apresentada na Figura 4 (SILVA, 2010; RIBEIRO, 2010).

Figura 4 - Estrutura molecular do Azul Remazol BTE.RN
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Fonte: Silva, 2010.
2.3.3 Amarelo Remazol BTE.GL

O corante Amarelo Remazol BTE.GL é outro corante do grupo dos azo-corantes
reativos e apresenta em sua estrutura molecular, também, dois grupos sulfonados o que Ihe
confere carga negativa em meio aquoso. Possui massa molar de 636,59 g.mol™, férmula
molecular CyoH2,N401:S32Na e nome cientifico de 4-[4,5dihidro-4-[[2-metoxi-5metil-4-[[2-
(sulfooxi) etilJsulfonil] fenil]lazo-3-metil-5-ox0-1H-pirazol-1-il] benzeno sulfonato de sédio,

como pode ser observado na Figura 5 (RUTZ et al., 2008).
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Figura 5 - Estrutura molecular do Amarelo Remazol BTE.GL
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Fonte: Rutz, 2008.

2.3.4 Vermelho Remazol RB

O corante vermelho Remazol RB pertence ao grupo dos azo-corantes reativos e
apresenta em sua estrutura molecular dois grupos sulfonados o que lhe confere carga negativa
em meio aquoso. Possui as seguintes caracteristicas: formula quimica CasHisN7NasO46Ss,
massa molar de 984,82 g.mol'l, numero do color index 17757 e absorbancia Amax Na faixa de
510 a 518 nm. Apresenta excelente propriedades para o tingimento de tecidos por apresentar
propriedade bifuncional, se ligando a fibra téxtil por seus grupamentos monoclorotriazina e
vinilsulfona. Apresenta sua alta estabilidade molecular e biolégica o que o torna muito
resistente aos tratamentos convencionais de degradacdo, sendo necessario outros tipos de
tratamento visando sua remocdo. Sua estrutura molecular pode ser observada na Figura 6
(Gomes, L. 2009).

Figura 6 - Estrutura molecular do Vermelho Remazol RB
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2.4 TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Os métodos de tratamentos de efluentes podem ser classificados em fisicos, quimicos
e biologicos. Alguns dos métodos disponiveis na literatura utilizados para remocao de cor
envolvem principalmente adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e
fotoquimica, biodegradacdo e outros. Um Unico tipo de tratamento ndo é capaz de remover
coloracdo e outros compostos presentes nos efluentes de industrias téxteis, mas a associacdo
de métodos pode remover mais de 85% dos compostos indesejados, mas pode tornar-se
inviavel por gerar um custo alto. Os corantes sintéticos presentes nos efluentes téxteis ndo
podem ser removidos pelos tratamentos de aguas residuarias convencionais, de forma que é
importante encontrar maneiras de aumentar a eficiéncia das tecnologias ja amplamente
conhecidas, tornando os métodos mais sustentaveis (KANT, 2012; ALMEIDA et al., 2017).

2.4.1 Adsorcao

A adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo fluido-s6lido, na qual é
utilizada a capacidade de certos sélidos (adsorventes) em concentrar em sua superficie
determinadas substancias (adsorvato) existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que
permite separa-las dos demais componentes da solugdo em que o mesmo se encontra. A
migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de
potencial quimico entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Os adsorventes
geralmente sdo solidos porosos com grande area interna, e a adsorcdo ocorre devido a
diferentes tipos de interacfes, podendo estas serem fisicas ou quimicas. Dependendo da
interacdo entre 0 adsorvato/adsorvente, podem-se formar ligagdes idnicas ou covalentes,
caracterizando a adsorcdo como quimica. Existem também interages fisicas, como as forgas
de Van Der Waals, ligacGes por pontes de hidrogénio e ponte dissulfeto, sendo de natureza
fisica (SILVA, 2017).

Almeida et al. (2017) destacam as vantagens da adsorcdo, considerada uma técnica
superior, em comparacdo com outros métodos de tratamento de residuos, em termos de custo,
simplicidade de concepcdo e funcionamento, disponibilidade, eficacia, e a sua ndo geracao de
substancias toxicas apds o tratamento. Uma das principais vantagens da adsor¢édo € a total
remoc¢do da molécula do contaminante, ndo deixando nenhum subproduto téxico no efluente.
Desta forma a adsor¢do € uma técnica vidvel para se tratar efluentes contaminados com

corantes, porém € necessario estudar o composto contaminante presente no efluente, bem
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como o material adsorvente utilizado, para conseguir obter maxima eficiéncia da técnica.
Quando feita corretamente, a adsorcdo se torna uma das melhores opcdes para se tratar

efluentes téxteis a nivel industrial.

2.5 CARVAO ATIVADO

O carvéo ativado é semelhante ao carvdo comum, de origem vegetal, na maioria dos
casos, € composto basicamente por carbono. O carvdo comum, porém, é produzido a partir de
madeira com maior resisténcia mecéanica enquanto o carvdo ativado € produzido a partir de
materiais com menor resisténcia mecanica, o que Ihe confere maior porosidade. O carvao é
uma fonte de energia usada ha bastante tempo e a fim de superar problemas e questdes
ambientais, pesquisas com carvao sdo cada vez mais frenquentes em termos de sua utilizacédo
tanto para gerador de energia quanto para remocgao de compostos indesejaveis como: reducao
de umidade, desmineralizacdo, remocdes de metais pesados, remoc¢do de enxofre, mercurio
(RAHMAN et al., 2017). Segundo Girgis et al. (2011), ndo € vidvel depender da madeira,
pois este fato esta ligado a destruicdo das arvores e € prejudicial ao meio ambiente ja que esta
desempenha um papel importantissimo no ciclo do carbono, fato ligado diretamente ao
equilibrio do di6xido de carbono na atmosfera.

Com essa problematica e com o0s avancos das pesquisas chegou-se a producgdo e
utilizacdo do carvédo ativado para remoc¢do de contaminantes em sistemas de tratamento. O
carvao ativado € constituido basicamente por carbono e € um material extremamente versatil.
Devido a essa versatilidade o carvdo ativado é amplamente utilizado e pesquisado como
adsorvente e na catalise para prover as reacdes quimicas industriais (LIOU, 2010). Possui
grande area superficial, elevado volume de microporo, boa distribui¢do de tamanho de poro,
superficie quimica (incluindo os grupos funcionais de oxigénio), grau de polaridade e area de
superficie ativa. Todos essses requisitos o torna um material excelente na utilizacdo como
adsorvente para grande variedade de aplicacbes ambientais como: purificagéo,
armazenamento de gases, remocdo de materiais organicos e remocdo de metais pesados
(NAHIL, 2012)

Um dos principais desafios no mercado de fabricacdo de carvaos ativados € identificar
novos precursores que sejam barato, acessivel e disponivel em quantidade abundante que
tenha potencial para beneficios econdmicos significativos. Com isso, uma série de
lignocelul6sicos em materiais como madeira, cascas e carogos de frutas é frequentemente

estudadas buscando materiais satisfatorios na preparacdo de carvoess ativados (DUAN e
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SRINIVASAKANNAN, 2012, YAGMUR, 2008). O foco principal dos pesquisadores é
explorar os tipos de carvdes ativados eficazes e desenvolver ou modificar as técnicas de

ativacdo usando precursores apropriados para poluentes especificos.

2.5.1 Processos de ativagéo

Segundo Coulson e Richardson (1979), o processo de ativacdo é essencialmente uma
oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos residuais sobre adsorvente mediante vapor de agua, ar
ou outro agente oxidante. Segundo Angin (2014), o carvao ativado pode ser considerado
como o contraponto de duas estruturas perfeitamente ordenadas nas formas alotrépicas de
carbono, diamante e grafite. Por um longo tempo ele tem sido considerado como carbono
amorfo, ao contrario de carbono cristalino.

Observa-se na estrutura do grafite que ha menos cristais perfeitos, bem como
existéncia das extremidades nas folhas € muito mais ativo do que o plano, fazendo com que a
superficie de contato do gas ou da fase liquida seja maior do que no diamante. Sendo que nos
dois casos, quanto maior o grau de divisdo de particulas, maior sera a superficie acessivel
(ZHU, 2016).

Em relacdo ao carvdo ativado, o processo de ativacdo implica na remocéao do carbono
e de impurezas fazendo com que se forme um grande nimero de poros na estrutura que
carrega a superficie interna que é muito elevada em comparacdo com o da superficie

geométrica exterior, como pode ser visto na Figura 7 (ZHU, 2016).

Figura 7 - Gréo de carvdo comum carvao ativado com detalhes dos poros

Carvao comum Carvao ativado
Macro poro
Poro fechado
-« Meso poro
0 Micro poro
Meso poro o
\ » ﬂ &

Fonte: Souza, 2018.
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Segundo Chaves (2009), o carvao ativado sob a forma de granulos, extrusados, fibras
ou granulos, pode ser produzido a partir de precursores termossetrataveis adequados por rotas
térmicas ou quimicas. As matérias-primas comerciais comuns incluem material de biomassa,
como madeira, conchas de coco, pocos de frutas, matéria de planta fossilizada, como turfa,
ligas e todas as fileiras de carvdo. Embora as propriedades dos carvdes ativados sejam
influenciadas até certo ponto pela via de processamento e condigdes, a estrutura precursora é
o fator mais determinante.

Angin (2014) afirma que um carvdo ativado é um material de origem bioldgica e
artificialmente preparado por processos especificos, com o qual se destina a dar-lhe certa
estrutura porosa. A caracteristica mais importante deste é a sua alta capacidade de adsorver
devido a sua estrutura porosa bem desenvolvida. A preparacdo destes carvdes tem sido
orientada algumas aplicacbes de processos muito especificos, pois as propriedades de cada
carvdo ativo dependem do material de origem bioldgico, uma vez que determina a formacao
das caracteristicas estruturais, ou seja, 0 que é feito na preparacao de carvdo ativado € poros
abertos, respeitando a estrutura do material de origem.

A estrutura destes carvdes geralmente tem muitas imperfeicbes o que pode obter
diferentes possibilidades de textura porosa na preparacdo de carvdo ativado, onde sua
fabricacdo é realizada pelos sucessivos processos de carbonizacdo e ativacdo de materiais de
origem vegetal. Através do processo de carbonizacdo obtem um carvao de area de superficie
baixa, porque neste processo se exclui espécies quimicas como oxigénio e hidrogénio por
decomposicdo do material de origem sob atmosfera inerte. Obtendo um material formado por
unido de microcristais de grafite elementares, geralmente formado por alcatroes de
carbonizagio e residuos, os quais diminui significativamente a capacidade adsorvente. E
possivel ainda melhorar a capacidade de adsor¢do deste carvdo eliminando o alcatrdo,
utilizando um agente oxidante como ativagdo. O agente de ativacdo é geralmente vapor ou
didxido de carbono que compreende duas etapas: primeira, em que todo o material
desorganizado € queimado, e na segunda para abrir 0S poros que estavam inicialmente
fechados ou blogueados. O resultado é um material novo com elevada area superficial, devido
a presenca de uma porosidade bem definida. Porém, também é possivel preparar diretamente
um carvao ativado de superficie elevada por outra metodologia que consiste na adicdo de um
material de partida quimica que evita a formacdo de alcatrdes, tal como cloreto de zinco,
cloreto de aluminio ou &cido fosférico, por exemplo (LIOU, 2010; LIU, 2011).

Segundo Avelar (2010), o &acido fosforico (H3PO,) é o agente de impregnacdo mais

utilizado. A maioria dos estudos realizados sobre a preparacdo do carvdo ativado foram
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direcionadas na influéncia da concentracdo da solucdo de impregnacdo e temperatura de
imersdo na estrutura porosa. Devido ao carater altamente polar do H3PO,4 e o controle das
interacdes fisicas e quimicas ocorrendo na maior parte da solugdo e com o substrato durante o
tratamento de impregnacao, a concentracdo da solucdo € provavel que seja o principal fator do
processo de ativacao.

Esse produto assim obtido possui alta capacidade de adsor¢do de substancias em
solucdo aquosa. Quando pulverizado sua granulometria é reduzida e assim a sua superficie
ativa se torna muito maior melhorando consideravelmente a sua capacidade de adsorcéo.
Entretanto, mesmo sob a forma de gréos, a sua estrutura de finos poros e 0s numMerosos canais
capilares ja oferecem uma enorme superficie de contato ativa (PECHYEN, C, 2007).

Os carvbes ativados possuem elevada relevancia tecnoldgica justificando suas
aplicacdes na industria quimica, farmacéutica e de alimentacdo. E atualmente dois campos
importantes podem fornecer uma forte demanda por este tipo de carvao, poluicdo de aguas
residuais e do ar.

2.5.2 Caracterizacdo do carvao ativado

Para se dar inicio ao processor de adsorcdo € necessario se conhecer algumas

caracteristicas basicas do adsorvente, para tal realiza-se algumas analises.

2.5.2.1 Caracterizacdo textural (adsorcao/dessorcao de nitrogénio) BET

Em 1938 Brunauer, Emmett e Teller, propuseram e equacionaram uma teoria para o
fendmeno de adsor¢do na superficie de sélidos utilizando 0 mesmo mecanismo proposto por
Langmuir de forma que se pudesse prever como ocorreria a adsor¢do ao se conhecer a
caracteristica da superficie do adsorvente. Eles introduziram hipoteses onde se admitia a
possibilidade de que uma camada ja formada na superficie do adsorvente pelo adsorvato
poderia possuir a capacidade de produzir novos sitios de adsorcdo, causando a deposicdo de
uma camada sobre a outra. Com isso, desenvolveram a equagdo BET de Brunauer-Emmett-
Teller para relacionar valores da area superficial do adsorvente com os dados obtidos nas

isotermas de adsor¢do, como estd expresso na Equacdo 1 (SILVA, 2013).

AmaxbCe
(2 = 1
¢ (Cs+Ce)[1+—(b_Cls)Ce] ( )
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Em que:
Q,: é quantidade adsorvida por unidade de peso do solvente (mg.g™)
Gmax . Capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™);
b: esté relacionado com a saturacdo em todas as camadas;
C,: é a concentracdo de equilibrio no fluido;
C,: € a concentracdo do soluto na saturacdo de todas as camadas.
As constantes de Langmuir e BET com valores negativos ndo apresentam sentido

fisicamente, pois ndo se ajustam as hipdteses consideradas no modelo estudado.

2.5.2.2 pH do ponto de carga zero, pHpcz

O pH do ponto de carga zero, pHpcz, € 0 ponto no qual a carga superficial de um
determinado material é nula, ndo contendo cargas nem negativas e nem positivas. O pHpcz €,
portanto, a faixa na qual o pH final se mantém constante independente do pH inicial,
comportando-se a superficie do adsorvente como um tamp3o. 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.
2.5.2.3 Andlise termogravimétrica

O termo gravimetria ou analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica onde se
analisa a variagdo da massa, que pode ser ganho ou perda, de determinado componente com a
variacdo da temperatura, enquanto a amostra é submetida a variacdo programacdo e
controlada de temperatura.

Com essa técnica é possivel conhecer as alteracdes que a variagcdo de temperatura
provoca na massa das substancias, possibilitando estabelecer a faixa de temperatura em que
elas adquirem composic¢ao quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comegam
a decompor, acompanhar o andamento de reacOes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo e
decomposicéo (AVELAR, 2010).

2.5.2.4 Analise por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A fim de caracterizar um carvdo ativado, a espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR) pode ser aplicada. A espectroscopia na regido do



34

infravermelho pode evidenciar a presenca de diversos grupos funcionais. A radiacdo do
infravermelho faz com que os 4tomos e grupos de atomos de compostos organicos vibrem
com amplitude aumentada ao redor das ligacGes covalentes que os ligam. A absorcdo da
energia no infravermelho por uma molécula organica apresentara caracteristicas dos tipos de
ligagBes e &tomos presentes nos grupos funcionais especificos naquela molécula. Os &tomos
de uma determinada molécula podem vibrar apenas em determinadas frequéncias. Logo, 0s
atomos ligados covalentemente tém apenas niveis de energias vibracionais especificos,
portanto os niveis sdo quantizados (SOLOMONS, FRYHLE, 2009).

Dos fatores que afetam as vibragdes, estdo a massa dos &tomos ligados e a rigidez
relativa da ligagdo. Atomos leves vibram em frequéncias mais altas do que os 4tomos mais
pesados. Enquanto as ligacOes triplas, que sdo mais rigidas do que as duplas, vibram em
frequéncias mais altas do que as duplas, que por sua vez, vibram em frequéncias mais altas do
que as ligacoes simples (SOLOMONS, FRYHLE, 2009).

A relacdo entre a absorcéo vibracional de energia (absorbancia) e a transmissdo de
energia (transmitancia) se da de acordo com Solomons e Fryhle (2009) segundo o seguinte
exemplo: se em um espectro um determinado pico possui 10% de transmitancia, 0 mesmo

pico possui uma absorbancia de 90%.

2.6 MODELAGEM DO PROCESSO ADSORTIVO

O equilibrio de adsorcdo é um requisito essencial para obtencdo de informacdes
relevantes sobre projeto e analise de um processo de separacdo por adsorcdo. Aplicando
modelagem com equagdes de isotermas, a relacao q,, versus C,, pode ser expressa na forma
matematica e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada atraves
dos dados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).

2.6.1 Caracterizacdo do carvao ativado

A isoterma linear (lei de Henry) é aplicada sempre que sejam admissiveis as hipdteses
subjacentes a Equacgdo 2 para a fase adsorvida (comportamento ideal) e valida uma equacéao

de estado do tipo da equacéo dos gases perfeitos (SILVA et. al., 2017).

A = nRT (2)
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Sendo:

7. relacdo entre o perimetro de uma circunferéncia e seu didmetro (= 3,14);
A: area da interface;

n: nimero de moles;

R: constante universal dos gases reais ou perfeitos;

T: Temperatura.

Aplicando a isoterma de Gibbs a um sistema monocomponente chegamos a Equacao 3:

A n 3)
ﬁdrr —EdC ;. T = const

Diferenciando a Equacdo 2 em ordem a C (concentracdo), considerando T e A constantes,

Equacdo 4 a 6.

dn_RTdn
dcC A dC

4)

; T eAconst

Verifica-se que :

dn _
dc

()

; T eAconst

NE

Portanto :

n=HC (6)

Obtém-se, assim, uma relacdo linear entre as concentragdes na fase liquida e adsorvida
em equilibrio em que H, a constante de Henry, é funcdo da temperatura (ANISUZZAMAN,
2016).

Foram desenvolvidos varios modelos para representacdo dos equilibrios de adsorcéo
monocomponente. Estes modelos consideram uma ou mais interagdes do tipo soluto-soluto,

soluto-solvente, soluto-adsorvente e a distribuicdo de energias na superficie do adsorvente.
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Apresentam-se seguidamente alguns dos modelos que tém sido mais frequentemente usados
para o caso da adsorg¢do solido-liquido (ANISUZZAMAN, 2016).

2.6.2 Equacao de Langmuir

O modelo de Langmuir se baseia na hipétese de que a superficie do adsorvente é
energeticamente homogénea, todos os sitios tém igual probabilidade de adsorver e cada sitio
adsorvera uma molécula, a qual ndo interferird com as moléculas vizinhas (NASCIMENTO et

al., 2014). A Equacédo 7 mostra a representacdo da equacao de Langmuir:

_._KkC (7)
= dmax T C

Sendo:

q

g: capacidade de adsorcdo do adsorvente.
Qmax- CONcentracéo na fase adsorvida correspondente ao preenchimento da monocamada;

K, : constante de equilibrio de adsor¢do (Langmuir) que dependente da temperatura.
KL — KLOeQmax/RT (8)

Em que K, € uma constante. A energia de dessor¢do no caso de superficies homogéneas, em
que ndo ha interferéncia entre as moléculas adsorvidas, € independente da quantidade
adsorvida é igual ao calor isostérico maximo ¢, (ALJEBOREE, 2014; FIERRO, 2008). O
calor isostérico para uma solucdo diluida pode ser calculado pela relagdo mostrada na
Equacdo 9:

alnC (9)

Gmax = RT? ——
max aT nA

A equacdo de Langmuir também pode ser obtida a partir da isotérmica de Gibbs,
usando uma equacéo de estado, Equacédo 10 (ALJEBOREE, 2014; FIERRO, 2008).

m(A— B) =nRT (10)



37

Em que (A — p) € a area molecular efetiva. Os limites da equacdo de Langmuir para baixas e
altas concentracfes sdo respectivamente a isoterma linear e a chamada isoterma

irreversivel onde g=constante.
2.6.3 Equacéo de Freundlich

Modelo aplicavel as superficies altamente heterogéneas e que representa bem os dados
experimentais de equilibrio de adsorcdo de solutos em gamas limitadas de concentracdes
altas, Equacdo 11 (NASCIMENTO et al., 2014).

1
q = KpCn (1)

Sendo:

g: capacidade de adsorcao do adsorvente;

C: concentragéo;

1/n: grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente;

Kg: constante de equilibrio de adsorcéo (Freundlich) e que dependente da temperatura.
Embora largamente aplicado, este modelo ndo obdecer a lei de Henry para baixas

concentracgdes de soluto (ALJEBOREE, 2014; FIERRO, 2008).

2.6.4 Equacao de Langmuir-Freundlich

A Equacdo 12 é o resultado de uma combinacdo das equacBes de Langmuir e de

Freundlich, usada para superficies heterogéneas.

~ K pC™ (12)
= Qmax T 7 om

q
Sendo:

g: capacidade de adsorcao do adsorvente;

Imax- CONcCentracao na fase adsorvida correspondente ao preenchimento da monocamada;
C: concentragéo;

m: grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente;
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KLr : constante de equilibrio de adsorcdo (Langmuir-Freundlich) e que dependente da

temperatura.
2.6.5 Equacao de Toth

A isoterma de Toth é um modelo empirico derivado de um estudo de equilibrio gés-
solido. O modelo prevé a formacéo de uma unica camada de soluto adsorvido e que considera
a heterogeneidade da superficie do adsorvente e a interacdo entre as moléculas dos
adsorvatos. Possuindo trés parametros empiricos e, assim como a isoterma de Langmuir, pode
ser utilizado em equilibrio liquido-sélido. A constante adimensional de Toth (m) pode assumir
valores entre zero e um, sendo caracteristico do adsorvente; quando o seu valor é unitario, a
equacdo de Toth torna-se idéntica a equacdo de Langmuir. A Equacdo de Toth esta
representada pela Equacédo 13 (SILVA, 2015).

~ C (13)
qd = Qmax W

O b é um parametro que depende da temperatura e esta representado pela Equacao 14:
b = Ky e~ Fa/FT (14)
Em que Ky, € gysdo constantes do modelo.

2.6.6 Equacéo de Redlich-Peterson

Modelo empirico, que respeita a lei de Henry para concentracfes baixas de soluto e

que para concentracdes elevadas se aproxima da Equacdo de Freundlich, respresentado na

Equacdo 15.
C
=B (15)
1+ KC@

O parametro a assume valores entre zero e um, e esta relacionado com a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e, os pardmetros B e Kr sdo dependentes da
temperatura, Equacédo 16 e 17.
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B = By, eo/RT (16)
KR = KROeEO/RT (17)
Em que Ey, Kg,, Bg, Sa0 constantes.

2.6.7 Previsao do equilibrio multicomponente

No estudo tedrico do equilibrio de adsorcéo de um sistema solido adsorvente/solucéo é
fundamental o conhecimento prévio do sélido e da solucdo. A estrutura do sélido e a sua
porosidade sdo importantes para determinar o tipo de modelo a adotar (ABDEL-GHANI,
2014). No caso de sélidos microporosos, como o carvao ativado e zedlitas, é frequente adotar
um modelo tridimensional de preenchimento dos microporos; no caso de solidos
Macroporosos OU Mesoporosos, como as resinas macro reticulares, adota-se um modelo
bidimensional de superficie.

As interacBes entre moléculas dos diversos componentes na fase liquida e na fase
adsorvida sdo fatores importantes, pois dependendo do peso destas interacdes, as fases
liquidas e as fases adsorvidas podem ou ndo ser consideradas ideais. Na fase adsorvida, além
destas interacdes laterais entre as moléculas dos adsorvatos, ha que considerar as interacGes
verticais entre as moléculas dos adsorvatos e a superficie do adsorvente. Aqui, 0 grau de
heterogeneidade energética da superficie do adsorvente pode desempenhar um papel
importante e, neste caso, 0s modelos contemplam esta heterogeneidade através de uma funcéo
de distribuicdo de energias a superficie. As teorias que descrevem o equilibrio de adsorcéo
multicomponente podem fazer a previsdo partindo sO0 de dados experimentais
monocomponentes (teorias preditivas) ou necessitar também de dados experimentais de
sistemas binarios (teoria correlativa) (NASCIMENTO et al., 2014).

Myers e Prausnitz (1965) apresentaram, para sistemas solidos adsorvente/gas (ou
vapor), a teoria da solucdo adsorvida (AST), base de grande parte das teorias de previsdo
multicomponente, e mais tarde estendida aos sistemas sélido adsorvente / solucéo liquida
diluida. Estes autores definiram o seguinte estado padrao:

- Adsorcdo de um soluto num sistema mono soluto a temperatura e pressao de
espalhamento da adsorcd@o a partir de uma solu¢cdo multicomponente. Com esta definicdo e

admitindo o comportamento ideal para a fase liquida e para a solucdo adsorvida no estado
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padrdo e partindo ainda do critério da igualdade dos potenciais quimicos de cada espécie nas
duas fases, deduziu uma relacdo analoga a lei de Raoult, expressa pela Equagao 18:
C; =CPzy; ; (T = const) (18)

Em que C; e C sdo respectivamente, a concentragdo do soluto i na fase liquida

correspondente ao estado padrdo e na solu¢cdo multi soluto, z e giséo a fracdo molar, em

base sem solvente e o coeficiente de atividade do soluto i na fase adsorvida. Este coeficiente

de atividade ¢ definido pela Equag&o 19:
Yi = [z (19)
Sendo f%a fugacidade do soluto i na solugdo adsorvida multi-soluto e fi“"a

fugacidade do soluto i na solucdo adsorvida no estado padréo pode ser expresso pela Equacgéo
20:

lim(£/zim) =0 (20)

Combinando a relacdo que da o potencial quimico do soluto i na fase adsorvida

chegamos a Equacéo 21:

& 21
ui = ,uf" + RTln% = ,ul.a" + RTIny;z; 1)
fi
Sendo uf" corresponde ao estado padrdo, com a equagao reescrita sob a forma:
- (9K A (22)
Z; <—> =— ; (T - const.)
: aﬂ: nr
i=1 T,z;
Em que:
(23)
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E sabendo que:
W = pf (24)

Deduz a relagdo entre a concentragdo total de solutos na fase adsorvida, nye a
concentracdo na fase adsorvida de cada soluto no estado padréo, ny, deduzido pelas Equacdes
22 a 25.

N o1 (25)
z; n
—=Z —+z _I ; (T - const.)
n'
=]t (RT)

As Equacbes 19 e 22 sdo apresentadas para soluc@es diluidas que se continua a admitir

a hipdtese, ja referida.
C:
(ni — —lns> =n; (26)

A equacdo 22 pode também ser obtida, no caso de misturas gasosas ou liquidas, pela
definicdo da variacdo da area molar devido a existéncia de mistura, a™, através da Equacdo
27:

(27)

Em que a é a &rea molar dos adsorvatos na mistura adsorvida, a|° a area molar do
adsorvato i correspondente ao estado padréo e X fracdo molar do adsorvato i na mistura

adsorvida.
2.6.7.1 Teoria da solucéo adsorvida ideal (last)

Trata-se de uma teoria preditiva, baseada nos principios da teoria da solucéo adsorvida

(AST) e que admite a hipGtese de a solucdo adsorvida ter um comportamento ideal. E,
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provavelmente, a teoria mais utilizada na previsdo de equilibrio multicomponente, visto a sua
aplicacdo se resumir a resolugdo do sistema de equacOes, pelas EquacBes 28 a 33 (Silva,
2015):

Ci = CiOZl' (28)
1 _ ZN: Zi (29)
nr & n?
i (30)
Z; = 1
i=1
n; =nrz; (31)
C n 2
) A f ny o — J‘o Inc? 0 (32)
RT ) mnd
0 0
i @
RT  RT

As Equac0es 28 e 29, que foram resultadas das Equacdes 19 e 25 a partir da validagao

da hipdtese de idealidade da fase adsorvida (9.' =1). Ja a Equacéo 33 resultou da definicdo de

estado padrdo e a equacdo 32 que foi obtida por integracdo da isoterma de Gibbs, aplicada a

cada sistema mono-soluto, entre os limites (pzo), que correspondente ao solvente puro,
(Ci0 =0) e (,0= plo) para a concentracao Ci°

Para a resolugdo deste sistema, é necessario conhecer as isotermas monocomponente a
partir de valores muito baixos de concentragdo, uma vez que, a Equacéo 32 exige a integracao
a partir da concentracéo zero.

No caso de sistemas sélido/gas isto corresponde a ter dados experimentais a pressdes
muito baixas, proximas de zero, o que € particularmente dificil de conseguir na pratica. Com
vista a evitar esta situacdo, GAMBA et al., (1989) desenvolveram um processo alternativo

que evita a zona de baixas pressdes, mas que necessita de dados experimentais de equilibrio
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de sistemas binarios. Neste caso, a IAST passa a ter um carater preditivo so para sistemas de

trés ou mais componentes.

2.6.8 Representacdo empirica do equilibrio multicomponente

Frequentemente é necessario representar o equilibrio por uma equacdo matematica
simples que se ajuste bem aos dados experimentais. Existem muitas equacdes desse tipo,
umas puramente empiricas, outras semi empiricas, entre as quais, as apresentadas na Tabela 1.

A Equacdo 34 pode ser obtida teoricamente, por aplicacdo da Teoria da Solugéo
Adsorvida Ideal - IAST, se admitir que o equilibrio monocomponente seja descrito pela
equacdo de Langmuir e os pardmetros g;°séo iguais para todos os componentes. No caso dos
valores de q;° serem diferentes a equacdo é termodinamicamente inconsistente. Além disso,

esta equacgéo ndo prevé nunca inversdo de seletividades.

Tabela 1 - EquacBes matematicas que representam o equilibrio multicomponente

MODELO EQUACAO REFERENCIA  Equagéo
Langmuir 0 =g K;C; Nascimento et al., (34)
S I+ EL K 2014
Freundlich q; = K;¢" Aljeboree, 2014 (35)
Langmuir- - (K;Cc)™ Ruthven, 1984 (36)
Freundlich R (ZX, kG )"
Redlich-Peterson 4 = B, C; Oliveira et.al., (37)
B T Y. 0Y i 2015

Fonte: Silva, 2015.
*Sendo qi¥ , K, m e p par@metros obtidos por ajuste das equacdes a dados experimentais de equilibrio

multicomponente.
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2.6.9 Isoterma de equilibrio associada @ modelagem cinética

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

Este modelo une a equacéo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich para
tentar representar da melhor forma os dados experimentais. O modelo de Langmuir assume
cobertura da monocamada na superficie do adsorvente. Este contém varias consideracGes
importantes, as quais podem ser destacadas que todas as moléculas sdo adsorvidas em sitios
definidos na superficie do adsorvente; cada sitio pode ser ocupado ou uma Unica molécula; a
energia de adsorcdo € igual em todos os sitios e quando as moléculas adsorvidas ocupam
sitios vizinhos, estas ndo interagem entre si (BHATTACHARYYA, 2017).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo. Os sistemas reais podem ser bem representados por este tipo de isoterma. A
interacdo contaminante-adsorvente pode ser descrita por uma equacdo de adsorcdo de
equilibrio exponencial (HO, 2004). O modelo de equilibrio proposto, Figura 8, tomou como
base as hipdteses de Langmuir:

- As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo camadas de
sitios de adsorcéo;

- Cada ponto pode ter apenas uma molécula de adsorvato;

- Nao ha interacdo entre moléculas adsorvidas em pontos vizinhos, sendo a adsor¢éo
localizada e ocorrendo através de colisdo de moléculas com sitios vazios;

- A adsor¢do méaxima corresponde a uma monocamada saturada de moléculas do
adsorvato a superficie do adsorvente;

- A energia de adsorcéo é constante (energia do adsorvato é a mesma em qualquer
ponto da superficie e independente da presenca de moléculas adsorvidas na vizinha), sendo
todos os pontos equivalentes energeticamente;

- Ndo hé transmigracdo de adsorvato no plano da superficie.



Figura 8 - Modelo de Equilibrio de Adsorcao

k

ads

C + s —
k

d

C.s

Fonte: Bhattacharyya, 2017.
Em que:

C: é o corante em fase liquida (adsorvato); s: é o carvdo ativado (CA) (adsorvente); Kags: € a
constante de adsor¢éo e kgy: é a constante de dessorcao.

Considerando a hipdtese de uma reagdo de ordem “n”, considerando o modelo hibrido
Langmuir-Freundlich (LF), e que o efeito da resisténcia a transferéncia de massa é desprezivel

em todo processo, correlacionando os dados de equilibrio de adsorcdo aos cinéticos da reacéo,
conforme as taxas de adsorcao das respectivas equacdes (38) e (39).

Tadas = KaasCpi(1 — 9)n (38)
T'd = kd9n (39)
Logo, tem-se que:

T = kaasCpi(1 —0)" —kq0™

(40)
E no equilibrio, tem-se:
r = [Taxa de adsorcao] — [Taxa de dessorg¢ao] = 0 (41)
Com isso, obtém-se:
KaasCpi(1 = 0)" = kq(6)™ (42)
Considerando 6 = % , obtém-se:

45
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" " 43
kadSCBi<1_qi> = kd(qi> ( )

Em que:

Csi € a concentracdo do adsorvato na fase liquida no sistema em batelada (mg/L), Kags é a
constante de adsorcdo (L/g.min), kq € a constante de dessor¢do (mg/g.min), 6 é a fracdo de
cobertura, g é a capacidade de adsorcdo do adsorvato (mg/g), n é a ordem do processo de

adsorcéo e g € a concentracdo maxima de adsorvato retido pelo adsorvente (mg/g).
E rearranjada a equacao 43, tem-se a Equacao 44:

1 1 (44)

T

1
q 11
qm(Keq)n(CBi)n

Emque K., = k]‘:S vem a ser a constante de equilibrio de adsorcéo (L/mg).

Sabendo ainda que:

(45)
Logo podemos reescrever a equacao 40 em funcdo do tempo cinético de adsor¢éo:
j—f = Kads ﬁ [ Cpi(qmax — D™ — Kieqq” (0)
E aplicando o balan¢o de massa ao sistema na fase liquida, tem-se:
dCp; dq (47)

S A Ly /"
L dt ads dt

Em que:

Moags € @ massa do adsorvente e VL o volume da solug&o.
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Considerando a avaliacdo cinética da interacdo corante/adsorvente, operada num
sistema em batelada, e os efeitos da adsorcéo representados pela equagédo 44 obtida a partir do

modelo de Langmuir-Freundlich, obteremos:

dCp; 1 L1 (48)
=V, —— = Mggskaas— | Cpi(qmax — q) -7 4
dt max Keq
Reescrevendo a equacéo (48) substituindo g e reorganizando, teremos:
_dGi _ Maas l . < oo =G, ) (49)
dt ads VL Gomax Bi max Mads L
1 ((CBio ~Cs) )l
Keq Mads k

A equacdo diferencial encontrada a partir do modelo foi resolvida numericamente por
um método de integracdo do tipo Ruge-Kutta de 42 ordem, de forma a se obter valores das
duas constantes de velocidades envolvidas no processo. O procedimento de otimizagéo

recorre a minimizacdo de uma funcéo objetivo (fo), definida como a diferenca quadratica entre

valores experimentais e calculados a partir das concentracdes do corante f, = Z[Ci,exp —

Cl-,th]2 apresentando uma faixa de 0,01-0,05% para o sistema carvao ativado/corante (Silva et
al., 2015).

Os céaculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computicional o software
Visual Frotran versdo 6.0, proporcionando a resolucdo da equacdo diferencial elaborada. Os
valores calculados da concentragcdo do corante sdo comparados aos valores experimentais da
mesma. Sendo utilizado o procedimento de otimizacdo (método do complexo BOX),
procurando minimizar a funcdo objetivo contrutiva entre os valores experimentais e 0s

calculados.
2.6.10 Caracteristica da isoterma de equilibrio
Segundo MCCABE, 1998 para se prever a caracteristica essencial da isoterma de

Langmuir pode-se utilizar o fator adimensional de separagéo do soluto na fase fluida RL,
definindo-se para tanto:
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X(1-Y
pp XA-) (50)
Y(1-X)
Onde, pode-se considerar as seguintes relacdes:
Cn:
x=-2 o0<x<1 ®1)
CBiO
y== o<v<1 (52)
do

Sendo que Cgijo representa a concentracdo inicial do adsorvato na fase liquida no sistema
em batelada, go vem a ser a capacidade inicial de adsor¢do do adsorvato, X é a concentracdo
reduzida do soluto na fase fluida e Y é a concentracdo reduzida do soluto na fase adsorvida.

Fazendo-se um arranjo destas equacdes, pode-se ter:

y = X (53)
~ RL+(1-RL)X

4 _  KeCai (54)
qm 1+ KeqCBi

& — KeqCBiO (55)
q,, 1+ KeeCpio

Em seguida dividindo-se (54) por (55) e fazendo-se a substituicdo de (38) e (39) nesta

divisdo, tem-se:

(14 KeqCrio)X (56)
14 KoqCgiX

Fazendo-se o arranjo adequado, pode-se obter:
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X
v (57)
1 Ly 1
(1 + KeqCBiO) (1 + KeqCBiO)

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

RL = ! (58)
(1 + KeoqCrio)

Esta relacdo pode mostrar se € ou ndo possivel que ocorra adsor¢do em determinado
processo, mostrando se a adsorcao é favoravel ou ndo. As isotermas de adsorcdo descrevem a
relacdo de determinada substancia em relacdo a sua concentracdo na fase liquida e na fase
solida, no equilibrio. McCabe et al. (2005), definiram os comportamentos de algumas

isotermas de acordo com sua linearidade, como mostra a Figura 9:

RL > 1 (Isoterma N&o Favoravel)
RL =1 (Isoterma Linear)
RL < 1 (Isoterma Favoréavel)

RL =0 (Isoterma Irreversivel)

Figura 9 - Tipos de isotermas

Irreversivel

Favoravel
Fortemente
favoravel

q(mg.g’)

Linear

Desfavoravel

C (ppm)

Fonte: McCabe et al. (2005)
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse topico serdo apresentados os procedimentos utilizados das analises realizadas

para 0 andamento desta pesquisa.
3.1 CARACTERIZAQ@ES DO CARVAO ATIVADO 141-S DA CARBOMAFRA S/A

Antes do processo de adsorcdo em si, € necessario se conhecer o adsorvente para que

se ter uma previsao estimada de como sera o processo de adsorc¢ao.
3.1.1 Caracterizacéao textural (adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio) por BET

A érea superficial especifica dos materiais foi determinada através da adsor¢do de N, a
77 K em um equipamento QUANTACHROME modelo NOVA 1000e no Laboratério de
Processos Cataliticos (LPC) da UFPE. Para remocédo da umidade da superficie da amostra, foi

realizado um pré-tratamento a 393 K sob vacuo por 3 horas.
3.1.2 pH do ponto de carga zero - pHpcz

Foi realizado colocando-se 0,2 g do material em contato com agua destilada, numa
faixa de pH’s de 11 condigdes iniciais diferentes, entre 2 e 12. Essas condices iniciais foram
ajustadas com solucdes de 4cido cloridrico, HCI (0,1 mol. L™ e hidréxido de sédio NaOH
(0,1 mol. L") com auxilio de um pHmetro Mettler-Toledo modelo SevenEasy pH. As
solugdes foram deixadas por 24h em mesa agitadora, sob agitacdo constante de 200 rpm e
temperatura de 30°C, ap0s esse tempo, o pH final foi medido novamente.

O valor do pHpcz foi obtido calculando-se a média aritmética entre os valores de pH
final que tenderam para 0 mesmo valor. Para a determinacdo do pHpcz, foi construido o
grafico (PHfina — PHinicia)) VS. PHinicia, N0 qual a curva que intercepta o eixo do pHinicia

corresponde ao ponto onde a carga superficial do material é nula (REGALBUTO, 2016).
3.1.3 Anadlise termogravimétrica

A amostra foi submetida a ensaios termogravimétricos para obtencdo dos intervalos e

percentuais de perdas de massa. A analise foi realizada no LATECLIM/UFPE, em uma termo
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balanca Perkin Elmer, modelo STA 6000, com taxa de aquecimento de 20°C.min™*, sob fluxo
de 20 mL.min™* de N,. A massa de material utilizado nos cadinhos de platina foi fixada em 10
mg e as mesmas foram aquecidas de 30°C a 800°C. Os resultados obtidos foram tratados com

0 auxilio do software Pyris Data Analysis, versdo 11.
3.1.4 Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

As analises FT-IR foram conduzidas com o espectrometro FT-IR Bruker Tensor 27,
utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros de absor¢do foram
obtidos na regido do infravermelho de (4000 cm™ a 600 cm™) com resolucéo de 4 cm™. Os

dados obtidos foram tratados através do software OPUS - Verséo 7.2.
3.1.5 Separacdo granulométrica do carvéo ativado

O carvao ativado comercial Carbomafra 141-S encontrava-se em grdo considerados
grandes para dar-se prosseguimento as analises de adsorcdo, por esse motivo fez-se a
trituracdo e separacdo granulométrica do mesmo.

Retirou-se em aliquota de aproximadamente 1,0 kg do carvao ativado e triturou-se a
mesma em moinho de facas, e em seguida, separou-se utilizando um jogo de peneiras tipo

TYLER com o auxilio de um tamisador eletromagnético, conforma apresenta a Figura 10.

Figura 10 - (a) Moinho de facas e (b) modelo de tamisador eletromagnético com jogo de peneiras
TYLER

Fonte: O Autor, 2019.
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Apb6s a separacdo granulométrica reservou-se o material com os didmetros de

interesse, 0,30 mm, 0,21 mm e 0,16 mm.
3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO DE CORANTE

Foi preparada uma solucdo padrdo na concentracdo de 500 mg/L, de cada corante,
utilizando a relacdo massica, onde se pesou 0,259 do corante Remazol em balanga analitica,
diluiu-se em agua destilada e completou-se o volume até afericdo em um baldo volumétrico
de 500 ml. A partir desta solucdo foram feitas as diluicGes para as concentragdes utilizadas
tanto para a preparacdo das curvas analiticas quanto para as solugfes utilizadas em cada

experimento.
3.2.1 Definicdes

Nesta secdo serdo definidas as variaveis que sdo necessarias para a avaliacdo dos
processos adsortivos. Para tal faremos consideracbes em torna da massa de adsorvato
(corante) na solucdo onde tem-se sua definicdo através da concentracdo do mesmo na solucéo,

pela relacao:

m;
Ci=7

Onde m; é a massa do adsorvato e V é o volume da solucéo.
Para avaliacdo da eficiéncia de remocdo foi utilizada a Equacao 59.
(59)
Co—Ce
g X 1

4R =
% Co

00

Onde %R ¢ a eficiéncia de remoc¢éo, Co a concentracgdo inicial da solucdo de corante,
em mg/L e Ce a concentracdo da solucdo de corante no equilibrio, em mg/L.
Para a determinacdo quantidade adsorvida por massa de adsorvente, foi utilizada a

Equacdo 60.

Co—C
_ o=,
m
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(60)

Onde g é a quantidade adsorvida no tempo t, em mg adsorvato/g adsorvente, Co a
concentracgéo inicial da solucdo de corante, em mg/L, C a concentracdo da solucdo de corante

no tempo t, em mg/L, V o volume da solucdo, em L, e m a massa do adsorvente, em g.

3.2.2 Curvas analiticas dos corantes individualmente e multicomponentes

Para a preparacdo das curvas analiticas das solucBGes de cada corante isoladamente,
preparou-se 10 pontos com concentraces de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50 mg.L™" a
partir da solucéo padrdo, como mostra a Figura 11. Ap6s a preparagdo cada ponto foi lido em
Espectrofotdmetro UV-Vis da Varian modelo Cary 50 Bio, na fungdo de absorbéncia,
utilizando cubeta de quartzo com 10,0 mm de caminho éptico. De posse dos dados de
absorbancia para cada concentracdo plotou-se os graficos, e fez-se a regressdo linear e obteve-
se a equacdo da reta que descreve a relacdo entre concentracdo e absorbancia. Dados no
apéndice A.

Figura 11 - SolucGes padrdo dos corantes e diluicdo para os pontos da curva analitica

Fonte: O Autor, 2019.

Para a preparagdo das curvas analiticas de cada solucdo corante multicomponente, fez-
se 0 procedimento semelhante a preparagdo das solucdes dos corantes individuais. A partir
das solugdes padréo preparou-se 10 pontos com concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45 e 50 mg.L™" realizando, porém, a mistura entre os corantes de forma a testar todas as
possibilidades.

Desta forma, preparou-se as solu¢des misturando-se, em iguais proporgdes e para cada

ponto, 0s corantes, como mostra a Figura 12, Amarelo Remazol + Vermelho Remazol (a),
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Azul Remazol + Vermelho Remazol (b), Azul Remazol + Amarelo Remazol (c) e Azul

Remazol + Amarelo Remazol + Vermelho Remazol (d).

Figura 12 - Solugdes multicomponentes para as curvas analiticas

Fonte: O Autor, 2019.

ApOs a preparacdo cada ponto foi lido em Espectrofotémetro UV-Vis da Varian
modelo Cary 50 Bio, na fun¢éo de absorbancia, utilizando cubeta de quartzo com 10,0 mm de
caminho Optico. De posse dos dados de absorbéancia para cada concentracdo plotou-se 0s
graficos, fez-se a regressdo linear e obteve-se a equacdo da reta que descreve a relagdo entre
concentragéo e absorbancia. Dados no apéndice A.

Tanto para as solucgdes individuais quanto para as solu¢es de multicomponentes, foi
realizada uma varredura para identificar o melhor comprimento de onda no qual as medidas
seriam realizadas, e para correlacdo das absorbancias fornecidas pelo equipamento e as
concentracdes das solugdes foi construida a curva analitica, que forneceu uma equagéo
utilizada para obter as concentra¢des desconhecidas nas amostras.

Antes de se dar inicio as analises propriamente ditas, fez uma varredura para se
descobrir os comprimentos de onda de méaxima absorcdo, para 0s trés corantes
individualmente e para a mistura multicomponente dos trés corantes. A Figura 13 representa a
andlise realizada para encontrar o comprimento maximo de onda do corante, neste caso 0

espectro de absorcéo.



55

Figura 13 - Absorbancia em funcdo do comprimento de onda para os corantes individualmente e para a
solugdo multicomponentes
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Fonte: O Autor, 2019.

Conforme mostrado a Figura 13 e destacado na Tabela 2, percebe-se que os valores
encontrados estdo dentro do esperado e encontrado na literatura para os valores dos corantes
guando analisados individualmente. Quando os corantes foram misturados tornou-se
perceptivel uma intensificacdo no pico maximo de absorbancia para os corantes Amarelo
Remazol e Vermelho Remazol, porém ndo houve alteracdo no comprimento de onda

caracteristico de cada componente.

Tabela 2 - Comprimentos de onda de méax. absorcao

Corante Amax
Azul Remazol 585
Amarelo Remazol 410
Vermelho Remazol 510

Fonte: O Autor, 2019.
3.3 TESTES DE ADSORCAO
Os testes foram realizados em reator agitado, conforme apresenta a Figura 14,

utilizando 750mL da solucdo de corante, diversas concentracfes iniciais, massas de carvao

ativado, pH’s e temperaturas varidveis, conforme descrito na Tabela 3, para as condicOes
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iniciais dos experimentos. Esses experimentos foram realizados com o corante Azul Remazol

BTE.RN para se verificar as melhores condigdes das analises.

Segundo Silva (2015) os azo corantes interagem de forma semelhante ao adsorvente e,

sendo assim, as variacdes de condicdes de adsorcdo influenciardo da mesma forma em todos

0s corantes estudados nesse trabalho.

Figura 14 - Instalacdo experimental dos testes de adsorcao

1: Agitador mecanico
2: Reator em vidro

3: Paleta de agitacdo
4: Termdmetro

5: Amostragem

Fonte: O Autor, 2019.

Tabela 3 - Detalhamento das condicdes iniciais dos experimentos

Ex. Concentracdo inicial ~ Granulometria  Massa de adsorvente  Temperatura oH
de Remazol (mg/L) (mm) (g/750mL) (°C)
1 40 0,16 15 30 6,0
2 40 0,30 15 30 6,0
3 40 0,21 15 30 6,0
4 20 0,16 15 30 6,0
5 60 0,16 15 30 6,0
6 40 0,16 15 30 3,0
7 40 0,16 15 30 9,0
8 40 0,16 15 40 6,0
9 40 0,16 15 50 6,0
10 40 0,16 0,15 30 3,0
11 40 0 0 30 3,0

Fonte: O Autor, 2019.

O carvdo ativado foi pesado em balanca analitica, os pH’s foram ajustados utilizando

solugcdes de NaOH 2,0M para o pH béasico e H,SO, 2,0M para o pH é&cido. Para os

experimentos de efeito de temperatura foi utilizado um banho termostatico que mantinha a

temperatura no valor desejado.
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Para os experimentos em multicomponentes escolheu-se a melhor condi¢édo encontrada
com 0s experimentos iniciais e seguiu-se com a sequéncia de analises, como mostra a tabela
4,

Tabela 4 — Detalhamento das condi¢Bes experimentais para a analise em multicomponentes

Conc. Inicial Granulometria Massa de adsorvente Temp.

Exp. Corante Remazol pH
(mg/L) (mm) (9/750mL) (°C)
12 Azul + Amarelo 40 0,16 15 30 6,0
13 Azul + Vermelho 40 0,16 15 30 60
Amarelo + 0,16 6,0
14 40 15 30
Vermelho
Azul + Amarelo + 0,16
15 40 15 30 6,0

Vermelho

Fonte: O Autor, 2019.

Para acompanhamento da evolucdo dos processos adsortivos, amostras eram retiradas
utilizando um amostrador com filtro poroso de aco inoxidavel em intervalos pré-determinados

de tempo medidos em crondmetro e analisadas no Espectrofotometro UV-Vis.
3.4 ISOTERMAS E CINETICA DE ADSORCAO

Para acompanhar a cinética do sistema preparou-se 750mL da solucdo dos corantes e
adicionou-se ao reator agitado com 1,5g do carvdo ativado 141-S. Coletou-se uma amostra
inicial antes da mistura no reator e outra quando foi efetuada a mistura do reator e iniciou-se a
contagem do tempo. Seguiu-se com as coletas de amostras em tempos pré-determinados de 2,
4,6, 8,10, 12, 14, 16, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 e 150 minutos.

Os testes de modelos de isotermas, e da cinética de adsor¢do foram realizados
utilizando os resultados dos experimentos com base na teoria explanada na se¢éo 2.10 da
fundamentacao teorica.

A otimizagdo das constantes do modelo foi procedida por meio de regressao linear
com o uso do método dos minimos quadrados em que se minimiza a funcdo objetiva descrita

pela equacdo 61.

Fo = ?zl(ciexperimental _ CimodezO)z (61)
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O processo consiste na obtencdo da primeira e segunda derivada parcial da funcéo
objetivo em relacdo aos parametros do modelo e consequentemente a obtencdo do ponto de
minimo. A avaliacdo paramétrica bem como do ajuste do modelo foi realizada via ANOVA

bem como anélise do diagrama de residuos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a conclusdo da pesquisa foi possivel dimensionar os parametros do processo de

adsorcéo. Os resultados e discussdes pertinentes estdo apresentadas nesse topico.

4.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

Apdbs a preparacdo do carvdo ativado mediante trituracdo, em moinho de facas, e
separacdo granulométrica do mesmo, em peneiras tipo TYLER, escolheu-se trabalhar com as
seguintes granulometrias: 0,30 mm, 0,21 mm e 0,16 mm. Posteriormente realizou-se a

caracterizacdo desse adsorvente.
4.1.1 Caracterizacédo textural do carvéo ativado por BET

Com a realizacdo da anélise de area superficial, pelo método BET, montou-se a Tabela
3 com os resultados obtidos. Sendo assim, 0s poros do carvao utilizado neste trabalho podem

ser classificados como microporos, com diametro igual a 1,125 nm.

Tabela 5 - Resultados obtidos por adsor¢do/dessorcao de N,

) Area superficial Volume total dos Diametro dos poros
Material 1 -
(m°.g”) poros (cm>g™) (mm)
Carvéo ativado comercial 829 0,476 1,125

Fonte: O Autor, 2019.

As isotermas de adsorcdo para o carvdo ativado 141-S, apresentam caracteristicas
mistas de isotermas do tipo | e do tipo IV. E possivel observar isotermas mistas do tipo | e
tipo 1V, sugerindo um estado de transi¢do da microporosidade para a meso porosidade. Este
estado de transicdo estd associado ao fendbmeno de histerese, que ocorre quando o
comportamento do fendmeno de evaporacdo percorre um caminho diferente do fendémeno de
condensacdo, como pode ser visto na Figura 15 (DABBAWALA et al., 2016).
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Figura 15 - Isotermas de adsorgdo/dessorcéo do carvéo ativado
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Fonte: O Autor, 2019.
4.1.2 pH do ponto de carga zero - pHpcz

O pHpcz do carvdo ativado 141-s comercial medido foi de 7,2, como mostrado na
Figura 16. Sendo assim o material possui carga superficial positiva em pH’s abaixo do pHpcz,
favorecendo a adsorcdo de compostos aniénicos e possui carga superficial negativa em pH’s

acima do pHpcz, favorecendo a adsorcdo de compostos catiénicos.

Figura 16 - Gréfico do pH do Ponto de carga zero do carvédo ativado comercial 141-S

Fonte: O Autor, 2019.

E importante conhecer o pHPCZ pois ele nos da uma previsdo de como sera o sistema
de adsorcdo no que concerne ao complexo adsorvente/adsorvato e suas propriedades
eletromagnéticas. Para 0s azos corantes estudados nesse trabalho, que sdo anibnicos, justifica-

se adsorcdo em pH 6,0, abaixo do pHPCZ.
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4.1.3 Anélise termogravimétrica

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) do carvao ativado comercial estao
apresentados na Figura 17. Analisando as curvas de TGA e DTG confirma-se uma
estabilidade térmica padrdo para o carvdo ativado analisado, em relagdo ao que se espera deste
composto.

Houve acentuada perda de massa, em torno de 10,50% da massa total, até a amostra
atingir a temperatura de 100°C, o que ja era esperado, indicando a perda de agua e outras
substancias sorvidas no carvdo. Apds os 100°C a amostra se mostrou estavel voltando a ter
perda de massa somente apds os 500°C, o que mostra a formacdo de cinzas quando o carvédo

comeca a se degradar termicamente.

Figura 17 - Andlise termogravimétrica (TGA) do carvéo ativado comercial
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Fonte: O Autor, 2019.

4.1.4 Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

O FT-IR do carvdo ativado 141-s comercial da Carbomafra S/A esta apresentado na
Figura 18. As ligacdes triplas carbono-carbono do picos de absorgéo entre 2.100 e 2.260 cm™
e geralmente ndo sdo muito fortes. Os picos observados em aproximadamente 2362 cm™ e em
1570 cm™ indicam presenca de material lignocelulésico (SOLOMONS; FRYHLE, 2009;
ZHONG et al., 2012).

As bandas localizadas entre 2400 e 2300 cm™ sdo bandas de CH/CH,/CH3 (ANGIN,
2014). As bandas localizadas em torno de 2500-3000 sdo caracteristicas de acidos
carboxilicos (com ligacéo de hidrogénio) (SOLOMONS; FRYHLE, 2009).
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Figura 18 - FT-IR do carvéo ativado comercial 141-s Carbomafra
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Fonte: O Autor, 2019.

4.2 TESTES DE ADSORCAO DOS CORANTES INDIVIDUAIS E
MULTICOMPONENTES

Com os resultados obtidos conseguiu-se estudar a influéncia dos parametros no
processo de adsorcdo. Neste tdpico sdo apresentados os efeitos causados na evolucdo da

adsorcdo quando se varia certos parametros nas condi¢des experimentais.

4.2.1 Efeito do diametro das particulas dp

O estudo do efeito do didametro das particulas do adsorvente foi realizado para se
escolher a melhor condigdo encontrada para se dar inicio as analises e o0s resultados s&o
apresentados na Figura 19. A relagdo entre a capacidade de adsorcdo e o didametro das
particulas permite comprovar o que se conhece na literatura onde se diz que o menor diametro
de particulas € mais eficiente na remoc¢édo por adsorcdo, o que a nivel industrial tem grande
importancia de uma perspectiva econémica (mas com aumento da perda de carga em um

sistema dinamico). Dados detalhados sdo fornecidos no Apéndice B.
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Figura 19 - Efeito do didmetro das particulas na eficiéncia de remoc¢&o do corante azul Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.
*T = 30°C, pH 6,0 Massa de adsorvente: 1,59, V= 750 ml, tempo de contato = 150 min.

4.2.2 Efeito da concentracao inicial de corante

A Figura 20 mostra o efeito da variacdo da concentracédo inicial de Azul Remazol na
adsorcédo pelo carvéo ativado 141-S. A quantidade de Azul de Remazol adsorvido por massa
de adsorvente (ge), aumentou de 4,40 para 11,45mg/g, enquanto a eficiéncia de remogéo caiu
de 97,21 para 66,42%, com a concentracdo de 20, 40 e 60 mg/L para uma massa constante de
1,59 de carvéo ativado, pH 6,0 da solucdo e temperatura ambiente, aproximadamente 30°C.

Dados detalhados s&o fornecidos no Apéndice B.

Figura 20 - Efeito da concentrag&o inicial do corante na eficiéncia de remog¢&o do corante Azul
Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.
*T = 30°C, pH 6,0 Massa de adsorvente: 1,59, V= 750 ml, tempo de contato = 150 min.
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A concentracéo inicial de corante tem o papel importante de fornecer a forca motriz
para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre as fases liquida e sélida, isto explica
0 aumento no g com o aumento da concentracdo. Ja a diminuicdo na remocao de corante,
Figura 21, acontece devido a saturacdo do adsorvente ser mais rapida com o aumento da

concentragdo, forcando a adsor¢do a acontecer em sitios de mais dificil acesso.

Figura 21 - Comparacao visual para as concentragGes de 20, 40 e 60 mg/L

Fonte: O Autor, 2019.

DAHLAN et al. 2019 e ZHOU et al. 2019 encontraram resultados similares para 0s
adsorventes carvéo ativado, argila vermelha, e casca de arroz, assim como estudos que vao de
encontro aos resultados encontrados.

Dahlan et al., (2019) e Lakshmi et al., (2009) encontraram resultados similares ao
estudar a relacdo massa do adsorvente com a massa do adsorvato, a eficiéncia de remocéo
aumentou até um certo ponto, onde o equilibrio é alcancado e a partir do qual ndo houve
aumento significativo, sendo este o valor 6timo dessa relagdo a ser utilizado. O aumento da
eficiéncia de remocdo pode ser explicado pelo aumento da disponibilidade de sitios ativos em

detrimento a quantidade de massa do adsorvato a ser adsorvido.

4.2.3 Efeito do pH

O estudo do pH é essencial para 0s processos adsortivos, pois pode alterar
caracteristicas como a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizagdo do adsorvato.
Como mostrado na Figura 22, foram obtidas eficiéncias de remocdo de 93,02, 88,92 e 83,83%
para pH’s de 3,0, 6,0 e 9,0, respectivamente, e é possivel observar que o processo de adsorcao
é favorecido com a diminuicdo do pH e para valores maiores as taxas de retencdo do corante

diminuem.
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Com o estudo do efeito do pH foi observado que os melhores resultados foram obtidos
no pH 3,0, com os maiores percentuais de remocdo e onde o equilibrio foi alcancado em
menos de 5 minutos de adsor¢do. Contudo, para o estudo realizado nesse trabalho escolhemos
trabalhar com o pH 6,0 para que seja possivel se estudar a cinética de adsorcdo e porque,
também, visando a viabilidade do uso dessa técnica nas estacbes de tratamento ndo € viavel a
adicdo de &cidos para diminuir o pH e assim melhorar. O pH 6,0 é o pH natural da solugdo de
corante quando preparada, o tempo medio total para esse processo foi de 150 minutos e
remocao alcancada de 88,92%, parametros satisfatorios para uma estacdo de tratamento.

Dados detalhados séo fornecidos no Apéndice A.

Figura 22 - Efeito do pH na eficiéncia de remogao do corante Azul Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.
*T = 30°C, pH 6,0 Massa de adsorvente: 1,59, V= 750 ml, tempo de contato = 150 min.

Conforme pode ser observado nas Figuras 22 e 23, a adsorcao é mais eficiente em pH
3,0. Este resultado € justificado pelo valor do pHpcz do carvéo ativado 141-S, proximo de 7,2,
neste pH as cargas positivas e negativas na superficie do material se igualam. Abaixo desse
pH o adsorvente apresenta carga superficial positiva, favorecendo a adsor¢do do corante, pois
se trata de um composto anidénico. Com o aumento do pH, hd uma inversdo na carga
superficial do adsorvente para negativa, 0 que consequentemente diminui a eficiéncia da
adsorcdo (CUNHA,2014).
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Figura 23 - Comparacao visual para os pH’s 3,0, 6,0 € 9,0
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Fonte: O Autor, 2019.

Segundo Pelosi, Lima e Vieira (2014), o aumento da adsor¢do de Azul Remazol com a
diminuicdo do pH também foi observada com o uso da macréfita Salvinia natans, onde a
guantidade maxima de Remazol absorvido (50,2 mg/g) foi alcancada em pH = 1. Em pH’s
baixos a superficie da macrofita é carregada positivamente, aumentando assim a interacdo dos
anions do corante carregados negativamente com a superficie da macrofita através de forgas

eletrostéaticas de atracao.

4.2.4 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura na eficiéncia de remocéo pode ser visto na Figura 24. Os
experimentos foram realizados para as temperaturas 30, 40 e 50°C, para a concentracdo inicial
de Azul Remazol de 40mg/L, massa de carvao ativado de 1,5g, volume da solucdo 750mL e
pH 6,0 da solucdo. E possivel notar que houve uma diminuicéo na eficiéncia de remocéo de
88,92 para 58,28% com o aumento da temperatura de 30 para 50°C. Diante dos resultados
encontrados chegamos a conclusdo que a temperatura tem efeito negativo nesse sistema de
adsorcdo, 0 que comprova que, para esse sistema, a adsorcéo é do tipo de interacdo fisica e
que o melhor resultado foi encontrado para a temperatura de 30°C. Dados detalhados sé&o

fornecidos no Apéndice A.
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Figura 24 - Efeito da temperatura na eficiéncia de remog&o do corante azul Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.
*T = 30°C, pH 6,0 Massa de adsorvente: 1,59, V= 750 ml, tempo de contato = 150 min.

A temperatura tem um efeito significante, pois influencia na difusdo das moléculas de
corante na camada externa e nos poros do adsorvente. Além disso, permite verificar o tipo de
interacdo que ocorre entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, se a adsorcao é quimica ou fisica e se é
monocamadas, multicamadas ou por difusdo (ROSA, 2009). Como no estudo em questdo a
eficiéncia de remocdo diminuiu, como observado na Figura 25, o0 processo de adsorcdo é
exotérmico e ocorre fisicamente, visto que quando quimicamente ou por difusdo a literatura
mostra que a eficiéncia de remocdo aumenta com o aumento da temperatura (LAKSHMI et
al., 2009).

Figura 25 - Comparacdo visual para as temperaturas 30, 40 e 50 °C

Fonte: O Autor, 2019.

O efeito da temperatura varia com o corante, segundo Saba et al. (2016), para o
vermelho Congo a adsor¢do é maior em uma temperatura maior, enquanto para o azul de

metileno o efeito contrario ocorre, o processo depende de parametros termodindmicos como
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entalpia e entropia. Vasques et al. (2011) estudaram o efeito da temperatura para os corantes
Reactive Orange 16, Reactive Red 2 e Reactive Red 141, e observaram que para nos trés casos
houve uma diminuicdo da capacidade adsortiva com o0 aumento da temperatura,
comportamento similar ao encontrado neste trabalho, no qual o melhor resultado foi obtido na

menor temperatura testada.
4.3 RENDIMENTO DE ADSORCAO NO SISTEMA MULTICOMPONENTES

Nos experimentos de multicomponentes foram analisadas todas as possibilidades de
misturas entre os corantes analisados. Foram seguidos 0s mesmos procedimentos usados para
0s experimentos com os corantes individualmente. Nessa etapa escolheu-se as melhores
condicBes encontradas para o caso estudado nesse sistema de adsorcdo que é: C=40mg.L™,
Mcanvio=1,59, dp = 0,16 mm, V=750mL, T=30 °C, pH=6,0, agitacdo de 200 rpm e tempo de
contato de 150 minutos, em média.

O tempo de contato suficiente para se alcancar o equilibrio foi em média de 150
minutos para os experimentos das misturas Azul + Amarelo, Azul + Vermelho e Azul +
Amarelo + Vermelho. No Experimento com os corantes Amarelo + Vermelho o tempo de

espera para se chegar ao equilibrio foi de 255 minutos.
4.3.1 Sistema binario Azul Remazol com o Amarelo Remazol
Analisando graficamente, através da Figura 26, o percentual de remocdo para o

sistema binario entre os corantes Azul Remazol e Amarelo Remazol, percebe-se que o corante

Azul Remazol obteve remocédo bem superior a do Amarelo Remazol. Dados no Apéndice C.
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Figura 26 - Eficiéncia de remog¢&o no sistema binario Azul e Amarelo Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.

Na Figura 27 é possivel verificar visualmente que de fato o corante Azul Remazol
obteve preferéncia pelos sitios ativos do carvao ativado sendo assim removido em maior
quantidade. Percebe-se, pois, que a coloragdo ao final da adsorcdo, quando se obteve o

equilibrio, tendeu-se para a cor do Amarelo Remazol.

Fonte: O Autor, 2019.

4.3.2 Sistema binario Azul Remazol com o Vermelho Remazol

Percebe-se, analisando a Figura 28, que 0 mesmo caso ocorre para o sistema binario

entre os corantes Azul Remazol e Vermelho Remazol. Observou-se que o corante Azul
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Remazol obteve remogédo bem superior também em relagdo ao Vermelho Remazol. Dados no
Apéndice C.

Figura 28 - Eficiéncia de remoc¢do no sistema binario Azul e Vermelho Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.

Na Figura 29 é possivel verificar visualmente que de fato o corante Azul Remazol
obteve preferéncia pelos sitios ativos do carvdo ativado sendo assim removido em maior
guantidade. Percebe-se, pois, que a coloracdo ao final da adsorcdo, quando se obteve o

equilibrio, tendeu-se para a cor do Vermelho Remazol.

Figura 29 - Comparacdo visual na remogéo para 0 Azul e Vermelho Remazol

Fonte: O Autor, 2019.
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4.3.3 Sistema binario Amarelo Remazol com o Vermelho Remazol

No caso do sistema binario entre os corantes Amarelo Remazol e Vermelho Remazol,
percebe-se que o corante Vermelho Remazol obteve remocdo maior remoc¢do em relacdo ao

Amarelo Remazol, como pode ser visto na Figura 30. Dados no Apéndice C.

Figura 30 - Eficiéncia de remocéo no sistema binario Amarelo e Vermelho Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.

Na Figura 31 é possivel verificar visualmente que de fato o corante Vermelho
Remazol obteve preferéncia pelos sitios ativos do carvao ativado sendo assim removido em
maior quantidade. Percebe-se, porém, que a relacdo entre adsorcdo dos dois corantes ndo foi
tdo acentuada como a dos demais experimentos, 0 que nos leva a percebe-se que essa
preferéncia entre os sitios ativos ndo é tdo distinta. A coloragédo ao final da adsorcéo, quando
se obteve o equilibrio, se manteve praticamente constantes em relacdo a cor da mistura, mas
com intensidade reduzida. Esse fato mostra que os dois corantes foram adsorvidos em

proporcdes proximas.
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Figura 31 - Comparacao vis

ual na remocao para o Amarelo e Vermelho Remazol

Fonte: O Autor, 2019.

4.3.4 Sistema ternario Azul Remazol, Amarelo Remazol e Vermelho Remazol

Analisando graficamente, através da Figura 32, o percentual de remogdo para o
sistema ternério entre os corantes Azul Remazol, Amarelo Remazol e Vermelho Remazol,
percebe-se que os corantes Azul Remazol e Vermelho Remazol tiveram percentuais de

remocao proximos, porém com uma remocao maior do Azul Remazol. Dados no Apéndice C.

Figura 32 - Eficiéncia de remocao no sistema binario Azul, Amarelo e Vermelho Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.

Na Figura 33 ¢ possivel verificar visualmente que de fato o corante Azul Remazol
obteve preferéncia pelos sitios ativos do carvao ativado sendo assim removido em maior

quantidade. Na Figura 33a encontra-se 0 ponto inicial onde os trés corantes estdo na mesma
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propor¢do. Na Figura 33b tem-se o aspecto visual apds passar 20 minutos e percebe-se que a
coloracdo esta semelhante a que encontramos na Figura 31, onde havia apenas 0s corantes
Amarelo e Vermelho Remazol, fato que comprova que o corante Azul Remazol foi adsorvido
primeiro. Na Figura 33c, ap6s passado 40 minutos, tem-se o aspecto visual também
encontrado na Figura 31 mas no final do processo de adsorcdo daquele experimento, apenas
com tonalidade levemente mais forte, 0 que comprova que o corante Vermelho Remazol
havia tido uma por¢do maior removida do sistema nesse momento, sendo assim removido
mais lento que o Azul Remazol porém mais rapido que o Amarelo Remazol. Na Figura 33d,
no final da adsorcdo percebe-se que o0 aspecto visual ndo se encontra tdo transparente, mas a
tonalidade mostra que existe uma quantidade maior do corante amarelo. Essa falta de
transparéncia na Figura 33d explica os resultados encontrados no equilibrio para esse
experimento, onde se tinha ainda 25,48 mg.L* do Amarelo Remazol, 16,12 mg.L™" do

Vermelho Remazol e 11,73 mg.L™ do Azul Remazol. Dados detalhados no Apéndice C.

Figura 33 - Comparacdo visual na remocédo para o Azul, Amarelo e Vermelho Remazol

Fonte: O Autor, 2019.

4.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO MULTICOMPONENTES

Foram feitos ajustes dos modelos da secdo 2.10 com os dados dos experimentos, como
descrito no item 4.3 deste trabalho, para o caso especifico do sistema multicomponente
(Tabela 1). O resultado dessa sistematica esta descrito na Figura 34. Pode-se verificar que
apesar da base matematica e fisica dos modelos serem distintas, o formato das curvas é
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similar. A isoterma de Toth foi desconsiderada desta analise, pois a soma dos quadrados dos

erros foi uma ordem de grandeza superior aos dos outros modelos.

Figura 34 - Ajuste dos modelos de isoterma do equilibrio de adsorcéo para os corantes Azul Remazol
(), Amarelo Remazol (b) e Vermelho Remazol (c)
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Fonte: O Autor, 2019.
*Condicdes: T =30°C, pH = 6,0, Carvéo 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Na tabela 6 tem-se o resultado da regressdo em termos dos principais parametros
estatisticos de analise de regressdes. Verifica-se que o modelo de Langmuir-Freundlich foi o
gue apresentou 0s menores valores da soma dos quadrados dos erros (SQg). Porém para o
coeficiente de determinacdo (R®) o modelo de Langmuir obteve os valores mais significativos.

Os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson obtiveram os valores menos significativos de
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SQe e R? Dessa forma, afunila-se como modelo de referéncia o de Langmuir conjuntamente
com o Langmuir-Freundlich. Porém considerando que o modelo de Langmuir possui um
parametro a menos e que este obteve resultados de SQg muito proximos ao de Langmuir-
Freundlich. Ainda considerando que este modelo é mais simples, se fez por sua opcao para as

posteriores simulagdes dos processos adsortivos desta dissertacéo.

Tabela 6 - Pardmetros estatisticos dos modelos de isoterma do equilibrio de adsorcdo para os corantes
Azul de Remazol, Amarelo de Remazol e Vermelho de Remazol (Figura 31)

Azul de Remazol Amarelo de Vermelho de Remazol
Remazol

_ SQe 264,70 94,50 57,34
Langmuir )

R 0,81 0,88 0,93

) SQe 290,08 135,40 63,17
Freundlich )

R 0,79 0,83 0,92

Langmuir-  SQg 262,96 55,56 52,81

Freundlich R? 0,79 0,92 0,93

Redlich- SQe 264,69 79,18 50,32

Peterson R? 0,79 0,89 0,93

Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Com a definicdo do modelo de equilibrio de adsorcdo, realizou-se um tratamento
estatistico de eliminacdo de erros grosseiros (teste Q) dos dados experimentais, efetuou-se
uma nova regressdo utilizando o modelo de Langmuir como referéncia. Na Figura 35 tem-se 0
ajuste do modelo com uma isoterma de Langmuir apos a eliminagdo dos erros grosseiros,
outliers. Na tabela 7 e 8 tem-se a ANOVA dos resultados bem como os valores dos

parametros respectivamente.
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Figura 35 - Comportamento isotérmico do equilibrio de adsor¢éo para o corante Azul de Remazol
(a) (b)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacéo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Do gréfico, verifica-se que 0 modelo de Langmuir se ajusta adequadamente aos dados
experimentais. O diagrama de residuos ndo indica nenhuma tendéncia significativa do
modelo. Analisando a tabela 6, soma dos quadrados do modelo em regressdo tem um valor
muito maior que os do erro (SQr>>SQg) concluindo-se que 0 modelo tem baixo nivel de erro.
O alto valor de Fy € outro indicativo de bom ajuste, pois indica que a dispersdo do erro é
varias vezes menor que os desvios em relacdo a média.

Tabela 7 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 35

Grau de Liberdade Soma quadrados Média Feal R?
Modelo 2 3777,91 1888,95 1587,55 0,99
Erro 5 5,95 1,19
Total 7 3783,86

Fonte: O Autor, 2019.

Na tabela 6 tem-se o resultado da regressdo em termos dos parametros. Foi calculado o
intervalo de confianca de cada parametro pela multiplicacdo do valor de t-student a 95% de

confianca pelo erro padrédo da media do parametro. O intervalo de confianga restrito indica
baixo nivel de erro do parametro.
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Tabela 8 - Pardmetros do modelo referente aos resultados da Figura 35
Ka (L.mg'l) Jamax (mg-g_l)
0,51 +0,01 20,1+1,8

Fonte: O Autor, 2019.

Em sintese, os resultados com intervalos de confianca nos niveis atuais denotam
desvios do modelo de no méximo 10% em relag&o aos valores experimentais.

Na Figura 36 tem-se o resultado de analise similar em relacdo ao corante ao corante
amarelo de Remazol. Em termos qualitativos verificamos que o modelo se ajusta aos dados
experimentais.

Figura 36 - Comportamento isotérmico do equilibrio de adsor¢éo para o corante Amarelo de Remazol
(a) (b)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Na tabela 9 tem-se o resultado da ANOVA em relacdo aos dados da Figura 35.
Verificando isoladamente estes resultados, conclui-se que 0 modelo se ajusta aos resultados
experimentais pelas mesmas razdes alegadas na andlise para o corante Azul de Remazol.
Porém efetuando-se uma comparacgdo entre os dois, verifica-se um aumento substancial do
desvio dos resultados do modelo em relacdo aos dados experimentais. O valor de Fgy €

significativamente menor que o listado na tabela 8.
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Tabela 9 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 36

Grau de Liberdade Soma quadrados Média Feal R?
Modelo 2 2682,23 1341,11 552,11 0,97
Erro 6 14,57 2,43
Total 8 2696,80

Fonte: O Autor, 2019.

O reflexo deste nivel de erro maior e verificado na tabela 10 uma vez que teremos
parametros com intervalos de confianga com valores mais alargados, porém ainda assim em

niveis estatisticos aceitaveis.

Tabela 10 - Parametros do modelo referente aos resultados da Figura 35
Kwm (ngl) Ommax (mggl)
0,27 0,06 15,0 £1,0

Fonte: O Autor, 2019.

Verificando-se os parametros da tabela 8 em relacdo a 6, conclui-se que o valor da
constante de equilibrio de adsorcdo e da capacidade maxima de adsorcdo para o amarelo de
Remazol sdo menores (Ky<Ka € Qvmax<Uamax). 1SS0 é esperado uma vez que uma vez que 0
Azul de Remazol tem uma afinidade para a adsorcéo superior a do Amarelo de Remazol.

Na Figura 37 tem-se o resultado da regressdo em relacdo ao corante Vermelho de
Remazol. Qualitativamente, tem-se que o0 modelo se ajusta bem aos dados experimentais. Na
tabela 11 tem-se o resultado da ANOVA em relagdo aos dados da Figura 37. Da mesma
forma, verificando-se isoladamente estes resultados, conclui-se que o modelo se ajusta aos
resultados experimentais pelas mesmas razfes alegadas na analise para o corante Azul de
Remazol. Porém efetuando-se uma comparacdo entre os dois, verifica-se um aumento
substancial do desvio dos resultados do modelo em relagdo aos dados experimentais. O valor

de Fcy € substancialmente menor que o listado na tabela 12.
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Figura 37 - Comportamento isotérmico do equilibrio de adsor¢do para o corante Vermelho de Remazol
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Fonte: O Autor, 2019.
* CondigBes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvdo 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Verificando-se os valores do parametro da tabela 11 em relacdo a 7 e 9, conclui-se que
o valor da constante de equilibrio de adsorcéo e da capacidade maxima de adsorcdo para o
Vermelho de Remazol sdo menores (Ky<Ka € Qvmax<Qamax) €M compara¢do com o azul de
Remazol e maiores com relacdo ao Amarelo de Remazol (Ky<Ky € Qvmax<Qvmax). 1SS0 €
esperado uma vez que uma vez que o azul de Remazol tem uma afinidade para a adsor¢édo
superior a do Vermelho de Remazol. Por sua vez, o Vermelho de Remazol tem uma afinidade
superior & do Amarelo de Remazol, sendo este o intermediério nas afinidades de adsorgéo.
Em sintese, Kyu<Ky<Ka € qvmax< Qvmax<Qamax-

Tabela 11 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 35

Grau de Liberdade Soma quadrados Meédia Fea R?
Modelo 2 3736,80 1868,40 853,50 0,98
Erro 6 13,13 2,19
Total 8 3749,93

Fonte: O Autor, 2019.
Tabela 12 - Parametros do modelo referente aos resultados da Figura 35
Ky (L.mg™) Qvmax (Mg.9™)
0,38+0,07 16,3+0,8
Fonte: O Autor, 2019.
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45 CINETICA DE ADSORCAO DE LANGMUIR MODIFICADO PARA A REMOCAO
DO CORANTE

Desenvolveu-se 0 modelo cinético considerando o processo de adsor¢do dos corantes
para uma mistura multicomponente. Porém, no inicio, para um entendimento da dindmica de
adsorcdo, fez-se uma modelagem cinética da adsorcdo com apenas um componente sendo esta

posteriormente estendida para o processo multicomponente.
45.1 Modelagem cinética da adsor¢cdo monocomponentes

Como informado na secdo 4.4 que a lei equilibrio de adsorcdo utilizada como
referéncia para este trabalho seria 0 modelo de Langmuir. O mecanismo de adsorcdo do

corante Azul Remazol segue a equacao quimica abaixo:
A+S=A-S

Onde A é o Azul Remazol (adsorvato), S é o sitio (adsorvente) e A.S é o adsorvato
retido no sitio. Considerando o modelo de Langmuir, segue que a lei de velocidade para a

adsorcédo do corante Azul Remazol segue a equacéo 62.
Taad = KaaaCaCs —kaaCas (62)

Efetuando-se um balanco de sitios tem-se a equacao 63.

Ct = CS + CA'S
(63)
Onde C; é a quantidade total de sitios sendo este uma constante. Substituindo a
equacdo 62 em 63 tem-se a expressdo para a lei de velocidade de adsorcdo para o Azul de

Remazol.

Taaa = kaaaCa (Ct - CA-s) —kaaCas (64)

No caso do equilibrio de adsorcdo (ra g — 0) € tem-se a equacdo 65 que descreve o

equilibrio de adsor¢do para uma solugdo de um componente.

(65)
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Para 0 caso de um sistema descontinuo, Cas = Ca’- Ca e alterando-se a base
volumétrica para méssica (m® de solugdo para kg de adsorvente). Substituindo esse termo na

equacdo 13, chegamos a equacéo 66.

m K,C,Cy

—__axtrA (66)
V1+K,C,

qa

No caso do estudo cinético, deve-se efetuar um balanco de massa na fase dinamica do
processo. Dessa forma, fazendo-o chegamos & equagéo 67.

dc
_d_tA = —kpaCi + (kaaaCt — kaaaCi — kaa)Ca + Ka aaCi ©7

Da equacdo 67 conclui-se que o comportamento da derivada em funcdo da
concentracdo segue uma equacao polinomial de segunda ordem. Com os dados experimentais
descritos no apéndice C, podemos obter o comportamento da derivada da concentracdo com o
tempo em funcdo da concentracdo na solucdao do corante Azul Remazol. Na Figura 38 a tem-

se o resultado deste estudo.

Figura 38 - Comportamento da derivada da concentracdo em relagéo ao tempo para o corante Azul de

Remazol
(a) (b)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.
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Verificando-se a Figura 38 (a), percebe-se a relacdo linear entre as varidveis, porém a
mera andlise visual ndo adequada a fim de denotarmos esse comportamento como verdadeiro.
Para tal, devemos fazer uma analise dos residuos em relacdo a regressao linear, (Figura 38
(b)) bem como a ANOVA.

Para a analise dos residuos, verifica-se que o padrdo de dispersdo dos erros segue o
formato de “nuvem” sendo um indicativo que o erro estd normalmente distribuindo
inexistindo uma tendéncia especifica.

Na tabela 13 tem-se a ANOVA dos resultados descritos na Figura 38. Verifica-se pelo
alto valor de F (Fca>>Fp) a comprovacdo da hipdtese de adequacdo do modelo linear para a

representacdo do conjunto de dados.

Tabela 13 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 38

Soma quadrados Média Feal R?
Modelo 1,33 1,33 6879,77 0,997
Erro 0,003 1,93x10™
Total 1,33

Fonte: O Autor, 2019.

Dessa forma, apesar do modelo tedrico descrito pela equacdo 67 estd previsto um
termo quadratico, este tem influéncia pouco significativa, podendo ser desprezado. O mesmo
padrdo de comportamento foi verificado para os corantes Vermelho Remazol e Amarelo
Remazol.

Resolvendo a EDO descrita pela equacdo 68 e fazendo as simplificacdes descritas no
apéndice C, chegamos a equacdo que descreve a adsor¢do de Azul Remazol nas condicdes

especificadas.
Cya(t) = qu + (CX — qu)e—(kAadCt—kAadcﬁ—kAd)t (8)

Onde CA™ e CA° é a concentracéo de Azul de Remazol de equilibrio de adsorcéo e a
contracdo inicial de Azul Remazol respectivamente. Analisando o modelo, podemos verificar
que 0 aumento da massa de adsorvente acarretaria um aumento de C; e consequentemente
uma reducdo mais rapida do termo exponencial. De forma diametralmente oposta, um
aumento em Ca’ ou ka ¢ acarretaria um decréscimo mais lento do termo exponencial. A

contribuicdo de ka a¢ é indefinido uma vez que ele estd agregado aos termos C; e Ca° e
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depende do valor dessas variaveis para dar a influéncia no termo exponencial. Na Figura 39
(@) e (b), tem-se o resultado do ajuste do modelo em relacdo aos dados experimentais e do
diagrama de residuos respectivamente.

Em analise visual, verifica-se que o modelo se ajusta adequadamente aos dados
experimentais, pois se verifica baixos niveis de erro. Na anélise do diagrama de residuos néo é

verificada nenhum tipo de tendéncia do erro residual, sugerindo que este possui distribuicdo
normal.

Figura 39 - Ajuste do modelo em relacéo aos dados experimentais para o corante Azul Remazol (a) e o
Erro residual (b)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Na Tabela 14 tem-se a ANOVA dos resultados descritos na Figura 39. Verifica-se pelo

alto valor de F (Fca>>Fip) @ comprovacdo da hipdtese de adequacdo do modelo para a
representacdo do conjunto de dados.

Tabela 14 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 39

Soma quadrados Média Feal R?
Modelo 4869,26 1623,09 8280,44 0,99
Erro 3,33 0,20
Total 4872,59

Fonte: O Autor, 2019.

Diante dos resultados descritos na Figura 39 e na Tabela 14, podemos confirmar a

hipdtese de que o modelo se adequa corretamente a situacdo fisica em discursdo de modo que
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ele é capaz de predizer com bom nivel de seguranca os resultados que para sistemas de
adsorcdo com composicdo similar. Na Tabela 15 tem-se os parametros do modelo para a

adsorcdo monocomponente do Azul de Remazol.

Tabela 15 - Par@metros do modelo referente aos resultados da Figura 39

Kaad (L.mg7s™) Kada (57 Ci(mg.L™)

12,2+0,7 4,95+0,30 25,53+0,83

Fonte: O Autor, 2019.

4.5.2 Modelagem cinética da adsorcdo multicomponentes

Para o caso da modelagem cinética da adsorcdo multicomponente seguiu-se 0
procedimento analogo a monocomponente estendendo-se as generalizacdes adequadas. Em

primeiro caso, tem-se 0 mecanismo de adsorgao.

A+S5=A-S
M+S=M-S
V+S=V-S§

Onde M e V denotam os corantes Vermelho Remazol e Amarelo Remazol
respectivamente. Nas equacfes 69, 70 e 71 tem-se a lei de velocidade de adsor¢do para cada

componente da mistura.

Taaa = KaaaCa(Cr — Cps) — kg aCas (69)
"™ad = km aaCu(Ct = Cup.s) — K aCirs (70)
T aa = kv aaCy(Ce — Cys) —ky 4Cys (71)

Efetuando-se um balanco de sitios tem-se a equacdo 72. Devemos considerar que

todos os corantes competem pelos mesmos sitios ativos.
Ct = CS + CA'S + CM'S + Cv.s (72)

Efetuando-se um balangco de massa e verificando que os termos quadraticos tém pouca

significancia em relagdo ao modelo, chegamos nas EDO descritas pelas equagdes 73 a 75.
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dc

_d_tA = —ksaCp + (kaqaCe — ka qaC® — ka a)Ca (73)
dac

_d_LfVI = —ky aChr + Uen aaCe — knr aaC° — kg a)Cu (74)
dc

_d_tV = ~ky aCy + (ky aaCr — kv aaC® — kv ) Cy (73)

Onde C° é a soma das concentragdes iniciais de todos 0s corantes no processo de
adsorcéo (C° = CA” + Cw° + C\°). Resolvendo as EDO’s, tem-se as relagdes analiticas que

relaciona o tempo com as concentracdes de cada componente. Equacdes 76 a 78.

Cat) = C/fq +(C2 - C,fq)e_(k“‘ adCt—kaaaC’=kaa)t (76)
CM(t) = C]iq + (CIOVI —_ CAqu)e_(kM adCt—kM adco—kM d)t (77)
Cy(0) = qu + (Ci9 - ng)e_(k"adCt—kVadCO—ka)t (78)

Analisando o modelo percebe-se similaridades em relagdo ao modelo
monocomponente. Igualmente verifica-se que o aumento da massa de adsorvente acarretaria
um aumento de C; e consequentemente uma reducdo mais rapida do termo exponencial. De
maneira analoga ao caso do monocomponente, um aumento em C° ou k; 4 acarretaria um
decréscimo mais lento do termo exponencial. A contribui¢do do outro parametro do modelo k;
ad € também indefinida uma vez que ele est4 agregado aos termos C; e C° e depende do valor
dessas variaveis para ratificar qual é o elemento controlador do termo exponencial.

Para os experimentos multicomponentes, preparou-se duas misturas binarias com o
corante Azul Remazol em ambas, fez-se o ajuste do modelo e a explicitacdo dos parametros, e
posteriormente fez-se um experimento com a mistura ternéria.

Na Figura 40 (a) tem-se o resultado do ajuste do modelo para o caso de uma mistura
binéria dos corantes Azul Remazol e Amarelo Remazol em relacdo aos dados experimentais.
Na Figura 40 (b) e (c) tem-se o diagrama dos residuos referentes a regressdo para 0s corantes
Azul de Remazol e amarelo de Remazol e na Tabela 16 tem-se a ANOVA dos resultados
descritos na Figura 40. Verifica-se pelo alto valor de F (Fca>>Ftp) @ comprovacéao da hipotese
de adequacdo do modelo para a representacdo do conjunto de dados. Novamente em analise
visual, verifica-se que 0 modelo se ajusta adequadamente aos dados experimentais pois
verifica-se baixos niveis de erros (SQe<<SQum). Na analise do diagrama de residuos néo €

verificada tendéncia do erro residual em relacdo a variavel independente. Dessa forma,
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podemos confirmar a hipotese de que o modelo se adequa corretamente ao conjunto de dados
em discursdo. Sendo assim conclui-se que ele € capaz de predizer os resultados que para

sistemas de adsor¢do com composicéo similar. Na Tabela 17 tem-se os parametros do modelo
para a adsorcao.

Figura 40 - Ajuste do modelo em relagdo aos dados experimentais para a mistura binaria dos corantes
Azul Remazol e Amarelo Remazol (a) e Erro residual (b) e (c)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicdes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvdo 0,16 mm, Rotacéo 200 rpm, P = 1,00 atm.

Tabela 16 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 40

Soma quadrados Média Feal R?
Azl Modelo 6899,30 2299,77 1818,17 0,98
Remazol Erro 18,97 1,26
Total 6918,25
Amarelo Modelo 20828,10 6942,70 74191,00 0,96
Remazol Erro 1,31 0,094
Total 20829,41

Fonte: O Autor, 2019.
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Tabela 17 - Pardmetros do modelo referente aos resultados da Figura 40

Kiag (L.mg™'s™) Kig (5% Ci(mg.L™)
Azul Remazol 11,3+0,9 5,00+0,29 25,53+0,83
Amarelo Remazol 5,5+0,3 8,05+0,50 25,53+0,83

Fonte: O Autor, 2019.

Da analise dos parametros do modelo verifica-se que a constante de adsorcéo para o
azul de Remazol tem um valor numérico significativamente maior que para o amarelo de
Remazol o que explica a rapida cinética de adsorcédo do primeiro em relacdo ao segundo. Isso
pode ser confirmado pela constante de velocidade de dessor¢do em que agora o amarelo de
Remazol tem o valor menor. Para a concentracdo total de sitios, ndo se verifica alteracdo
significativa em relagdo ao valor monocomponente, pois utilizou-se a mesma massa de
adsorvente e este é relativamente homogéneo.

Na Figura 41 (a) tem-se o resultado do ajuste do modelo para o caso de uma mistura
bindria dos corantes azul de Remazol e vermelho de Remazol em relacdo aos dados
experimentais. Na Figura 41 (b) e (c) tem-se o diagrama dos residuos referentes a regressao
para os corantes Azul Remazol e Vermelho Remazol e na Tabela 18 tem-se a ANOVA dos
resultados descritos na Figura 41.

Verifica-se pelo alto valor de F (Fca>>Fp) @ comprovacdo da hipotese de adequagdo
do modelo para a representagdo do conjunto de dados. Novamente em anélise visual, verifica-
se que o modelo se ajusta adequadamente aos dados experimentais pois verifica-se baixos
niveis de erros (SQe<<SQwm). Na analise do diagrama de residuos nao € verificada tendéncia
do erro residual em relacdo a variavel independente. Dessa forma, podemos confirmar a
hipdtese de que 0 modelo se adequa corretamente ao conjunto de dados em discursdo. Sendo
assim conclui-se que ele é capaz de predizer os resultados que para sistemas de adsor¢do com

composigdo similar. Na Tabela 19 tem-se os parametros do modelo para a adsorcao.
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Figura 41 - Ajuste do modelo em relagdo aos dados experimentais para a mistura binaria dos corantes
Azul Remazol e Vermelho Remazol (a) e Erro residual (b) e (¢)
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Fonte: O Autor, 2019.
* Condicbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvao 0,16 mm, Rotacdo 200 rpm, P = 1,00 atm.
Tabela 18 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 41
Soma quadrados Média Feal R?
oy Modelo 9603,68 3201,23 1621,44 0,97
Zu
Erro 31,59 1,97
Remazol
Total 9635,27
Modelo 16028,46 5342,82 45348,16 0,98
Vermelho
Erro 1,88 0,12
Remazol
Total 16030,35

Fonte: O Autor, 2019.

Da analise dos pardmetros do modelo verifica-se que a constante de adsorcéo para o

Azul Remazol tem um valor numérico significativamente maior que para 0 Amarelo Remazol
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0 que explica a rapida cinética de adsorcdo do primeiro em relagdo ao segundo. Isso pode ser
confirmado pela constante de velocidade de dessor¢do em que agora 0 Amarelo de Remazol
tem o valor menor. Para a concentracédo total de sitios, ndo se verifica alteracdo significativa
em relacdo ao valor monocomponente, pois utilizou-se a mesma massa de adsorvente e este é

relativamente homogéneo.

Tabela 19 - Parametros do modelo referente aos resultados da Figura 41

Kiag (L.Mg's™) ki (s7) Ci (mg.L™)
Azul Remazol 11,90+0,80 5,00+0,29 25,53+0,83
Vermelho Remazol 6,50+0,40 6,55+0,08 25,53+0,83

Na Figura 42 (a) tem-se o resultado do ajuste do modelo para o caso de uma mistura
ternaria dos corantes Azul, Amarelo e Vermelho Remazol em relacdo aos dados
experimentais. Na Figura 42 (b), (c) e (d) tem-se o diagrama dos residuos referentes a
regressdo para os corantes Azul de Remazol e Amarelo de Remazol e na Tabela 20 tem-se a
ANOVA dos resultados descritos na Figura 42. Verifica-se pelo alto valor de F (Fca>>Fp) @
comprovacao da hipétese de adequacdo do modelo para a representacdo do conjunto de dados.
Novamente em analise visual, verifica-se que 0 modelo se ajusta adequadamente aos dados
experimentais pois verifica-se baixo nivel de erro (SQe<<SQy). Na andlise do diagrama de
residuos ndo é verificada tendéncia do erro residual em relacdo a variavel independente.
Dessa forma, podemos confirmar a hip6tese de que o modelo se adequa corretamente ao
conjunto de dados em discursdo. Sendo assim conclui-se que ele é capaz de predizer os
resultados que para sistemas de adsorcdo com composicao similar. Na Tabela 21 tem-se 0s

pardmetros do modelo para a adsorcéo.



90

Figura 42 - Ajuste do modelo em relagdo aos dados experimentais para a mistura ternéria dos corantes
Azul Remazol, Amarelo Remazol e Vermelho Remazol (a) e Erro residual (b), (c) e (d)

(@) (b)

| e Erro residual azul de remazol

= Vermelho de Remazol

® Azul de Remazol

40 Amarelo de Remazol
0,5 - .

20 | .
L ]
. 0,54 .
15 .

C(mgL")
N
w
1
Erro residual(mg.L™)
(=]
o

T T 1 v - T
0 40 80 120 0 50 100

Tempo (mim) Tempo (mim)
(c) (d)
044 | Erro residual amarelo de remazol 1 = Erro residual vermelho re remazol
0,6 -
é 0.0 E am
g % 00 . . u
G gy 5 | ) )
0 ' 50 ' 100 ‘ 0 50 100
Tempo (mim) Tempo (mim)
Fonte: O Autor, 2019.
* Condigbes: T = 30°C, pH = 6,0, Carvdo 0,16 mm, Rotacéo 200 rpm, P = 1,00 atm.
Tabela 20 - ANOVA dos resultados descritos na Figura 42
Soma quadrados Média Feal R?
Azl Modelo 4159,51 1386,50 9543,11 0,97
Remazol Erro 1,89 0,14
Total 4161,40
Amarelo Modelo 20896,01 6965,34 101776,55 0,99
Remazol Erro 0,96 0,07
Total 20896,97
vermelho Modelo 10407,09 3469,03 32987,15 0,97
Remazol Erro 1,47 0,10
Total 10408,56

Fonte: O Autor, 2019.
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Kiaa (L.Mg™s™) kia (s™) Ci (mg.L™)

Azul Remazol 10,05£0,50 7,00+0,30 25,53+0,83
Amarelo Remazol 4,50+0,30 9,05+0,53 25,53+0,83
Vermelho Remazol 5,43+0,40 6,85+0,22 25,53+0,83

Fonte: O Autor, 2019.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Diante do exposto no trabalho tornou-se possivel mensurar as seguintes conclusdes e

avaliar criticamente o trabalho sugerindo perspectivas para a continuacao da pesquisa.

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados dos testes de adsorcdo foi possivel concluir que a eficiéncia
para a remocao na adsorcdo, de maneira geral, melhora com a diminui¢do do tamanho médio
das particulas. Quanto menor o didmetro médio das particulas maior quantidade dos corantes
foram adsorvidos por unidade de massa do adsorvente.

Na avaliacdo da influéncia do pH sobre as solucdes dos corantes no sistema de
adsorcdo, concluiu-se que os corantes, por serem do grupo dos azo corantes, possuem carater
aniodnicos, tendo seus pontos 6timos de adsor¢cdo no pH igual a 3,0. A influéncia do pH no
sistema adsortivo se da pelo pH no ponto de carga zero do adsorvato, 7,2, e se explica pela
existéncia de grupos funcionais que formam ligac6es do tipo pontes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilas na superficie do carvdo com os atomos de nitrogénio das moléculas dos
corantes. Neste pH obteve-se a maxima eficiéncia de remocéo, 93,2%, porém para efeito de
estudos cinéticos foi utilizado o pH 6,0.

No de equilibrio de adsorcdo foram realizados ensaios com o0s corantes isoladamente.
Em todos os casos perceberam-se que o corante Azul Remazol apresentou a maior
concentracdo maxima na fase sélida no equilibrio (20,10 mg.g™). Os corantes vermelho
Remazol e Amarelo Remazol obtiveram comportamento semelhante e abaixo do observado
no Azul Remazol (15,00 mg.g” e 12,50 mg.g™ respectivamente). Pela forma descrita das
isotermas dos corantes, conclui-se que a adsorcéo é fortemente favoravel em todos os casos,
segundo McCabe et al. (2005).

O modelo de isoterma de equilibrio de adsor¢do que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi 0 modelo de Langmuir, pois descreveu satisfatoriamente o comportamento
dos dados obtidos nos ensaios. Os valores obtidos para as constantes de equilibrio foram de
0,51 L.mg™ para o Azul Remazol, 0,39 L.mg™ para o Vermelho Remazol e 0,30 L.mg™ para o
Amarelo Remazol.

Para os modelos em multicomponentes comprovou-se que o corante Azul Remazol
possui maior afinidade eletrénica com os sitios ativos do carvéo ativado, para as condi¢des

estudadas e que o Amarelo Remazol foi o corante que apresentou menor afinidade com os
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sitios ativos, fato observado nos ensaios dos corantes isolados. O modelo de Langmuir
também descreveu de forma satisfatoria os dados experimentais e se ajustou bem, por isso
também foi escolhido para descrever esse processo. Os valores das constantes de equilibrio,
K, foi Azul Remazol 1,43 L.mg™ > Vermelho Remazol 0,79 L.mg™ > Amarelo Remazol 0,50
L.mg™. Os valores das constantes de equilibrio descrevem bem o que foi visto em todo o
estudo, onde o valor da constante para 0 Azul Remazol é superior ao demais corantes

mostrando, mais uma vez, a preferéncia pelos sitios ativos do carvao ativado.
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os objetivos alcancados e resultados obtidos neste trabalho, no que
concerne ao processo de adsor¢do em multicomponentes, sdo indicados estudos futuros para
dar continuidade a essa pesquisa, utilizando o0 mesmo carvao ativado Carbomafra 141-S.

e Realizar estudos em um processo continuo de tratamento, como em uma coluna de leito
com variados didametros médios de particulas;

e Propor o modelo matematico para descrever a evolucao da concentracdo nesse sistema de
leito fixo, para um sistema multicomponente;

e Realizar estudos com um efluente real da industria téxtil;

e Estudar a termodindmica do processo adsortivo;

e Realizar o estudo da recuperacdo e/ou destinacdo de carvdo ativado apés a utilizacdo, e o

estudo da viabilidade econdmica do uso desse sistema de tratamento em escala industrial.
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APENDICE A — Dados das curvas analiticas

Azul Remazol

Amarelo Remazol

Vermelho Remazol

Curva de calibracao

Curva de calibracao

Curva de calibracao

Ponto Conc. (mg/L) ABS.

Ponto Conc. (mg/L) ABS.

Ponto Conc. (mg/L) ABS.

1 5 0,044 1 5 0,044 1 5 0,084
2 10 0,091 2 10 0,081 2 10 0,165
3 15 0,144 3 15 0,122 3 15 0,238
4 20 0,189 4 20 0,169 4 20 0,323
5 25 0,243 5 25 0,208 5 25 0,401
6 30 0,287 6 30 0,252 6 30 0,483
7 35 0,327 7 35 0,288 7 35 0,532
8 40 0,374 8 40 0,329 8 40 0,645
9 45 0,424 9 45 0,378 9 45 0,723
10 50 0,470 10 50 0,417 10 50 0,800
09+
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Curva analitica do Azul Remazol com o Amarelo Remazol

Ponto Conc. (mg/L)

ABS.
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Curva analitica do Azul Remazol com o Vermelho Remazol

ABS.
Ponto Conc. (mg/L)
AZUL 585nm VERMELHO 510 nm
1 5 0,0650 0,1155
2 10 0,1119 0,2065
3 15 0,1732 0,3021
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Curva analitica do Amarelo Remazol com o Vermelho Remazol

Ponto Conc. (mg/L)

ABS.

AMARELO 410 nm VERMELHO 510 nm

O© 00 N O O b W N -

IR
o

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

0,0765 0,0981
0,1312 0,1756
0,1878 0,2614
0,2484 0,3553
0,3009 0,4249
0,3579 0,5085
0,4233 0,6036
0,4791 0,6724
0,5353 0,7760
0,5979 0,8624

0,8

o
[=2]
1

Absorbancia
o
=
1

0,2+

4 Amarelo de Remazol
= Vermelho de Remazol

y=0,0169x + 0,0083
R? = 0,982

y=0,0116x +0,0152
R*=0,9957

0,0

Concentragéo (mg.L")

Curva analitica do Azul Remazol, Amarelo Remazol e o0 Vermelho Remazol

ABS
Ponto cone., AZUL VERMELHO 510
(mg/L) AMARELO 410 nm
585nm nm
1 5 0,0621 0,0834 0,1114
2 10 0,1133 0,1519 0,2149
3 15 0,1702 0,2136 0,3181
4 20 0,2235 0,2761 0,4166
5 25 0,2797 0,3454 0,5158
6 30 0,3334 0,4099 0,6206
7 35 0,3904 0,4784 0,7255
8 40 0,4375 0,5420 0,8208
9 45 0,4913 0,6053 0,9096
10 50 0,5471 0,6780 1,0261
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e Azul de Remazol
4 Amarelo de Remazol
= Vermelho de Remazol

y=0,0131x+0,0171
R® =0,9998

y =0,0202x +0,0133
R?=0,9998

¥ =0,0108x + 0,0081
R* = 0,9998
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APENDICE B — Dados dos testes iniciais de adsor¢éo

Efeito do diametro das particulas.

103

Carvéo 0,16 mm pH 6,0

Carvao 0,21 mm pH 6,0

Carvao 0,30 mm pH 6,0

0] [0) (0)
Ponto Tempo (Cr:n%r/lﬁ) (NES Re{;ggao ((r:n%r/lﬁ) ABS. Reﬁggao ((r:n%?ﬁ) = Reﬁggao
1 0 27.160 0,256 37,798 0,356 35511 0,335
2 2 24915 0235 826 36638 0345 3,07 34489 0325 2,88
3 4 23489 0222 1351 36,096 0,340 450 34574 0326 2,64
4 6 21521 0203 20,76 35670 0336 563 34691 0327 231
5 8 20128 0,190 2589 35138 0,331 7,04 34181 0322 3,74
6 10 19436 0,183 2844 34819 0328 7,88 33564 0316 548
7 12 18383 0174 3231 33,479 0315 11,43 34085 0321 4,01
8 14 18223 0172 3290 32,340 0,305 1444 33383 0315 5,99
9 16 17319 0164 3623 31,415 0296 1689 31,638 0,298 10,90
10 20 15436 0,146 4316 28862 0272 23,64 29,883 0,282 15,85
11 25 13074 0124 5186 26947 0254 2871 29,117 0,274 18,00
12 30 11457 0108 57,81 25085 0237 33,63 26330 0248 25,85
13 45 8989 0,085 6690 22,957 0217 3926 23,819 0225 32,92
14 60 6372 0061 7654 20,032 0,189 47,00 21,543 0,203 39,33
15 75 4798 0046 8233 18011 0,170 5235 20,053 0,189 43,53
16 90 4128 0040 8480 15883 0,150 57,98 19,053 0,180 46,35
17 105 3,872 0037 8574 14819 07140 60,79 17,936 0,169 49,49
18 120 3298 0032 87,86 13,968 0132 63,05 16681 0,158 53,03
19 135 3,085 0030 8864 13,330 0,126 6473 15309 0,145 56,89
20 150 3011 0029 8892 12,798 0121 66,14 15245 0144 57,07
404 A 48 - mesh

he) w w
[$)] o (3]
| 1 1

CAzuI de Remazol (mg' L-1)
S
1
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¢ 80- 100 mesh
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Efeito da concentracéo inicial.
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Concentracdo inicial de 20

Concentracéo inicial de 40

Concentracéo inicial de 60

mg/L mg/L mg/L
Conc. % de Conc. % de Conc. % de
Ponto Tempo (mg/L) A Remocédo (mg/L) ABS. Remocdo  (mg/L) RS Remocéao
1 0 21,309 0,201 27,160 0,256 59,723 0,56210
2 2 9,596 0,091 64,67 24,915 0,235 8,26 44,160 0,41580 26,06
3 4 6,223 0,059 77,09 23,489 0,222 13,51 39,340 0,37050 34,13
4 6 4,702 0,045 82,69 21,521 0,203 20,76 34,436 0,32440 42,34
5 8 4,309 0,041 84,14 20,128 0,190 25,89 33,553 0,31610 43,82
6 10 3,532 0,034 87,00 19,436 0,183 28,44 31,862 0,30020 46,65
7 12 3,096 0,030 88,60 18,383 0,174 32,31 29,064 0,27390 51,34
8 14 2,340 0,023 91,38 18,223 0,172 32,90 26,606 0,25080 55,45
9 16 2,415 0,023 91,11 17,319 0,164 36,23 25,787 0,24310 56,82
10 20 2,394 0,023 91,19 15,436 0,146 43,16 23,649 0,22300 60,40
11 25 2,266 0,022 91,66 13,074 0,124 51,86 22,660 0,21370 62,06
12 30 2,053 0,020 92,44 11,457 0,108 57,81 21,287 0,20080 64,36
13 45 2,117 0,021 92,21 8,989 0,085 66,90 19,883 0,18760 66,71
14 60 2,011 0,020 92,60 6,372 0,061 76,54 18,426 0,17390 69,15
15 75 1,202 0,012 95,57 4,798 0,046 82,33 19,936 0,18810 66,62
16 90 0,894 0,009 96,71 4,128 0,040 84,80 21,149 0,19950 64,59
17 105 0,777 0,008 97,14 3,872 0,037 85,74 19,936 0,18810 66,62
18 120 0,713 0,007 97,38 3,298 0,032 87,86 19,957 0,18830 66,58
19 135 0,564 0,006 97,92 3,085 0,030 88,64 20,011 0,183880 66,49
20 150 0,757 0,008 97,21 3,011 0,029 88,92 20,053 0,18920 66,42
A 60mgl’
604 e 40mgl’
= 20mgL’
50
7: A
o 404 a
E 1 a
fa0d 4
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: :‘ La, i
520— '\ A a A A A A A
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Efeito do pH.
pH3,0 pH 6,0 pH 9,0
(o) o) 0)
Ponto Tempo ((r:n%?ﬁ) = Reﬁffao (?n%rlll(i) ABS. Re{;c?geéo (%%r/llc_) = Re{;ggao
1 0 40,553 0,382 27,160 0,256 37,362 0,352
2 2 5,277 0,050 86,99 24,915 0,235 8,26 29,138 0,275 22,01
3 4 4,138 0,040 89,80 23,489 0,222 13,51 17,670 0,167 52,71
4 6 4,521 0,043 88,85 21,521 0,203 20,76 14,170 0,134 62,07
5 8 4,191 0,040 89,66 20,128 0,190 25,89 11,351 0,107 69,62
6 10 4,074 0,039 89,95 19,436 0,183 28,44 10,532 0,100 71,81
7 12 12,670 0,120 68,76 18,383 0,174 32,31 9,362 0,089 74,94
8 14 12,947 0,122 68,07 18,223 0,172 32,90 9,904 0,094 73,49
9 16 2,000 0,020 95,07 17,319 0,164 36,23 8,309 0,079 77,76
10 20 11,213 0,106 72,35 15,436 0,146 43,16 7,660 0,073 79,50
11 25 4,277 0,041 89,45 13,074 0,124 51,86 8,330 0,079 77,71
12 30 3,564 0,034 91,21 11,457 0,108 57,81 8,638 0,082 76,88
13 45 2,979 0,029 92,65 8,989 0,085 66,90 7,798 0,074 79,13
14 60 3,404 0,033 91,61 6,372 0,061 76,54 10,096 0,096 72,98
15 75 3,032 0,029 92,52 4,798 0,046 82,33 9,202 0,087 75,37
16 90 2,989 0,029 92,63 4,128 0,040 84,80 7,809 0,074 79,10
17 105 3,638 0,035 91,03 3,872 0,037 85,74 6,383 0,061 82,92
18 120 3,032 0,029 92,52 3,298 0,032 87,86 7,468 0,071 80,01
19 135 2,830 0,027 93,02 3,085 0,030 88,64 5,564 0,053 85,11
20 150 3,011 0,029 88,92 5,564 0,053 85,11
4,500 0,043 87,96
6,043 0,058 83,83
] T4 pH=g
404 = e pH=6
14 = pH=3
35
“-: 30- N
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Efeito da temperatura.
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Temp. 30 °C Temp. 40 °C Temp. 50 °C
Conc. % de Conc. % de Conc. % de
Ponto Tempo (mg/L) 2R Remogdo (mg/L) ABS. Remogdo  (mg/L) o Remogéo
1 0 27,160 0,256 45,8 0,4319 0 45,58 0,4298 0
2 2 24,915 0,235 8,26 26,26 0,2478 42,66 2148 60,2027 52,88
3 4 23,489 0,222 13,51 20,63 0,1947 54,96 21,5 0,2029 52,83
4 6 21,521 0,203 20,76 16,81 0,1587 63,31 17,88 0,1688 53,21
5 8 20,128 0,190 25,89 15,92 0,1504 65,23 15,8 0,1492 53,87
6 10 19,436 0,183 28,44 14,63 0,1382 68,06 15,53 0,1467 54,09
7 12 18,383 0,174 32,31 14 0,1321 69,02 15,41 0,1459 54,97
8 14 18,223 0,172 32,90 131 0,1284 70,31 15,35 0,145 55,67
9 16 17,319 0,164 36,23 12,95 0,1224 71,72 15,27 0,1442 56,54
10 20 15,436 0,146 43,16 12,87 0,216 719 15,1 0,1426 57,05
11 25 13,074 0,124 51,86 12,14 0,1147 735 14,44 0,1364 57,91
12 30 11,457 0,108 57,81 11,48 0,1085 73,26 14,85 0,1403 58,28
13 45 8,989 0,085 66,90
14 60 6,372 0,061 76,54
15 75 4,798 0,046 82,33
16 90 4,128 0,040 84,80
17 105 3,872 0,037 85,74
18 120 3,298 0,032 87,86
19 135 3,085 0,030 88,64
20 150 3,011 0,029 88,92
50
4 T=50°C
1 e T=40°C
m T=30°C
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APENDICE C — Dados dos testes iniciais de adsor¢ao

Sistema binario com os corantes Azul e Amarelo

107

AZUL AMARELO
Ponto Tempo Conc.(mg/L) ABS % deRemogdo Conc.(mg/L) ABS % de Remogdo

1 0 29,633 0,286 38,150 0,382
2 2 28,770 0,278 2,91 36,507 0,366 4,30
3 4 27,752 0,268 6,35 36,458 0,365 4,43
4 6 27,042 0,262 8,75 36,207 0,363 5,09
5 8 23,608 0,229 20,33 36,154 0,362 5,23
6 10 21,999 0,213 25,76 35,906 0,360 5,88
7 12 21,003 0,204 29,12 35,699 0,358 6,42
8 14 19,663 0,191 33,64 35,365 0,354 7,30
9 16 18,959 0,184 36,02 35,146 0,352 7,87
10 20 17,955 0,174 39,41 34,968 0,350 8,34
11 25 16,562 0,161 44,11 34,951 0,350 8,39
12 30 14,837 0,144 49,93 34,447 0,345 9,71
13 45 14,671 0,143 50,49 33,519 0,336 12,14
14 60 12,080 0,118 59,24 32,989 0,331 13,53
15 75 10,076 0,099 66,00 32,835 0,329 13,93
16 90 8,891 0,087 70,00 32,634 0,327 14,46
17 105 8,153 0,080 72,49 32,534 0,326 14,72
18 120 7,576 0,075 74,43 29,464 0,296 22,77

40+
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Sistema binario com os corantes Azul e Vermelho
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AZUL Vermelho
Ponto Tempo Conc.(mg/L) ABS % deRemoc¢do Conc.(mg/L) ABS % de Remogdo
1 0 39,663 0,383 32,533 0,633
2 2 34,443 0,333 13,16 32,549 0,633 -0,05
3 4 31,049 0,300 21,72 32,097 0,624 1,34
4 6 29,333 0,283 26,04 31,831 0,619 2,16
5 8 26,478 0,256 33,24 30,851 0,601 5,17
6 10 25,277 0,245 36,27 30,716 0,598 5,59
7 12 23,744 0,230 40,13 30,263 0,590 6,98
8 14 22,974 0,222 42,08 30,174 0,588 7,25
9 16 21,690 0,210 45,31 29,731 0,580 8,61
10 20 20,764 0,201 47,65 29,563 0,577 9,13
11 25 18,966 0,184 52,18 28,934 0,565 11,06
12 30 17,818 0,173 55,08 28,678 0,560 11,85
13 45 16,267 0,158 58,99 28,183 0,550 13,37
14 60 13,485 0,131 66,00 26,685 0,522 17,98
15 75 12,334 0,120 68,90 26,332 0,515 19,06
16 20 11,488 0,112 71,04 25,943 0,508 20,26
17 105 10,813 0,106 72,74 25,282 0,496 22,29
18 120 10,555 0,103 73,39 24,998 0,490 23,16
19 135 9,058 0,089 77,16 24,355 0,478 25,14
401 e e Azul de Remazol
] ® Vermelho de Remazol
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Sistema binario com os corantes Amarelo e Vermelho
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AMARELO VERMELHO
Ponto Tempo Conc.(mg/L) ABS % de Remogdo Conc. (mg/L) ABS % de Remogdo
1 0 32,145 0,323 26,838 0,525
2 2 33,775 0,339 -5,07 27,838 0,544 -3,73
3 4 36,402 0,365 -13,24 28,691 0,560 -6,91
4 6 38,147 0,382 -18,67 29,076 0,567 -8,34
5 8 37,212 0,373 -15,76 28,371 0,554 -5,71
6 10 38,257 0,383 -19,01 28,597 0,558 -6,55
7 12 37,918 0,380 -17,96 28,127 0,549 -4,80
8 14 38,687 0,387 -20,35 28,443 0,555 -5,98
9 16 36,712 0,368 -14,21 27,206 0,532 -1,37
10 20 37,620 0,377 -17,03 27,552 0,539 -2,66
11 25 37,363 0,374 -16,23 27,333 0,534 -1,85
12 30 37,155 0,372 -15,59 27,047 0,529 -0,78
13 45 36,903 0,370 -14,80 26,670 0,522 0,62
14 60 35,828 0,359 -11,46 25,636 0,502 4,48
15 75 35,743 0,358 -11,19 25,421 0,498 5,28
16 90 35,131 0,352 -9,29 24,881 0,488 7,29
17 105 34,892 0,350 -8,55 24,612 0,483 8,29
18 120 34,642 0,347 -7,77 24,283 0,477 9,52
19 135 30,093 0,302 6,38 20,790 0,411 22,53
20 150 28,249 0,284 12,12 19,368 0,384 27,83
21 165 26,752 0,269 16,78 18,187 0,362 32,23
22 180 25,184 0,254 21,66 16,983 0,339 36,72
23 195 25,278 0,255 21,36 17,056 0,340 36,45
24 210 24,439 0,246 23,97 16,473 0,329 38,62
25 225 23,714 0,239 26,23 15,862 0,318 40,90
26 240 24,079 0,243 25,09 16,188 0,324 39,68
27 255 23,733 0,239 26,17 15,938 0,319 40,61
40 -
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Sistema multicomponente corantes Azul, Amarelo e Vermelho
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AZUL AMARELO VERMELHO
Conc. % de Conc. % de Conc. % de
P T ’ AB AB AB
onto Tempo (mg/L) S Remogao (mg/L) S Remogao (mg/L) S Remogdo
1 0 40,635 0,392 39,808 0,398 44,921 0,867
2 2 20,781 0,201 48,86 39,172 0,392 1,60 27,587 0,539 38,59
3 4 19,167 0,186 52,83 38,162 0,382 4,14 26,741 0,523 40,47
4 6 18,438 0,179 54,63 37,313 0,374 6,27 26,037 0,510 42,04
5 8 17,635 0,171 56,60 36,848 0,369 7,43 25,767 0,505 42,64
6 10 17,615 0,171 56,65 35,394 0,355 11,09 25,037 0,491 44,26
7 12 16,510 0,160 59,37 35,374 0,355 11,14 24,942 0,489 44,48
8 14 16,250 0,158 60,01 34,798 0,349 12,59 24,582 0,482 45,28
9 16 16,115 0,157 60,34 34,636 0,347 12,99 24,423 0,479 45,63
10 20 16,083 0,156 60,42 34,283 0,344 13,88 24,000 0,471 46,57
11 25 15,729 0,153 61,29 33,101 0,332 16,85 23,185 0,456 48,39
12 30 14,563 0,142 64,16 32,970 0,331 17,18 23,116 0,455 48,54
13 45 14,260 0,139 64,91 32,798 0,329 17,61 22,974 0,452 48,86
14 60 13,615 0,133 66,50 32,758 0,329 17,71 22,878 0,450 49,07
15 75 13,073 0,127 67,83 32,576 0,327 18,17 22,741 0,448 49,38
16 0 13,042 0,127 67,91 32,343 0,325 18,75 22,714 0,447 49,43
17 105 12,521 0,122 69,19 32,293 0,324 18,88 22,540 0,444 49,82
18 120 12,490 0,122 69,26 28,980 0,291 27,20 19,746 0,391 56,04
19 135 12,094 0,118 70,24 25,879 0,261 34,99 16,603 0,332 63,04
20 150 11,729 0,115 71,14 25,485 0,257 35,98 16,122 0,323 64,11
45qm e Azul de Remazol
= Vermelho de Remazol
404 ’A 4 Amarelo de Remazol
N
354 Ay,
. Aa A A A A A
1! 304 A
()]
E ""'.h A a
© "am L] [ ] [] [ ] n
204 * .
5 W, . o
L O R
10
0 2I0 4|0 I SIU ‘ 810 I 160 I 12|O ‘ 1-'|10 ‘ 1(|50

Tempo (mim)



