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RESUMO

Os compostos organicos, que sao classificados por corantes, sdo usados em
processos industriais do tipo téxtil para a coloracdo dos tecidos. Nesses processos,
sdo usadas grandes quantidades de aguas que geram residuos, 0s quais nao
podem ser diretamente jogados nos corpos hidricos sem o devido tratamento, o que
pode aumentar a carga de poluicdo deles. Nesse sentido, deve-se buscar meios de
tratamento dessas aguas, pode-se destacar o processo de adsorgdo com o uso de
carvao ativado. Neste trabalho, analisou-se o processo de adsor¢ao do corante téxtil
DRIMAREN BLUE com o uso do carvao ativado do tipo SYNTH(comercial) e 0 da
UFPB(pirolisado). Buscou-se ndo s6 uma aplicagdo desse método e uma ampla
modelagem matematica, como também o uso dos dados dos processos adsortivos
para a construcdo das isotermas de adsor¢cao de Freundlich-Langmuir, que foi o
modelo mais adequado para avaliar a eficiéncia da adsorgéo. Ainda nessa pesquisa,
foi desenvolvida a preparagao de solucdes do corante DRIMAREN BLUE, sendo
elas em diversas concentracdes para serem usadas no processo de adsor¢ao com
os carvoes citados. Foram realizadas as leituras espectrofotométricas das solugdes
preparadas e com isso, obteve-se os valores de absorbancia para a construgao da
curva analitica. A curva de calibracao foi desenvolvida com o uso de uma planilha de
calculo. Foram realizadas analise do equilibrio adsortivo e do estudo termodinamico
de adsor¢do com o uso de diferentes temperaturas. Para a obtengcdo dos dados
termodinamicos foi usada a equacao de Van't Hoff, para o estudo da variagcao da
entalpia do processo e da analise da energia livre de Gibbs trabalhou-se com a
linearizagdo InK versus 1/T(K). As isotermas de adsorgdo foram obtidas com os
dados experimentais de equilibrio e as analises foram feitas nas temperaturas de
14°C, 27°C e 40°C. Constatou-se que o carvao ativado do tipo SYNTH se mostrou
mais eficaz do que o carvao do tipo UFPB e revelou ainda valores termodinamicos
que mostraram que esse processo adsortivo é: fisico, endotérmico (AH.¢s= +52,20
kd.mol™ - SYNTH), (AHass= +41,30 kJ.mol”" - UFPB) e espontaneo (AGass= -15,91
kd.mol”" - SYNTH), (AGass=-17,96 kJ.mol”'- UFPB).

Palavras-chave: Adsorgao. Carvao. Corante. Drimaren Blue. Equilibrio adsortivo.



ABSTRACT

Organic compounds, which are classified by dyes, are used in textile-type
industrial processes for coloring fabrics. In these processes, large amounts of water
are used that generate waste, which cannot be directly thrown into water bodies
without proper treatment, which can increase their pollution load. In this sense, one
should look for ways to treat these waters, the adsorption process with the use of
activated carbon can be highlighted. In this work, the adsorption process of the textile
dye DRIMAREN BLUE was analyzed with the use of SYNTH (commercial) and UFPB
(pyrolyzed) activated carbon. We sought not only an application of this method and a
broad mathematical modeling, but also the use of data from the adsorptive processes
for the construction of the Freundlich-Langmuir adsorption isotherms, which was the
most appropriate model to evaluate the adsorption efficiency. Still in this research,
the preparation of solutions of the dye DRIMAREN BLUE was developed, in different
concentrations to be used in the adsorption process with the mentioned charcoals.
The spectrophotometric readings of the prepared solutions were carried out and with
that, the absorbance values for the construction of the analytical curve were
obtained. The calibration curve was developed using a spreadsheet. Analysis of the
adsorptive equilibrium and the thermodynamic study of adsorption with the use of
different temperatures were carried out. To obtain the thermodynamic data, the Van't
Hoff equation was used, for the study of the enthalpy variation of the process and the
Gibbs free energy analysis, the linearization InK versus 1/T(K) was used. The
adsorption isotherms were obtained with the experimental equilibrium data and the
analyzes were performed at temperatures of 14°C, 27°C and 40°C. It was found that
SYNTH-type activated charcoal was more effective than UFPB-type charcoal and
also revealed thermodynamic values that showed that this adsorptive process is:
physical, endothermic (AHa.ss= +52,20 kJ.mol? - SYNTH), (AHags= +41,30 kJ.mol -
UFPB) and spontaneous (AGags= -15,91 kd.mol™ - SYNTH), (AGass= -17,96 kJ.mol -
UFPB).

Keywords: Adsorption. Coal. Dye. Drimaren Blue. Adsorptive equilibrium.
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1 INTRODUGAO

Devido ao crescimento das industrias que trabalham com efluentes liquidos,
tornou-se necessario desenvolver ag¢des que propusessem proteger o meio
ambiente, no tocante a eliminagcdo de efluentes nos corpos hidricos, com a
consequente diminuicdo da carga de poluicdo, sempre observando os parametros

estabelecidos em legislagdo especifica.

Aliado a isso e para que alguns objetivos sejam atingidos, faz-se necessario
uso de operagdes unitarias por transferéncia de massa, com o propdsito de separar
as substancias indesejaveis, isto €, que ndo podem ser descartadas para o meio

ambiente de modo irregular.

Alguns parametros de controle ambiental, tais como concentracdo de
compostos presentes nas aguas e suas classificagdes, séo listados na Resolugdo do
CONAMA n°430/11, que complementa e altera a Resolugdo n°® 357, de 17 de margo
de 2005 e que estabelece alguns padrboes de qualidade para os corpos hidricos e

para os efluentes.

Considerando os compostos que comumente podem ser langados em corpos
hidricos sem o devido tratamento, destacam-se os corantes téxteis que conferem cor
a agua e prejudicam a passagem de luz natural, inviabilizando o processo natural de
fotossintese aquatica, encerrando na proliferacédo de micro-organismos indesejaveis
e causando turbidez elevada (SANTOS, 2019).

Dentre as operagdes unitarias que podem ser usadas em estacdoes de
tratamento de efluentes (ETE), apds as suas etapas ordinarias, como filtragéo,
flotacdo e decantagado, destaca-se a adsorg¢do, que tem como definicdo, segundo
Nascimento (2014), “uma operagado que estuda a habilidade de um composto de
conseguir concentrar em sua superficie, ou em seus poros, uma certa quantidade de
uma substancia de interesse, que se queira separar, € essas substancias podem

estar dissolvidas em sistemas liquidos ou gasosos.”

Ademais, dentre materiais adsorventes utilizados ordinariamente destaca-se o

carvao ativado, que é um solido comumente microporoso ou mesoporoso, de
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elevada area superficial especifica, e que € proveniente de materiais carbonaceos,

madeira, hulha, lignina, casca de coco e agucares (GUILARDUCI et al., 2006).

Dentro dessa tematica, pode-se destacar que o fendbmeno da adsorgcao
consiste numa interacdo na area de interface do adsorvente com o adsorvato. Esta
interacédo pode ser dividida em adsorgao fisica que representa uma menor interagao
entre adsorvente - adsorvato (AH.«s<80kJ.mol™") e adsorgéo quimica que é regida por
fortes forcas atrativas (NASCIMENTO et al.,2014).

Ainda nessa tematica, o presente trabalho de conclusédo de curso trata sobre
o estudo do processo adsortivo de um corante tipo azo (Drimaren Blue) por um
carvao ativado comercial (SYNTH) e por um carvao proveniente do residuo de um
processo de pirdlise, originado de uma combustdo em baixa concentracdo de

oxigénio para geracgao de gas de sintese, chamado de carvao UFPB.

Vale ressaltar que para o estudo das isotermas de adsor¢cdo e da sua
termodinamica, as curvas de equilibrio em diferentes temperaturas encerram em
diferentes constantes de equilibrio e que a relacdo entre estas constantes e a
temperatura fornecem dados sobre as propriedades termodinamicas do processo de
adsorg&o AHags, ASagss, AGags, (NASCIMENTO et al.,2014).

Como objetivo geral, espera-se, com esse trabalho, levantar informacgdes
necessarias sobre as energias envolvidas no processo adsortivo carvao-corante, e
sua espontaneidade quando do aumento ou diminuicdo da temperatura. Como
objetivos especificos, destacam-se a quantificagao da capacidade maxima adsortiva
do material [q* = f(temperatura), mg.g'], realizar uma ampla modelagem
matematica do processo adsortivo, estimando [K = f(temperatura)] e as propriedades
termodinamicas (AHass, ASass, AJaas), ja descritas, utilizando-se para tal finalidade da
equacgao de Van't Hoff [In k = f(1/T)].
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 DA INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil consome grande quantidade de agua em seus processos
industriais, e esse composto € um dos seus maiores insumos. Para se produzir 1
tonelada de produto téxtil, € usado de 200 a 270 toneladas de agua, que gera um
efluente com grande carga poluidora (BELTRAME, 2000, apud SILVA FILHO, 1994).

As Industrias téxteis sdo uma das que mais utilizam corantes durante o
processo produtivo. Ha uma estimativa de que mais de 800 milhdes de toneladas de
corantes sintéticos sejam produzidos anualmente e de que aproximadamente 50%
dessa quantidade sejam de corantes do tipo “azo”, os quais podem levar a geragao
de subprodutos de conhecido carater carcinogénico (FERREIRA, 2013, apud
GRELUK; HUBICKI, 2011).

2.2 DO CORANTE AZO COM FUNGCAO DE ADSORVATO

Segundo BELTRAME (2000), “Os corantes sao, em geral, moléculas
pequenas que contém dois componentes principais: o cromoéforo, responsavel pela

cor e o grupo principal, que liga o corante a fibra.”

Corantes azo sdo compostos quimicos que apresentam a ligacao (-N=N-), em
que o nitrogénio sera ligado quimicamente a um radical organico, normalmente de
origem aromatica (BELTRAME, 2000).

O corante do tipo azo realizara a funcdo de adsorvato no processo de
adsorgao. Conforme ja descrito, corantes téxteis sdo bastante soluveis e conferem
cor a agual/efluente, impossibilitando a fotossintese aquatica e encerrando em
corpos hidricos com alta turbidez e com proliferacdo em demasia de micro-
organismos indesejaveis (SANTOS, 2019).
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2.3 DO CARVAO ATIVADO COM FUNCAO DE ADSORVENTE

O carvéo ativado (CA) é o nome comercial de um grupo de carvdes que se
caracterizam por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada.
Representa um tipo comum de adsorventes que tem grande afinidade com
compostos organicos, sendo um dos adsorventes mais usados em processos de
adsorcdo. Existem duas principais formas de apresentacdo do carvao ativado:
granular e pulverizado (FERNANDES, 2005).

No tratamento de efluentes o carvao € utilizado na forma granular e em po.
Na forma de po, é utilizado em processos de lodos ativados e na forma granular em
equipamentos de adsorgdo (BELTRAME, 2000).

2.4 DO PROCESSO DE ADSORGAO

A contaminagédo quimica da agua a partir de uma ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos, tais como metais toxicos, BTEX, HPA’s, anions, entre
outros, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de
remover esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. Essas
substancias, encontradas em quantidade de traco, geralmente oferecem resisténcia
aos métodos de degradacao biolégica ou ndo sao removidos efetivamente por
analises de tratamento fisico-quimicos (NASCIMENTO et al., 2014).

No combate a poluicdo ambiental por corantes, varios métodos séao
utilizados no tratamento de aguas residuais, como exemplo a adsor¢ao (CASTRO, et
al., 2018).

A adsorcdo € uma operagao de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos soélidos em concentrar na sua superficie de determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagao
dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 2014).

Ainda segundo Nascimento (2014), “Dependendo da natureza das forgas
envolvidas, a adsorgao pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos:

adsorgao fisica e adsorgao quimica.”
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2.4.1 Das isotermas de adsorcao

O equilibrio de adsorgdo € geralmente essencial para obter informacgdes
relevantes sobre projeto e analise de um processo de separagdo por adsorgéo.
Quando uma determinada quantidade de sodlido, este comumente chamado de
adsorvente ou adsorbente, entra em contato com um determinado volume de liquido
contendo um soluto adsorvivel, este chamado de adsorvato ou adsorbato, a

adsorgao ocorre até que o equilibrio seja alcangado (NASCIMENTO et al., 2014).

A obtengcdo de uma isoterma de adsorgdo € um processo simples, em que
uma massa de adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma
série de solugdes com concentragdes iniciais (C,) diferentes e conhecidas, quando

a adsorgao ocorre em batelada, com volume finito (MEZZANI, 2002).

Na sequéncia quando o equilibrio de adsorcdo € atingido, temos a
concentracéo final de soluto na solugédo em equilibrio (Ce em gramas ou mols por
litro de solugéo) e a capacidade de adsorgao do adsorvente (q, em massa ou mols
de adsorvato, por unidade de massa de adsorvente). Assim, podemos obter um
grafico de g versus C.. Contudo, precisa-se saber como obter o valor das variaveis
Ce e q. Para obter os valores de C., apos o equilibrio ser atingido, separa-se o
adsorvente da solugdo utilizando um filtro de membrana, papel de filtro ou por
centrifugacao, e analisa-se a solugao sobrenadante para determinar a concentragao
residual de adsorvato (C.). Esta pode ser determinada por técnicas analiticas
(dependendo do adsorvato utilizado) tais como cromatografia gasosa ou liquida,
espectrometria no ultravioleta ou visivel, espectrometria de absor¢ao ou emissao ou
outros meios adequados (NASCIMENTO et al., 2014).

Ja para obter valores de q, devemos fazer um balanco de massa, em que a
quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato
removido da solugéo, ou, em termos matematicos, demonstrado na equagao n°1
(ARAUJO el al., 2009).

Equacao de balanco de massa para o adsorvente e adsorvato.

q= (Co=Ca)xV ™M
m
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Onde:
g: capacidade de adsorc¢ao;
C,: concentracgao inicial do adsorvato;
Ce: concentragédo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solugéo;
m: massa do adsorvente.
As isotermas podem apresentar os seguintes tipos de curvas:

Figura 1 — Diferentes tipos de isotermas

- Favoravel

Extremamente
| favoravel

Linear

4.

Desfavoravel

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014 apud Moreira 2008.

2.4.1.1 Isoterma de Freundlich

Os trabalhos de Freundlich relacionam as massas do adsorbato, adsorvente e

concentragao da solugao pela seguinte formula (CASTELLAN,1980):

de = K. Cc'" 2)
Onde se tém:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg. g™);

C.: concentracéo de equilibrio em solugéo (mg. L™);



17

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
Kr. constante de capacidade de adsorg¢éo de Freundlich (mg g™) (L mg™)"".

A equacéo 2 pode ser linearizada, assim tornando-se:
Log (x/m) = logK + 1/n logc (3)
Onde:
q=(x/m)
X = massa da substancia adsorvida;
m = massa da substancia adsorvente;
c = a concentragao da solugio;

K e n = sjo constantes.

Assim, devera se construir um grafico log(X/m) x logc, para que se possa
obter os parametros 1/n e K.

Pode-se destacar que Segundo Mendes (2016) o modelo de Freundlich é
utilizado quando a superficie do adsorvente é heterogénea e ocorre a formagao de

mais de uma camada de adsor¢ao.

2.4.1.2 Isoterma de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir € uma das equagdes mais usadas quando

se fala em adsorgao, e apresenta a seguinte equacao:

Qe = (Qmax - KL . Ce ) / (1+KL . Ce) @)
Onde se tém:

ge = quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg . g™);
gmax=Capacidade maxima de adsorgéo (mg . g™);

K. =constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L . mg™);



18

Ce=concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg . L™).

Vale ressaltar que esse modelo enfatiza uma adsor¢gao em monocamada, e
que cada sitio adsortivo comporta apenas uma molécula (NASCIMENTO et al.
2014).

Ademais, a equacao 4 pode se tornar expressao linearizada:
1/qe = 1/qmax + 1/(K|_.qmax . Ce) . (5)

Dessa forma € possivel construir o grafico 1/q x 1/C. que sera produzida
uma linha reta com ajuste linear com minimos quadrados. Tendo ainda, 1/(KL.Qmax),
como sendo a inclinagcéo da reta e ponto 1/qmax a interceptacdo (NASCIMENTO et
al. 2014).

2.4.1.3 - Isoterma de Langmuir-Freundlich

Pode-se entender esse modelo como sendo a combinacdo entre os dois

modelos anteriores. A modelagem matematica segue abaixo:

qeq = gmMg;”n (6)
1 + K.Coq™

Os parametros, gmsx. € K expressam a maxima capacidade de adsorcéao e a
constante de equilibrio, respectivamente.
O geq expressa a capacidade de adsorgao no equilibrio, Ceq representa a

concentragéo de equilibrio e 1/n representa o grau do modelo.
2.5 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Analisando a termodinamica do processo adsortivo, e considerando K. a
constante de equilibrio proveniente da isoterma de Langmuir, e Kr a constante de

equilibrio proveniente da isoterma de Freundlich.

A isoterma de Langmuir ainda quantifica a capacidade maxima adsortiva
(g°™), que representa a quantidade maxima (na saturagdo) que o material adsorvente

consegue remover de adsorvato (mg.g™ ou mmol.g™”).

Ressalta-se ainda que os experimentos de equilibrio devem ser realizados em

diferentes temperaturas, e consequentemente encerrarao com diferentes constantes
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de equilibrio.

Finalmente, uma vez quantificada as constantes de equilibrio em diferentes
temperaturas, pode-se utilizar a energia de Gibbs como fungcao da temperatura, no
equilibrio, para quantificar as propriedades termodindmicas do processo adsortivo,
conforme apresentam as Equacgdes 7, 8 e 9, sendo esta ultima a equagao de Van't
Hoff.

Trabalhos termodinamicos para o equilibrio de adsorcdo podem ser

estudados pelas equagdes abaixo (SMITH,1980).

AG’ = - RTInK (7)

AH’ - T.AS’ = - RTInK (8)

InK = (- AH/R)(1/T) + (AS’/R) (9)
Sendo:

AG’ = Variagdo da energia livre de Gibbs padréo;
AH’ = Variagéo de entalpia padrao;

InK = Logaritmo neperiano da constante de equilibrio;
AS’ = Variagao de entropia padrao;

T = Temperatura em Kelvin;

R = Constante dos gases de valor 8,314 J/mol.K .

Neste cenario, apresentando pela Equacdo 9, a relagdo entre InK versus
1/T(K) fornece a variagédo da entalpia de adsor¢ao (através do coeficiente angular) e
a entropia de adsorgdo (através do coeficiente linear). Dependendo do valor
quantificado da variagdo da entalpia e do comportamento da curva de equilibrio em
relacdo a temperatura, sera possivel afirmar se este processo adsortivo sera fisico

ou quimico.
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3 METODOLOGIA

As atividades foram realizadas no Laboratério de Cromatografia Instrumental
do DEQ da UFPE.

As analises de adsorcao foram realizadas em duplicata e calculada a média
aritmética para os resultados obtidos.

As adsorcoes foram feitas em trés temperaturas, a primeira de 14°C +/-1°C, a
segunda de 27°C +/-1°C e a terceira de 40°C +/-1°C.

A modelagem matematica foi realizada com o uso do programa ORIGIN.

3.1 DA PREPARACAO DAS SOLUCOES COM O CORANTE DRIMAREN BLUE

Foi medido em balanga analitica 1,0 grama do corante DRIMAREN BLUE, o
qual estava no estado fisico sélido e em p6. O corante foi dissolvido em 1000 mL de

agua destilada, sendo essa a solugao de estoque.

Figura 2 - Corante Drimaren Blue em pé Figura 3 - Balanga analitica

Fonte: O autor (2023). Fonte: O autor (2023).

A solucao do corante DRIMAREN foi preparada e completado o seu volume
até 1000 mL, logo apés, a solugao foi transferida para um recipiente de vidro ambairr,

com volume de 1L, conforme figura 04.
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Figura 4 - Solugdo de estoque do corante DRIMAREN BLUE

Fonte: O autor (2023).

Com o uso da solucao de estoque e da equagao 10, equacao para a diluigao
de solugdes, tomou-se aliquotas da solugdo de estoque para a preparagcdo das

solugdes das analises, usando processo de diluigao.

Obtiveram-se solugdes de concentragdes:

25 mgL"; 50 mgL™; 100 mgL™ ; 150 mgL™; 175 mgL™" : 200 mgL™" ; 250 mgL™" , 300
mgL" 350 mgL™" e 400 mgL™.

C1V1 = C2V2 (10)
Onde:

C1 = Concentragao da solugao de estoque

V1= Volume da aliquota a ser retirada da solugcéao de estoque
V.= Volume da solugao final(que se quer fazer)

C,= Concentragao da solucéao diluida

3.2 DA PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRAGAO COM O USO DE
ALIQUOTAS DAS SOLUGCOES DILUIDAS DO CORANTE DRIMAREN BLUE

Tomou-se as aliquotas para cada solugao diluida do corante DRIMAREN
BLUE, uma etapa por vez, com o uso de uma pipeta graduada, funil de vidro, papel
de filtro, béquer, suporte universal com garras e bastao de vidro.

As amostras selecionadas foram filtradas, o mesmo procedimento foi

realizado no momento da adsor¢cdo do corante com os carvdes ativado. Isso
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possibilitou que ambas as solugdes, tanto as que ainda ndo foram submetidas ao
processo de adsor¢ao com o carvao ativado, como as que foram submetidas ao
processo em destaque, que elas passassem pelos mesmos procedimentos de
filtragem, sendo desconsiderada a retengcdo do corante que o papel de filtro possa

apresentar, evitando assim, possiveis erros para a modelagem matematica.

Usou-se um comprimento de onda de 600 nm, em razdo de apresentar o
melhor resultado de absorbancia para o corante da analise. O espectrofotometro
UV-Vis (ultravioleta-visivel), disponivel no Laboratério de Cromatografia Industrial,
para a construgao da curva de calibracdo com o uso das solu¢des de concentracoes

abaixo:

25 mgL" ; 50 mgL™ ; 100 mgL™" ; 150 mgL™"; 200 mgL™ ; 250 mgL™" , 300 mgL™" 350
mgL™" e 400 mgL™".

3.3 DO ESTUDO DA ADSORGCAO EM EQUILIBRIO

Para esse estudo foram utilizados 36 Erlenmeyers, 18 para cada tipo de
carvao ativado (SYNTH e UFPB).

Pesou-se 0,1 g de cada carvao e colocou-se nas vidrarias citadas (18 do
carvdo SYNTH e 18 do carvao da UFPB).

Foram usados 50 mL das solug¢des de concentragdes 25 g/mL; 50 g/mL; 150
g/mL; 250 g/mL; 300 g/mL e 400 g/mL para cada um dos dezoito Erlenmeyer
contendo o carvdo do tipo Synth, sendo seis vidrarias para as adsor¢des nas
temperaturas de 14°C, mais seis para a temperatura de 27°C e mais seis para a

temperatura de 40°C.

Também foram usados dezoito Erlenmeyers para adsor¢ao com o carvao do
tipo UFPB, com concentragbes das solugbdes de 25 g/mL; 50 g/mL; 100 g/mL; 150
g/mL; 200 g/mL e 250 g/mL.

As adsorcdes formam realizadas: na temperatura de 14°C, em geladeira do
laboratério de Cromatografia Industrial, na temperatura de 27°C em mesa agitadora

e na temperatura de 40°C em mesa agitadora com controle de temperatura
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(SHAKER), até a obtencéo do equilibrio de adsorgao, durante o periodo de 2 horas,
sob uma agitagao de 200 rpm. Apds o periodo citado, as solugdes formam retiradas
dos equipamentos, filtradas de modo rapido para ndo ocasionar ou minimizar erros
devido a variagdo de temperatura durante o processo de filtragem. Na sequéncia,
foram realizadas as analises espectrofotométricas no espectrofotdmetro de UV-Vis,

disponivel nesse mesmo laboratorio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 DOS RESULTADOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Os resultados obtidos, com as operacdes de diluicdo realizadas na
metodologia descrita no item 3.1 e suas analises espectrofotométricas, estédo
dispostas na tabela 1, tais resultados, foram medidos em duplicata e retiradas as

meédias aritméticas.

Realizou-se a analise espectrofotométrica com agua destilada, no intuito de
realizar o teste em branco para zerar o espectrofotdbmetro.

Tabela 1 — Relagao de solugdes, absorbancias e concentragdes.

Solugoes diluidas Absorbancia Concentragiao(mgL™)

1 0,199 25

2 0,382 50
3 0,782 100
4 1,235 150
5 1,299 175
6 1,591 200
7 1,995 250

Fonte: O autor (2023).

4.2 DA CONSTRUGCAO DA CURVA DE CALIBRACAO

4.2.1 Da Obtenc¢ao da curva de calibragao em fungao das solugées preparadas
com o corante DRIMAREN BLUE

Foi construida a curva de calibragdo com o uso de uma planilha eletronica,

obtendo-se o resultado conforme a figura 5.

Figura 5 - Curva de calibragcédo do corante DRIMAREN BLUE

2,5
) f(x) = 0,0079 x — 0,0088
R2 = 0,9960
1,5
3
< 1
0,5
0
0 50 100 crkd) 200 250 300

Fonte: O autor (2023).
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Do uso dos dados da tabela 1 foi obtida a equacao de reta:
y = 0,0079X + 0,0088 (11)

Da analise da curva de calibragdo obteve-se: o coeficiente de correlagao de

Person R? = 0,996, o coeficiente angular de 0,0079 e o coeficiente linear de 0,0088.

Vale salientar que o estudo da Lei de Lambert-Beer pode elucidar uma
relagédo direta de proporcionalidade entre a absorbancia das solugdes com as suas

concentracdes, relagcédo esta que pode ser representada por:

Abs=axbxC (12)

Onde:

Abs = Absorbancia das solugdes;

a = absortividade (que € caracteristica de cada meio);
b = Caminho 6tico (percurso a ser seguido pela luz);

C = Concentragdo das solugbes em mg.L™

4.3 DO ESTUDO DA ADSORCAO EM EQUILIBRIO
4.3.1 Da adsorgao com o carvao SYNTH(C1)

Com o uso da equagao y = 0,0079X + 0,0088 foram calculados os dados da
adsorcdo em equilibrio do corante DRIMAREN BLUE com o carvdao do tipo
SYNTH(C1), para as temperaturas de T1 = 14°C, T2 = 27°C e T3 = 40°C, dados
descritos nas tabelas 2, 3 e 4.

Tabela 2 — Dados da adsorgéo de equilibrio do carvdao SYNTH - T1/C1

T1/C1 Abs C (mg/L) q (mg/g) C (mol/m’) q (mol/kg)
25 0,071 10,10 7,45 0,016 0,012
50 0,120 16,30 16,85 0,026 0,027
150 0,197 26,05 61,97 0,041 0,098
250 0,581 74,66 87,67 0,118 0,139
300 0,924 118,08 90,96 0,187 0,144
400 1,648 209,72 95,14 0,332 0,151

Fonte: O autor (2023).
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Tabela 3 — Dados da adsorcao de equilibrio do carvdo SYNTH - T2/C1

T2/C1 Abs C (mgl/L) q (mg/g) C (mol/md) q (mol/kg)
25 0,092 12,76 6,12 0,020 0,010
50 0,133 17,95 16,03 0,028 0,025
150 0,239 31,37 59,32 0,050 0,094
250 0,572 73,52 88,24 0,116 0,140
300 0,801 102,51 98,75 0,162 0,156
400 1,321 168,33 115,84 0,267 0,183

Fonte: O autor (2023).

Tabela 4 — Dados da adsorcao de equilibrio do carvdo SYNTH - T3/C1

T3/C1 Abs C (mglL) q (mg/g) C (mol/m?3) q (mol/kg)
25 0,081 11,37 6,82 0,018 0,011
50 0,149 19,97 15,01 0,032 0,024
150 0,256 33,52 58,24 0,053 0,092
250 0,535 68,84 90,58 0,109 0,143
300 0,670 85,92 107,04 0,136 0,170
400 1,179 150,35 124,82 0,238 0,198

Fonte: O autor (2023).
Com os dados das tabelas 2, 3 e 4 do carvdo SYNTH(C1) houve uma maior

capacidade de adsorgdo, a qual se verifica com um “g*” de 124,82 mg/g
(capacidade de adsor¢gao maxima) para a temperatura de 40°C(T3).

A capacidade de adsorc¢éao foi favorecida pelo aumento da temperatura.
4.3.2 Da adsorgao com o carvao UFPB(C2)

O mesmo procedimento desenvolvido para a adsor¢ao do DRIMAREN BLUE
com o carvao SYNTH(C1) foi utilizado para o carvdo UFPB(C2), conforme dados

descritos nas tabelas 5,6 e 7.

Tabela 5 — Dados da adsorc¢ao de equilibrio do carvdo UFPB - T1/C2

T1/C2 Abs C (mgl/L) q (mg/g) C (mol/m?) q (mol/kg)
25 0,130 17,57 3,72 0,028 0,006
50 0,136 18,33 15,84 0,029 0,025
100 0,274 35,80 32,10 0,057 0,051
150 0,468 60,35 44,82 0,096 0,071
200 0,715 91,62 54,19 0,145 0,086
250 0,902 115,29 67,35 0,183 0,107

Fonte: O autor (2023).
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Tabela 6 — Dados da adsorcao de equilibrio do carvdo UFPB - T2/C2

T2/C2 Abs C (mg/L) q (mgl/g) C (mol/md) q (mol/kg)
25 0,112 15,291 4,854 0,024 0,008
50 0,141 18,962 15,519 0,030 0,025
100 0,299 38,962 30,519 0,062 0,048
150 0,485 62,506 43,747 0,099 0,069
200 0,701 89,848 55,076 0,142 0,087
250 0,823 105,291 72,354 0,167 0,115

Fonte: O autor (2023).

Tabela 7 — Dados da adsorcéo de equilibrio do carvao UFPB - T3/C2

T3/C2 Abs C (mg/L) q (mg/g) C (mol/m3) q (mol/kg)
25 0,110 15,04 4,98 0,024 0,008
50 0,234 30,73 9,63 0,049 0,015
100 0,360 46,68 26,66 0,074 0,042
150 0,485 62,51 43,75 0,099 0,069
200 0,590 75,80 62,10 0,120 0,098
250 0,725 92,89 78,56 0,147 0,124

Fonte: O autor (2023).
Com os dados das tabelas 5, 6 e 7, do carvao UFPB(C2), houve uma maior

capacidade de adsorgdo, a qual se verifica com um “q*"” de 78,56 mg/g para a
temperatura de 40°C(T3).

A capacidade de adsorcao desse carvao também foi favorecida pelo aumento
da temperatura.
4.4 ESTUDO DO EQUILIBRIO ADSORTIVO DO CORANTE DRIMAREN BLUE
COM O CARVAO SYNTH(C1)

Foi utilizada a Isoterma de Equilibrio do modelo de Langmuir-Freundlich, a
qual mostrou os dados conforme a tabela 8, como também se obteve o seu grafico
que esta representado na figura 6:

Tabela 8 — Dados da adsor¢ao de equilibrio do carvdo SYNTH(C1) com o corante
DRIMAREN BLUE

C1/T1 C1/12 C1/T3
Isoterma de Langmuir-Freundlich Isoterma de Langmuir-Freundlich Isoterma de Langmuir-Freundlich
(14°C) (27°C) (40°C)
g™ 0,166 + 0,011 mol/kg q 0,184 + 0,012 mol/kg g 0,205 + 0,009 mol/kg
Kir 57,76 + 16,12 Kir 312,48 + 80,29 Kir 347,26 + 97,81
n 1,31 n 2,03 n 2,15
R? 0,908 R? 0,968 R? 0,982

Fonte: O autor (2023).
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Figura 6: Isoterma de Equilibrio de Langmuir-Freundlich para o carvao
SYNTH(C1) e o Corante DRIMAREM BLUE

T T T I T I T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

C., (mol.m™)

Fonte: O autor (2023).
As representagdes contidas no grafico sdao: a temperatura de 14°C esta

relacionada com a legenda m, a temperatura de 27°C com a legenda e e a
temperatura de 40°C com a legenda A.

Percebe-se que a adsor¢ao do corante DRIMAREN BLUE com o carvéao do
tipo SYNTH(C1) apresentou um maior g** na temperatura T3(40°C), com um valor
de 0,205 + 0,009 mol/kg, apresentando um R?de 0,982 (alinhamento dos pontos da
curva), o que indica um processo de adsorgdo mais favoravel, segundo o modelo
que foi usado e o programa para a modelagem matematica (ORIGIN).

Ademais, da analise do grafico de adsorgdo, ficou evidenciado que para
concentragdes de equilibrio mais baixas, conseguiu-se um g** mais elevado, com o
aumento da temperatura T3(40°C), ficou evidenciado que a adsor¢ao é favorecida
pelo aumento de temperatura.

O parametro “n” dento do intervalo de 1 a 10 é dito favoravel para uma
adsorgao. Os resultados de adsorgcdo para o carvao SYNTH deram dentro desse

intervalo, logo o processo € favoravel para as trés temperaturas das analises.
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45 ESTUDO DO EQUILIBRIO ADSORTIVO DO CORANTE DRIMAREN BLUE
COM O CARVAO UFPB(C2)

Foi utilizada a Isoterma de Equilibrio do modelo de Langmuir-Freundlich, a
qual mostrou os dados conforme a tabela 9, como também o seu grafico esta
representado na figura 7.

Tabela 9 — Dados da adsorgéo de equilibrio do carvdao UFPB(C2) com o
corante DRIMAREN BLUE

C2/T1 C2/T2 C2/T3
Isoterma de Langmuir- Isoterma de Langmuir- Isoterma de Langmuir-
Freundlich (14°C) Freundlich (27°C) Freundlich (40°C)
g™ 0,111+0,010 mol’kg g™ 0,125 + 0,012 mol/kg g™ 0,132 + 0,018 mol/kg
Kie 262,12 £ 99,53 Kie 400,01 + 163,15 Kie 1112,90 £ 275,10
n 2,05 n 1,99 n 2,80
R? 0,945 R? 0,939 R? 0,920

Fonte: O autor (2023).
Figura 7: Isoterma de Equilibrio de Langmuir-Freundlich para o carvao

UFPB(C2) e o Corante DRIMAREN BLUE
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Fonte: O autor (2023).

As representagdes contidas no grafico sdo: a temperatura de 14°C esta
relacionada com a legenda o, a temperatura de 27°C com a legenda o e a

temperatura de 40°C com a legenda A.
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Percebe-se que a adsorcdo do corante DRIMAREN BLUE com o carvao do
tipo UFPB(C2) apresentou um maior g** na temperatura T3(40°C), com um valor de
0,132 + 0,018 mol/kg, mesmo apresentando um R? de menor valor 0,920
(alinhamento dos pontos da curva), o que indica um processo de adsor¢ao mais
favoravel, segundo o modelo que foi usado e o programa para a modelagem
matematica (ORIGIN).

Vale ressaltar que da analise do grafico de adsor¢cdo figura 7, ficou
evidenciado que em concentragdes de equilibrio mais baixas, conseguiu-se um q**
mais elevado, com o aumento da temperatura T3(40°C), ficou evidenciado que a
adsorcgao é favorecida pelo aumento de temperatura.

O parametro “n” dento do intervalo de 1 a 10 é dito favoravel para uma
adsorcdo. Os resultados de adsor¢ao para o carvao UFPB deram dentro desse

intervalo, logo o processo é favoravel para as trés temperaturas das analises.

4.6 DA ANALISE DOS DADOS TERMODINAMICOS DE ADSORGCAQ

Os parametros termodinamicos da adsorgdo do carvao SYNTH(C1) com o
corante DRIMAREN BLUE est&o relacionados na tabela 10.

Tabela 10 — Parametros termodinamicos da adsorc¢ao do carvao SYNTH(C1)
com o corante DRIMAREN BLUE

C1 14,0 °C 27,0 °C 40,0 °C
T(K) 287,15 300,15 313,15
1T 0,0035 0,0033 0,0032
K 57,76 312,49 347,26
InK 4,06 5,74 5,85
y =-6278,88x + 26,16
R?=0,63

AS = 217,51 J. K" .mol"
AH = +52,20 kJ.mol™ (< 80 kJ.mol™")
Fonte: O autor (2023).

Percebe-se que com a temperatura T3 de 40°C foi obtido uma constante K
com valor mais alto de 347,26, o que evidencia uma adsorgao favorecida a essa
temperatura.

Através do estudo da curva de calibragdo y = - 6278,88x + 26,16 foi obtida a

variagdo de entalpia (AH = +52,20 kJ.mol™) que mostra uma adsorgdo baseada em
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um processo endotérmico. Ainda nessa tematica, a andlise da variagado de entropia
na adsorgao ocorre com o aumento da desordem, isto €, evidenciado pelo valor
positivo da entropia (AS = 217,51 J.K".mol™).

Os parametros termodindmicos da adsor¢cao do carvao UFPB(C2) com o
corante DRIMAREN BLUE estao relacionados na tabela 11.

Tabela 11 — Parametros termodinamicos da adsorgéo do carvdo UFPB(C2)
com o corante DRIMAREN BLUE

C2 14,0 °C 27,0 °C 40,0 °C
T(K) 287,15 300,15 313,15
1T 0,0035 0,0033 0,0032
K 262,12 400,01 1112,9
InK 5,57 5,99 7,01
y =-4967,63x + 22,76
R?=10,87

AS = 189,25 J. K" .mol"
AH = +41,30 kJ.mol" (< 80 kJ.mol")

Fonte: O autor (2023).

Percebe-se que com a temperatura T3 de 40°C foi obtido uma constante K
com valor mais alto de 1112,9, o que evidencia uma adsorgdo mais favorecida a
essa temperatura.

Através do estudo da curva de calibragcédo y = - 4967,63x + 22,76 , foi obtida a
variagédo de entalpia (AH = +41,30 kJ.mol") que mostra uma adsorgcao baseada em
um processo endotérmico.

E da analise da variacdo de entropia, a adsorgdo ocorre com o aumento da
desordem, evidenciado pelo valor positivo da entropia (AS = 189,25 J.K™.mol").

Vale ressaltar que o valor R? do carvdo UFPB(C2) foi maior do que o valor R?
do carvdao SYNTH(01), isto se deve a um maior alinhamento dos pontos para a
construgcao da curva de calibracio.

Os dados termodinamicos denotam que a adsorgao esta relacionada com um
processo endotérmico, os dados revelam que adsor¢gdo do carvao SYNTH(01) é
mais endotérmica do que a adsor¢gdo com o carvao da UFPB(02).

As duas adsor¢des sao classificadas como fisicas, pois em razdo do valor de
referéncia que foi adotado para este Trabalho que ¢ de 80 kJ.mol™". Este valor é

superior aos valores das entalpias de adsorcdo dos carvoes SYNTH(01) e o da
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UFPB(02).

Com o uso da equacdo AG = AH — TAS (ATKINS, 2007) e dos dados de
temperatura de T3-40°C (313,15 K), de AS = 217,51 J.K".mol" e de AH = +52,20
kJ.mol" para a adsor¢do do carvdo SYNTH, pode-se calcular o AG.ss para a
temperatura em destaque, que deu AG.es = -15,91 kd/mol. O processo de adsorcao
revelou ser espontaneo.

Método semelhante foi aplicado a adsor¢ao do carvdo UFPB com os dados
termodinamicos: AS =189,25 J.K".mol" AH = +41,30 kJ.mol" , temperatura de T3-
40°C (313,15 K), dando um AGags = -17,96 kdJ/mol. O que também revelou ser um
processo de adsorgcao espontaneo e mais espontdneo do que a adsorgdo com o
carvao SYNTH.

A figura 8 mostra a relagdo do InK x 1/T(K) e na sequéncia se tem o

algebrismo desenvolvido para a obtencao dos dados termodinamicos.

Figura 8: Grafico termodinamico da equagao de Van't Hoff para a adsorgéo do
corante DRIMAREN BLUE com os carvées SYNTH(C1) e UFPB(C2)

InK
B

o . : S . . ; . . . y . . . i
0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350

1T

Fonte: O autor (2023).
As legendas a seguir representam: ¢ curva analitica para o carvao UFPB e ¢
curva analitica para o carvao SYNTH.
O estudo da equacgéao de Van't Hoff inicia-se com o algebrismo das equacgdes
da termodinamica abaixo:

Condicao de equilibrio:
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AGP® = AH° — TAS?(01)

AG = AG® + RTInK

0 =AG° + RTInK

AG® = -RTInK (02) igualando-se as expressoes 01 e 02, obtem-se a 03:
AH° — TAS? = -RTInK (03)

RTInK = -AH® + TAS®

Forma linearizada:
InK = (-AH%R)*(1/T) + (AS%R)  equagao de Vant’ Hoff

Destacam-se os pontos:

(-AH°/R) = coeficiente angular

(AS°R) = coeficiente linear

Considera-se ainda a constante universal dos gases com o valor de R = 8,314

J/mol.K para a obtencéo dos dados termodinamicos de adsorcgéao.
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5 CONCLUSAO

A adsor¢ao do carvao ativado com o uso do corante téxtii DRIMAREN BLUE
se mostrou bastante promissora para os trabalhos em processo adsortivo. O carvao

SYNTH evidenciou os melhores resultados para o processo de adsorgao.

Com os dados de adsor¢cao de equilibrio foram construidos os graficos
apresentados, com o uso do software Origin, 0 que trouxe modelos mais ajustados
para essa pesquisa.

A adsorgao de equilibrio se mostrou mais ajustada ao modelo de Langmuir-
Freundlich para o carvdao SYNTH, na temperatura de 40°C, obtendo um resultado de

“q**"” de 124,82 mg/g para essa temperatura.

O carvao da UFPB mostrou-se adsorver menos o corante DRIMAREN BLUE
do que o carvdo SYNTH, fatores relacionados com uma menor eficiéncia adsortiva
podem estar presentes em carvdes de pouco rendimento para esse processo, tipo:
poucos sitios de adsorgdo existentes entre o adsorvente e o adsorvato, a presenca
de grupos funcionais que nao interagem de uma forma mais efetiva com o corante

ou as impurezas contidas no carvao.

A adsorc¢éo do corante DRIMAREN BLUE com o carvao UFPB mostrou-se ser
mais espontanea, dando um AGags@313isk) = -17,96 kd/mol, valor mais alto do que a
variacdo da energia livre de Gibbs para a adsor¢ado do corante DRIMAREN BLUE
com o carvao SYNTH. Vale destacar que os processos de adsor¢gédo aqui estudados
sdo todos espontaneos e apresentam um aumento de desordem com valores de

entropia positivos.

O carvao do tipo SYNTH pode ser utilizado como elemento filtrante para
aguas industriais téxteis que carregam consigo corantes do tipo azo, dentre os quais

o corante Drimaren Blue que foi o objeto de nosso estudo.

Dessa forma, foi obtido um resultado satisfatorio para a adsor¢cdo do corante

Drimaren Blue com o carvao ativado do tipo SYNTH e o carvao do tipo UFPB.
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