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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia da remocao de corantes
téxteis por meio do processo de adsor¢cdo em batelada e em coluna de leito
fixo, utilizando caroco de cacau e carogo de péssego para a producdo de
carvao ativado. Isotermas de adsorcdo foram obtidas em seis (6) diferentes
temperaturas (na faixa de 25 a 50°C). A concentragdo inicial de corante variou
entre 300 e 1500 mg.L™ para o corante Violeta Reativo 5 (RV-5) e 500 e 1700
mg.L™? para o corante Vermelho de Prociona MX-5B (PR-5B). No estudo
cinético, o tempo de retirada de amostras foi variado entre 5 e 480 min e foram
analisadas duas diferentes concentracdes iniciais, 400 mg.L* e 1000 mg.L*
para RV-5 e 400 mg.L™ e 600 mg.L™* para o PR-5B. Para avaliar a capacidade
de remocao de corantes pelos adsorventes produzidos, foram simulados dois
efluentes contaminados por corantes usualmente empregados no tingimento de
tecidos. Os resultados obtidos indicaram que o processo segue 0 modelo de
Liu para os dois corantes em todas as temperaturas analisadas, apresentando
capacidade maxima de remocdo do RV-5 de 603,3 mg.g™ para o CCA e 517,1
mg.g™ para o CAC e para o corante PR-5B as capacidades méaximas obtidas
foram 297,2 mg.g™* para o CPA e 174 mg.g™* para o CAC. O modelo cinético de
ordem-geral apresentou o melhor ajuste aos dados cinéticos para todas as
condicbes analisadas. Os parametros termodinamicos de adsorcao indicam
que h& uma interacéo fisica entre os corantes e os adsorventes analisados, e
gque a adsorcdo é exotérmica e espontanea. Para os efluentes téxteis
simulados, o CCA se mostrou capaz de reduzir acima de 95% a concentracéo
de contaminantes nos efluentes simulados. Quando o CPA foi utilizado, a
remocgéo de contaminantes foi acima de 88%. Os experimentos em coluna de
leito fixo para o PR-5B indicaram que o processo de adsorcdo é favorecido
para menores valores de vazao de alimentagcéo e concentragao inicial e maior
massa de adsorvente. Os dados obtidos neste estudo mostram que os carvoes

produzidos apresentam potencial para remoc¢ao de corantes da industria téxtil.

Palavras-chave: caroco de cacau, caroco de péssego, carvao, adsorcao,

corante.
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ABSTRACT

This study purpose evaluate the efficiency of removal of textile dyes by
adsorption process in batch and fixed bed column, using cocoa seed and peach
stone for carbon production. The adsorption isotherms were constructed in Six
different temperatures ranging between 25 and 50°C and the initial dye
concentration ranged between 300-1500 mg.L™ for the dye Reactive Violet 5
(RV-5) and 500-1700 mg.L™ for the dye Procion Red MX-5B (PR-5B). In the
kinetic study the time-sampling was varied between 5 and 480 min using two
different initial concentrations, 400.0 mg L™ and 1000 mg.L™ to RV-5 and 400
mg.L™ and 600 mg.L™ to PR-5B. To evaluate the ability of removing the dyes
with the prepared adsorbents two contaminated effluents were simulated with
dyes used in the dyeing of textiles. The results indicate that the process is
better fitted by Liu isotherm model for both dyes in all temperatures used,
obtaining a maximum capacity removal for RV-5 of 603.3 mg.g™ using CCA and
517.1 mg.g* for CAC and for the dye PR-5B the maximum adsorption
capacities obtained were 297.2 mg.g™ for the CPA and 174 mg.g™* for CAC. The
general-order kinetic model presented the best fit to the kinetic data for all
examined conditions. The adsorption thermodynamic parameters indicate that
exist a physical interaction between the dyes and adsorbents analyzed, the
adsorption is physical, spontaneous and exothermic. For the simulated textile
effluents, CCA has been shown to reduce by 99.4% the concentration of
contaminants in the effluent A and 95.6% of the effluent B. When activated
peach carbon (CPA) was used, contaminant removal was 94.7% and 88.4% for
effluents A and B, respectively. The tests in a fixed bed column for the PR-5B
show that the adsorption process is favored for lower flow rate and lower initial
concentration and higher mass of adsorbent. The data obtained in this study
show that the carbons produced have potential for removal of dyes from textile

industry.

Keywords: cocoa seed, peach seed, activated carbon, adsorption, dye.
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1. INTRODUCAO

A utlizagdo de corantes ocorre ha milhares de anos, desde o0s
primordios das civilizacdes. Até meados do século XIX, os corantes eram
provenientes de vegetais, moluscos e minerais. Com a evolucdo das técnicas
de producao, surgiram inimeros corantes sintéticos, 0os quais sao amplamente
utilizados na industria alimenticia, de couro, papel, plastico, madeiras, tintas e

téxteis.

Os efluentes contendo corantes, quando lancados nos rios podem
causar seérios problemas de contaminagdo ambiental: ocorre diminuicdo da
transparéncia da &agua, mesmo em baixas concentracdes, impedindo a
penetracdo dos raios solares e dificultando o processo de fotossintese (BAE &
FREEMAN, 2007). Além disso, alguns corantes podem ser causadores de
alergias, cancer e mutacdes (de LIMA et al. 2007).

7

O tratamento dos efluentes contendo corantes € motivo de grande
preocupacdo na induastria téxtil, pois estas substancias apresentam elevada
estabilidade quimica, o que dificulta sua degradacdo nos tratamentos
convencionais existentes. A escolha das técnicas a serem utilizadas para o
tratamento destes efluentes depende de alguns fatores, como tipo de corante,
composicdo quimica e concentracdo do mesmo. Geralmente é necessaria a
utilizacdo de mais de um método de tratamento, uma vez que cada método
possui limitacbes e que o0s corantes sao resistentes a degradacdo e séo
fotoestaveis (GUARATINI & ZANONI, 2000). A medida que a legislagdo
ambiental tornou-se rigorosa, a eficiéncia e a reducdo dos custos dos

processos de tratamento se tornam mais importantes.

Entre os processos existentes para o tratamento de efluentes téxteis, a
adsorcao apresenta varias vantagens, como alta eficiéncia de remocéao da cor,
facilidade de operacéo, tratamento continuo de grandes volumes de efluentes e

possibilidade de recuperacéo do corante e do adsorvente.

Com o aumento da utilizacdo deste processo de separacao, é crescente

0 interesse pela busca de adsorventes alternativos de baixo custo. O Brasil
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apresenta grande potencial agricola, produzindo um grande volume de
residuos que, na maioria das vezes, sdo simplesmente descartados podendo
gerar desequilibrio ambiental. Neste contexto, a utilizacdo de residuos de
origem vegetal como matéria prima para a producdo de adsorventes para o
tratamento de efluentes industriais € uma alternativa vantajosa tanto do ponto
de vista econbmico quanto ambiental. Para que estes materiais possam ser
utiizados de forma competitiva ou, até mesmo substituir os materiais
habitualmente utilizados no tratamento de efluentes, € imprescindivel sua
caracterizacdo para compreensdo dos fendmenos, estudo da capacidade de

adsorcao e otimizacao do processo de interacdo entre adsorvato e adsorvente.

Desta forma, o presente estudo visa avaliar a capacidade de remocéo de
corantes téxteis utilizando como adsorventes carvies ativados produzidos a

partir de caroco de cacau e caroco de péssego.

O Capitulo 1 apresenta a introducdo e os objetivos geral e especifico

para o desenvolvimento do trabalho.

O Capitulo 2 mostra uma revisao bibliografica sobre os diferentes tipos
de corantes e sua classificacao, fibras téxteis, tratamento de efluentes téxteis,

fundamentos de sorcéo e materiais adsorventes.

O Capitulo 3 exibe uma descricdo dos materiais, dos aparatos e dos

procedimentos experimentais empregados.

O Capitulo 4 apresenta o0s resultados obtidos para o0s sistemas
investigados. Uma discussdo destes resultados é feita em termos de
comparacao dos diversos adsorventes estudados.

O Capitulo 5 expde as conclusdes obtidas.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo é avaliar a capacidade de adsor¢cdo dos
carvles ativados produzidos utilizando caroco de cacau e caroco de péssego
como matéria prima na remocao de corantes téxteis por meio do processo de

adsorcao em batelada e em coluna de leito fixo.

1.1.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos constituem-se em:

e Estudo da capacidade de remocdo dos corantes estudados
utilizando carvédo ativado comercial e os adsorventes preparados
através de ensaios de adsorcédo em batelada;

e Avaliacdo da capacidade de dessorcdo dos carvdes propostos para
uma potencial reutilizacdo dos mesmos;

e Estudo da capacidade de remocdo dos corantes selecionados
utilizando os adsorventes produzidos através de ensaios em coluna
de leito fixo, e avaliacdo do efeito dos parametros vazao, massa de

adsorvente e concentragéo inicial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo s&do apresentados fundamentos tedricos julgados
relevantes para o entendimento e para o desenvolvimento do trabalho
realizado. Sendo assim, os principios e definicbes dos processos sao

apresentados visando a compreensao do presente estudo.

2.1 Corantes: Definicao

Segundo Zollinger (1991), os corantes fazem parte de um grupo de
materiais chamados colorantes que sao caracterizados por absorverem luz na
regido do visivel (350 nm a 760 nm). SAo compostos organicos cuja finalidade
€ conferir cor sob condi¢cBes pré-estabelecidas (ROYER et al. 2010, WANG &
LI, 2007).

A origem dos corantes € incerta, mas ha indicios da sua presenca em
amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de
2500a.C. (ZANONI & CARNEIRO, 2001). Até a metade do século XIX, os
pigmentos eram provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, cujas
formas de extracdo e aplicacdo eram conhecidas por poucos. Esses pigmentos
apresentavam cores pouco persistentes que desbotavam com a lavagem ou
qguando expostas a luz (GUARATINI & ZANONI, 2000). A grande revolucao na
histéria desses compostos ocorreu em 1856, quando o quimico inglés William
H. Perkin divulgou o primeiro corante sintético, a mauve. Foi 0 primeiro passo
para a producdo desses corantes em grande escala (ZANONI & CARNEIRO,
2001).

Os corantes absorvem seletivamente a luz visivel, devido a presenca de
grupos cromoforos conjugados a anéis aromaticos em sua estrutura. Sao
constituidos por grupos auxocromos, como a etila, amina, sulfénico, hidroxila,
metoxi, etoxi, cloro e bromo, que determinam as propriedades fisico-quimicas
dos corantes, responsaveis pela fixacdo a fibra e intensificagdo da cor
(KIMURA et al. 1999).

Existem mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente, a maioria

17



de origem sintética (CALVETE, 2011). Sdo utilizados nos mais diversos tipos
de aplicacbes, entre 0s quais se destacam industrias téxteis, de tintas,
alimenticias, plasticas, de cosmeéticos, grafica, fotografica, como aditivos em
derivados de petréleo, etc. (GUARANTINI & ZANONI, 2000; KUNZ et al.,
2002).

Segundo Calvete (2011), estéo registrados no Colour Index (Catélogo da
Society of Dyers and Colourists), mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a industria téxtil. Alguns estudos indicam que, durante 0s processos
de manufatura e processamento, aproximadamente 20-40% desses corantes
sao perdidos e langados como efluentes industriais (HEMA & ARIVOLI, 2007;
ESSAWY et al. 2008).

O tingimento de fibras téxteis se baseia em etapas escolhidas de acordo
com a natureza da fibra, caracteristicas estruturais, classificacdo e
disponibilidade do corante para aplicacao, propriedades de fixacdo compativeis
com o destino do material a ser tingido, consideracbes econdmicas, entre
outras. Durante o processo de tingimento, sdo trés as principais etapas: a
“‘montagem”, onde o corante é transferido da solucdo para a fibra, a fixacao,
onde ocorrera a reac¢do do tecido com o corante, e o tratamento final, que é
uma lavagem a quente com detergentes para a remogado dos corantes em
excesso. A fixacdo do corante a fibra é feita através de reacfes quimicas, que
ocorrem usualmente em diferentes etapas durante a fase de “montagem” e
fixacdo (VASQUES, 2008).

Entretanto, todo processo de tintura envolve uma operacdo final de
lavagem em banhos correntes, onde o excesso de corante original ou o corante
gue nédo tenha se fixado a fibra é liberado para o efluente (GUARANTINI &
ZANONI, 2000).

2.2 Classificacéao

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
guimica ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil. Os
principais grupos de corantes, classificados segundo o método de fixagédo a

fibra téxtil sdo: corantes acidos, basicos, diretos, dispersivos, pré-metalizados,
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sulfairicos, a cuba, azoicos e reativos. A Tabela 1 relaciona as diversas classes

de corantes com seus principais usos na industria téxtil.

Tabela 1 - Classificacdo dos corantes de acordo com seu método de fixacdo a fibra

Classificacéo dos Corantes Principal Utilizag&o
Acidos Couro, fibras sintéticas de poliamida e fibras naturais de |a
Bésicos Fibras sintéticas acrilicas
Diretos Fibras naturais de algod&o, couro e fibras artificiais de viscose
) . Fibras sintéticas de poliéster e poliamida e fibras artificiais de
Dispersivos ]
acetato e viscose
Pré-metalizados Fibras proteicas e poliamida
Sulfdricos Fibras naturais de algodao
A cuba Fibras naturais de algodao
Azoicos Fibras naturais de algodéo e fibras sintéticas de poliéster
Reativos Fibras artificiais de viscose, couro e fibras naturais de algodao

Fonte: GUARATINI & ZANONI (2000)

Os corantes reativos sdo amplamente utilizados na indastria téxtil devido
a sua boa estabilidade durante a lavagem e por apresentarem procedimentos
simples de tingimento. Entretanto, esses corantes sdo altamente sollveis em
agua e ainda apresentam baixos niveis de fixacdo nas fibras, sendo, em boa
parte, perdidos no efluente (KURBUS, et al., 2002).

2.3 Fibras Téxteis

Fibras téxteis sdo elementos de origem vegetal, animal, mineral, ou
obtidos de forma artificial (Qquimica ou sintética), que apresentam caracteristicas
de flexibilidade, suavidade, alongamento e finura, que as tornem aptas a
aplicacOes téxteis. A matéria-prima utilizada na fabricacéo das fibras artificiais
proveniente da induastria de celulose (papel). Para as fibras sintéticas, a
matéria-prima vem da industria petroquimica.

Segundo Romero et al. (1995), o surgimento das fibras sintéticas e seu
desenvolvimento tecnolégico tém influenciado a cadeia produtiva téxtil de uma

forma marcante, uma vez que proporcionaram vantagem competitiva no
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mercado. A Tabela 2 mostra os principais motivos para as fibras sintéticas

serem fortes concorrentes das fibras naturais.

Tabela 2 - Algumas caracteristicas de fibras quimicas artificiais e sintéticas

FIBRAS ARTIFICIAIS

Acetato de Rayom

Rayom Viscose

Consumo reduzido em aplicacdes téxteis. Apresenta problemas
para o tingimento. Sua utilidade mais importante é em filtros de

cigarros, cetins e material de estofamento.

Possui caracteristicas de absor¢cdo de umidade, resisténcia a
tracdo, toque suave e macio, e caimento semelhante ao algodéo.
Pode ser utilizada pura ou em combinagéo com outras fibras. No
entanto, sua producdo tem alto custo ambiental, o que constitui

um problema para seu futuro.

FIBRAS SINTETICAS

Poliéster

Polipropileno

Poliamida (ou Nylon)

Acrilico

Elastanos

E a fibra sintética de maior consumo e a mais barata do setor
téxtil. Possui caracteristicas impermeabilizantes e de isolamento

térmico, sendo ndo alergénica e resistente a tragéo.

Apresenta resisténcia a umidade, elevada inércia quimica, leveza,
resisténcia a abrasdo e a acado de mofos e bactérias, ideal para a
producdo de sacarias, forracfes de interiores e exteriores, e na

fabricacéo de feltros.

A mais nobre das fibras sintéticas, apresenta elevada resisténcia
mecanica (que a torna adequada para fabricacdo de dispositivos
de seguranca), baixa absor¢do de umidade e boa aceitacdo de
acabamentos téxteis.

Embora pouco consumido com relagdo as outras fibras, é o
melhor substituto da I4. E leve, resistente a acdo dos raios
solares e aos agentes quimicos, um bom isolante térmico, ndo

amassa e seca rapidamente.

Sua principal caracteristica é a elasticidade que confere aos

tecidos convencionais.

Fonte: adaptado Romero et al. (1995)
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No final da década de 60 a producéo de fibras sintéticas superou a de

fibras artificiais (FREIRE, et al., 1997).

2.4 Produtos Quimicos Auxiliares

No acabamento téxtil sdo utilizados diversos produtos quimicos: acidos,

bases, sais, oxidantes, redutores, solventes organicos, resinas sintéticas entre

outros. A finalidade destes produtos é conferir propriedades como: peso, toque,

recuperacado da ruga, vinco permanente, impermeabilidade, fungicida, antitraca,

antiestatica, antiencolhimento, etc.

Segundo Peruzzo (2003), nos processos de tingimento das fibras, além

dos corantes se faz necessario outras substancias responsaveis pela adsorcéo

da cor na fibra. Os produtos geralmente utilizados no processo de tingimento

sao:

Sequestrantes: evitam a precipitacdo dos corantes, pois

interagem com outros ions presentes mantendo-os em solucéo e
evitando a formacao de dureza. Os tipos mais comuns utilizados
sdo o EDTA e o hexametafosfato de sédio.

Fixadores: evitam a migracdo do corante do interior da fibra para
0 meio externo, devido a criacdo de pontes entre a molécula do
corante e a fibra.

Retardante: € adicionado ao banho de tingimento para reduzir a
taxa de adsorcdo do corante a fibra, evitando uma sobre
coloragéo.

Carregador (“carrier”): tem o objetivo de melhorar a dispersé&o dos

corantes, diminuindo o tempo de tingimento. O corante comercial
€ uma mistura de corante e carregador.

Oxidantes: utilizados no branqueamento das fibras. Os mais
utilizados sdo o hipoclorito de soédio, cloreto de sédio e outros
peréxidos.

Redutores: menos frequentemente utilizados que os oxidantes.

S&o empregados na eliminacdo do corante disperso a superficie
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das fibras. O hidrossulfito, principal redutor utilizado, também é
eficaz na limpeza das tinas.

e Solventes organicos: podem ser empregados como substitutos da

agua nos processos de acabamento a umido, na limpeza dos
equipamentos, para a dissolugao de corantes na estamparia e na
preparacao de espessantes de emulsao.

e Tensoativos: sdo a base da maioria dos produtos auxiliares.
Possuem a capacidade de reduzir a tensdo superficial dos
liquidos. As diferentes combinacfes de tensoativos permitem
diferentes aplicacdes (FREITAS, 2002).

2.5 Efluentes da Industria Téxtil

As caracteristicas dos efluentes gerados na industria téxtil dependem da
tecnologia e dos processos industriais utilizados e também dos tipos de fibras e
produtos quimicos empregados.

As industrias téxteis geram efluentes com forte coloracéo, devido ao fato
de parte do corante ndo se fixar completamente a fibra. O tratamento destes
efluentes é bastante complexo devido a sua composicdo heterogénea e a
grande quantidade de material toxico presente. Geralmente os efluentes téxteis
apresentam altos valores de DBO e DQO, temperatura elevada, alta
concentracdo de matéria organica e de metais pesados, pH variavel,
compostos organicos clorados e tensoativos e grande quantidade de solidos
suspensos (CISNEROS, et al., 2002).

Dentre os compostos existentes nos efluentes téxteis, os corantes estao
entre 0S mais agressivos ao meio ambiente, pois mesmo em pequenas
concentracbes provocam poluicdo visual e alterag6es nos ciclos biolégicos do
meio aquatico, principalmente nos processos de fotossintese. Além disso,
algumas classes de corantes, principalmente o0s corantes azo e seus
subprodutos, podem ter carater carcinogénico, mutagénico ou paralelamente
podem formar complexos com outros produtos descartados no efluente (KUNZ
et al., 2002).
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Segundo dados da EPA (2005), os processos de tinturaria e lavagem
utilizam cerca de 45 a 60 litros de agua por quilograma de tecido processado.

A legislagao evolui continuamente para o desenvolvimento de padroes
mais restritivos, objetivando maior qualidade dos efluentes lan¢cados nos corpos

de agua (resolucdbes CONAMA n° 357/2005 e n°® 397/2008). Alguns padrdes
sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Padrdes de potabilidade do CONAMA

Parametros Valor Maximo

Fisicos e Organolépticos

Cor Até 15 mg/L Pt
Turbidez Até 40 UNT"
Sabor Nenhum
Odor Nenhum
Alcalinidade 250 mg.L™*
pH 6,0a9,0
Quimicos
Aluminio 0,1 mg.L"Al
Arsénio total 0,01 mg.L™" As
Chumbo 0,01 mg.L™Pb
Cloretos total 250 mg.L™* Cl
Ferro dissolvido 0,3mg.L* Fe
Sélidos totais dissolvidos 500 mg.L™
DBO (5 dias a 20 °C) Até 3mg.L 0,
oD N&o inferior a 6 mg.L™* O,

Notas: a) A unidade de cor é expressa em mg/L de Pt-Co ou graus Hazen, °H.
b)UNT = unidades nefelométricas de turbidez.

Devido ao grau de variedade de fibras, corantes auxiliares e produtos
utilizados, esses processos geram efluentes de grande complexidade. A
composicdo tipica de um efluente em uma induUstria téxtil, geralmente

apresenta as seguintes caracteristicas, apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores caracteristicos dos parametros encontrados nos efluentes téxteis.

Parametros Valor Médio
DBO (mg/L) 200 a 600
Solidos Totais (mg/L) 3400
Solidos Suspensos (mg/L) 970
DQO (mg/L) 942
Oleos e Graxas (mg/L) 65
Fenois (mg/L) 0,053
Sulfetos (mg/L) 0,005
Temperatura (°C) 35a45
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 15
Fosforo Solavel (mg/L) 1,8
Detergentes (mg/L) 12,6
Cloretos (mg/L) 1106
Cromo total (mg/L) 0,07
Cobre (mg/L) 0,16
Zinco (mg/L) 0,33
pH 8all
Cor (mgPt/L) 2750
Turbidez (NTU) 1328

Fonte: adaptado de MEDEIROS (2011)

Esses valores sdo superiores aos estabelecidos pelas resolucdes
CONAMA n° 357/2005 e n° 397/2008.

2.6 Tratamento De Efluentes Téxteis

A escolha do processo a ser utilizado no tratamento destes efluentes
depende de alguns fatores, tais como o tipo de corante utilizado, a composi¢céo
quimica do efluente e a concentracéo e destino dos subprodutos formados.

Os principais processos empregados para o tratamento de efluentes
contendo corantes téxteis sdo coagulacao, floculagdo, decantacdo, adsorcéao e
processos biolégicos, sendo que os lodos ativados sdo os mais aplicados
(KUNZ, 2002).

Os processos baseados em coagulagcéo-floculagdo-decantacéo
apresentam elevada eficiéncia na remocdo de material particulado e em

suspensao. No entanto, com relacdo a remocéo da cor, estes processos nao
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apresentam niveis aceitaveis para o seu descarte. Dessa forma se faz
necessario um tratamento complementar, a adsor¢cdo (KAMMRADT, 2004).

No que tange processos destrutivos, os sistemas bioldgicos sdo os mais
utilizados. Em industrias téxteis de médio e grande porte, 0os processos de
tratamento sdo normalmente baseados em sistemas fisico-quimicos, seguidos
de tratamento biolégico por lodos ativados. A utilizacdo destes processos em
conjunto apresenta alta eficiéncia, permitindo a remocéo de aproximadamente
80% da carga de corantes (BRAILE & CAVALCANTI, 1993). No entanto, a
guantidade de lodo gerado € um problema, uma vez que o teor de corantes
adsorvido é bastante elevado, impedindo o reaproveitamento do lodo
(SOTTORIVA, 2002).

Com relacdo aos processos existentes para a remocao de corantes de
efluentes téxteis, a adsor¢cdo apresenta maior interesse por associar baixos
custos a elevadas taxas de remocdo. Em alguns casos, por ndo se tratar de um
método destrutivo, a adsorcao possibilita a recuperacdo do corante sem perda
da sua identidade quimica (DALLAGO & SMANIOTTO, 2005).

2.7 Fundamentos de Sorcao

A sorcao se tornou uma operacédo de uso crescente pela industria devido
a sua capacidade de separacdo e purificacdo de misturas quimicas e,
principalmente, por ser um meio de separacdo alternativo e eficiente para o
tratamento de efluentes que apresentam substancias poluentes.

A sorcdo abrange os processos de adsorcdo e absorcdo. A diferenca
fundamental entre esses dois processos € que na adsorcdo o sorvato é retido
(adsorvido) na superficie do material sorvente, e no processo de absor¢do o
sorvato € retido na estrutura interna do sorvente (MONTANHER et al., 2007). A

Figura 1 ilustra o processo de sor¢ao.
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d—Particula do sorvato

Absorcéao

Sorvente

Poro do sorvente

Figura 1 — Corte de um sorvente, indicando seus poros e 0s processos de adsorgéo e
absorcéo.

A dessorcao € o processo inverso a sor¢ao, ou seja, o sorvato retido no
sorvente é liberado no meio. No caso dos processos em que O sorvato se
encontra em fase liquida, a dessorcdo pode ser promovida com o uso de uma
solucéo extratora apropriada, de pH e forca ibnica adequados para recuperar o
sorvato retido (ATKINS & PAULA, 2004).

O fenémeno de sorcao ocorre devido a posi¢do incomum dos atomos da
superficie em relacdo aos atomos do interior do sélido. Os atomos presentes
na superficie apresentam um campo de forca resultante, que deve ser
balanceada, o campo dos elementos da rede ndo esta balanceado, sendo
assim, as espécies adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas por forcas
gue provém desta superficie (CIOLA, 1981).

Em outras palavras, o processo de sor¢cdo € resultado da existéncia
deste excesso de energia na superficie. O conhecimento do tipo de forcas
atuantes, assim como das propriedades do sorvato e do solvente, possibilitam
a determinacao das diferentes formas de interacdo. As forcas responsaveis por
este fenbmeno superficial, entre sorvato e sorvente, podem ser forgas

hidrofobicas, forcas de interacdo eletrostatica, forcas de van der Waals ou
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ligacbes covalentes, as quais se originam do compartilhamento de elétrons
entre o sorvente e o sorvato (BORGES, 2002).

Em muitos casos, o processo de sor¢cdo € multicomponente, ou seja, 0
processo ocorre em sistemas que contenham mais de um tipo de componente
que sera sorvido. Quando apenas um componente esta presente na solucao,
denomina-se sor¢gdo monocomponente.

A sorcdo € facilitada por espécies que apresentem diametros
moleculares menores, uma vez que estes tém maior facilidade em difundir-se
para o interior dos poros do sélido (VASQUES, 2008).

A solubilidade define a atragdo do sorvato com a superficie do sorvente.
Grupos polares apresentam alta afinidade com a &gua, diminuindo assim a
sor¢cdo a partir de solucdes aquosas. Embora, o valor 6timo de pH seja
determinado para cada caso, baixos valores de pH favorecem a sorcdo de
corantes enquanto que altos valores favorecem a sorgcéo de corantes. De um
modo geral, os seguintes parametros operacionais devem ser considerados:
tipo de sorvente, concentracdo do sorvato, pH, temperatura, tempo de contato
e agitacdo (para os processos em batelada) (FOUST, 1982, RUTHVEN, 1984).

2.8 Tipos De Adsorgao

Na colisdo de uma molécula com uma superficie podem ocorrer varios
fendbmenos, porém, se ha perda de energia no processo, a molécula pode se
ligar a superficie com forcas de intensidade e natureza variaveis, o que
depende do tipo de atomos ou espécies envolvidas (COULSON &
RICHARDSON, 1996). Considerando a adsorcao na fase liquida e o sistema
constituido por solvente/sorvente/sorvato, as forgas atuantes no processo sao:
repulséo entre o soluto e o solvente e a afinidade especifica entre o soluto e
adsorvente. Para a maioria dos sistemas, a combinacdo destas duas forcas
sera responsavel pelos resultados obtidos pelo processo de adsorgéo.

A adsor¢cdo pode ser classificada de duas formas: adsorcéo fisica
(fisissor¢cdo) ou adsorcdo quimica (quimissorcao), dependendo das forcas
superficiais que atuam sobre o processo. Segundo Ho & McKay (1999) o tipo
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de interacdo que ocorre entre adsorvato/adsorvente € devido a posicdo dos
grupos funcionais presentes na superficie e este fator definird a natureza do
processo de adsorcdo. No entanto, ndo é simples diferenciar as duas formas,
uma vez que, em certos casos podem ocorrer 0s dois tipos simultaneamente
ou até mesmo a possibilidade de uma situacdo intermediaria (VOLESKY,
1990).

A adsorc¢dao fisica ocorre quando as moléculas do soluto séo retidas na
superficie do adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls (ou
seja, do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido), neste tipo de adsorcéo
ndo ocorre uma reacdo quimica. Sendo assim, a energia de ativacdo €
relativamente baixa o que d& ao processo carater de reversibilidade. A
fisissor¢cdo € um fendmeno rapido onde o adsorvato se deposita em camadas.
Por apresentar forcas de adsorcéo fracas este processo permite a recuperagao
do adsorvato pelo processo de dessorcdo (ADAMSON & GAST, 1997).

Na adsorcdo quimica geralmente o processo € irreversivel, uma vez que
ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula do adsorvato
(ligacbes ibnicas ou covalentes polares). Isso faz com que a ligacdo do
adsorvato com a superficie seja mais forte e dificil de ser revertida (MELO,
2009).

A eficiéncia da adsorcdo depende da transferéncia do soluto da fase
liguida para a interface solido-liquido e, portanto, é importante que nos
processos em batelada a agitacéo seja eficiente. Assim, tanto a capacidade de
remocdo do soluto quanto a cinética de adsorcdo dependem do transporte do
soluto até a interface.

Nos processos de adsorcdo, podem ser empregados sistemas em
batelada e sistemas continuos, dependendo das caracteristicas do adsorvente,
do efluente a ser tratado e dos contaminantes a serem removidos. Nos
sistemas em batelada, o efluente e o adsorvente sdo colocados em contato,
sob agitagdo, por um periodo de tempo suficiente para se atingir a remocao
desejada. No entanto, a taxa de adsor¢ao decresce com o decorrer do tempo,
devido a diminui¢do da forga motriz.

Em processos que ha um grande volume de efluente a ser tratado, €
preferivel utilizar um sistema continuo, onde ocorrem operac¢des em ciclos de

equilibrio. O sistema tradicional é de leito fixo, onde o efluente pode se
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alimentado no topo (fluxo descendente) ou na base (fluxo ascendente) da
coluna. Neste processo, 0 adsorvente mantem-se em contato continuo com
uma nova solucao, a taxa de remocao diminui com o decorrer do tempo, uma

vez que os sitios ativos do adsorvente vao sendo ocupados.

2.9 Modelos Matematicos

Alguns modelos tedricos foram desenvolvidos para os processos de
adsorcdo. Segundo Oliveira (2006), estes modelos consideram que quando
duas fases imisciveis sdo colocadas em contato, a concentracao da substancia
na fase liquida é maior na interface do solido do que no seu interior. Essa
tendéncia de aumento de concentracdo e acumulo na superficie do sélido é
uma caracteristica do processo de adsorcdo, o qual é termodinamicamente
explicado pela existéncia de forcas de atracao na superficie da fase sélida que,
dessa forma, passa a apresentar insaturacao.

2.10 Equilibrio da Sorgéo

O processo de sorcdo € considerado em equilibrio quando nao se
observa variagdo na concentracao da solugédo em funcéo do tempo. De acordo
com Inglezakis et al. (2002), o equilibrio da sor¢cdo depende, principalmente, da
temperatura do sistema, da concentracdo inicial do adsorvato, da natureza e
massa do material adsorvente e do pH do meio.

Weber et al. (1991) relatam que a mudanca na tensao interfacial, y, na
superficie de uma fase devido a sor¢do de um soluto é fundamentada na
expressao desenvolvida por J. Willard Gibbs, de modo que T é definido como
a quantidade de soluto i, em equilibrio, adsorvido por unidade de area do
sorvente. A isoterma de adsor¢cdo de Gibbs para temperatura e presséo

constantes é representada pela Equagéo 1.

dy = — X, Nidy; (1)
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onde, u; € o potencial quimico da espécie i no sistema.

Para solucdes diluidas com concentracdo de equilibrio do soluto C, a

isoterma de Gibbs pode ser aproximada conforme a Equacéo 2.
dy:—Rrr% ()

A equacao de Gibbs nao € frequentemente aplicada devido a ocorréncia
de incertezas associadas a avaliacdo dos parametros, principalmente, em
estudos ambientais onde ocorrem frequentes variacdes nas propriedades dos
residuos. Com isto, formas preferenciais para representar a distribuicdo da
quantidade de soluto nos sistemas, envolvem expressdes que relacionam a
quantidade de soluto adsorvido (q) por unidade de massa da fase adsorvente
como uma funcdo da concentracdo de soluto (C; em equilibrio na fase
solvente. Estas expressdes quando avaliadas a temperatura constante sao
comumente denominadas isotermas de adsorcdo (WEBER, et al., 1991).

Segundo Cooney (1999), estudos de adsorcdo em batelada podem ser
realizados a partir do contato entre uma determinada massa (m) de material
adsorvente e um certo volume (V) de solucdo contendo um soluto com
concentracdo inicial (Cp). Desta forma, € possivel obter, apés o alcance do
equilibrio de adsorcdo, a concentracdo final de soluto na solucdo (Cy) e a
quantidade de soluto adsorvido no material por unidade de massa do
adsorvente (g). O equacionamento matematico para a obtencao da quantidade
de soluto adsorvido é apresentado na Equacéo 3. O autor enfatiza que a partir
de um balanco de massa é possivel constatar que uma quantidade de soluto
adsorvido em um solido é igual a quantidade de soluto removido da solucao,
neste caso, ambos os lados do balanco de massa representam quantidades de

soluto nas fases sélida e fluida respectivamente.
q.m=V(C,—Cf) 3)

Os valores de g podem ser obtidos a partir dos dados experimentais de

Co, V, m e C; para cada amostra de acordo com a Equacao 4, de modo que
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construindo o gréafico com os valores experimentais de q e C; no equilibrio é

possivel obter a isoterma de adsor¢éo do sistema.

V(Co=Cy)
R @

m

2.11 Isotermas de Adsorcao

De acordo com Di Bernardo & Dantas (2005), as isotermas sao
determinantes na selec¢do do material, uma vez que descrevem a forma como o
adsorvato interage com o adsorvente. Elas podem ser representadas por meio
de modelos tedricos, empiricos ou pela combinacdo destes, que, através de
equacdes, relacionam a massa adsorvida com a concentracdo do adsorvato
restante na fase fluida. Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais
utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢cdo de poluentes presentes em
agua ou em aguas residuais.

Os resultados obtidos com as isotermas indicam: como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida pode ser obtida
em modo batelada, uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorvera e informacdes que determinam se o uso do adsorvente
pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido (VASQUES,
2008).

Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsor¢cao em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinagao inicial e, cada classe, por sua vez, em
varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As
quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical’), L
(“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”), e estdo apresentadas

na Figura 2.
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Figura 2 - Classificagdo das isotermas de adsorcao segundo Giles et al. (1960)

A isoterma do tipo S indica que a adsor¢ao inicial € baixa e aumenta a
medida que o numero de espécies adsorvidas aumenta. Isto significa que
houve uma associacdo entre as espécies adsorvidas, chamada de adsorcao
cooperativa.

A isoterma do tipo L possui inclinagdo concava em relagdo a abscissa.
Nesse caso, quando a concentracdo de soluto na solugdo aumenta ocorre uma
diminuicao da disponibilidade dos sitios ativos.

A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e
ocorre quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido.

A isoterma do tipo C apresenta um aspecto linear. As condicbes que
favorecem as curvas do tipo C sao substratos porosos flexiveis e regibes de
diferentes graus de solubilidade para o soluto (FURLAN, 2008).

Peruzzo (2003) cita algumas regras basicas e algumas adverténcias que
devem ser consideradas na interpretacdo das isotermas: a) Uma curva de
isoterma plana indica uma pequena zona de transferéncia de massa, o que
quer dizer que sao adsorvidos compostos com uma capacidade constante, b)
Uma curva de isoterma inclinada indica uma ampla zona de transferéncia de
massa, esta inclinacdo geralmente ocorre em efluentes multicomponentes com

capacidades variaveis de adsor¢cdo. Neste caso, ocorre um ponto de inflex&o,
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guando um composto é adsorvido preferencialmente em relacédo a outro, pois,
durante o processo ocorre uma dessor¢do de um dos compostos para que 0s
sitios possam ser utilizados por outro componente.

Diversos pesquisadores propdem expressfes matematicas que se
ajustam a diferentes curvas isotérmicas em condi¢cdes experimentais definidas.
Para sistemas diluidos, as isotermas tendem a aproximar seus parametros na

forma linear da Lei de Henry, como mostra a Equacéo 5.

Em que, m € uma constante (Cooney, 1999).

2.11.1 Isoterma de Langmuir

De acordo com Cooney (1999), o modelo de Langmuir admite que a
adsorcdo ocorre em monocamada e supde que a adsorcdo ocorre em um
namero fixo e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes, com
capacidade de adsorver apenas uma espécies por vez, e sem que esta interaja
com as demais adsorvidas pelos sitios vizinhos, o que equivale a considerar o
mesmo calor de adsorcao para todos os centros ativos da superficie. A forma
matematica da isoterma de Langmuir resulta da suposicdo de que quando uma
solucéo é posta em contato com um material adsorvente e alcanca o equilibrio,
a taxa em que as espécies sdo adsorvidas na superficie é igual a taxa em que
as espécies saem da superficie.

A taxa de adsorcéo (Equacéo 6) é proporcional a concentracdo do soluto

no fluido (Cf) e a fracdo da area superficial ndo coberta do adsorvente (1-6) .
Taxa de Adsorgdo = b.Cr(1 — 0) (6)
onde, 6 é a fracdo da superficie coberta e b € uma constante. A suposta

homogeneidade dos sitios superficiais implica que b tem o mesmo valor para

todos os sitios e o fato de que a formacao de uma camada monocomponente é
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possivel, significa que a taxa de adsorcéo € proporcional a (1-0 ) e, portanto, a
adsorcao cessa quando 6 = 1.
A taxa de dessorcdo (Equacdo 7) é supostamente proporcional a

guantidade de soluto na superficie, consequentemente,

Taxa de Dessor¢do =b.0 (7)

onde, b" € uma constante e, equacionando as duas taxas obtém-se,

b.C;(1-6)=1b"0 (8)
Ou

- (b’itffc,:) - (12{6.2,:) ®)
Onde
K = f (10)

Em aplicagbes praticas, geralmente, o comportamento do processo €
dado em termos de quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (q), desde que 6 e g sejam proporcionais, € possivel equacionar

conforme mostrado na Equagéo 11.

_ K.Qmax-Cr
1= 1+K.Cs (11)

Fisicamente, a capacidade maxima de adsor¢cdo (Qmax), representa a
concentracdo de espécies adsorvidas na superficie quando uma completa
cobertura é alcangada. Segundo El-Khaiary e Malash (2011) na literatura séo
encontrados alguns erros que, devido ao fato de serem tdo amplamente
divulgados, ganharam uma credibilidade errdbnea, como o fato da linearizagéo

de algumas isotermas, gerando resultados duvidosos.

34



Os fundamentos propostos pelo modelo de Langmuir foram
desenvolvidos para processos de quimissor¢cdo e, com algumas restrigoes,
para fisissorcdo (DABROWSKI, 2001).

2.11.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, € um modelo empirico, e foi uma das
primeiras equacbes propostas para estabelecer uma relacdo entre a
quantidade de material sorvido e a concentracdo do material na solucéo. E
aplicada em casos nado ideais, pois considera superficies heterogéneas e
sorcdo em multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes sédo diferentes
quanto a capacidade de sorcdo (CASTELLAN, 2001; WANG & QIN, 2005).
Esse modelo assume ainda que a energia da adsor¢édo do adsorvato em um
determinado sitio ativo esta relacionada a existéncia de sitios adjacentes
ocupados ou disponiveis (BAYRAMOGLU et al., 2005).

No caso da isoterma de Freundlich, trata-se de uma equacao
exponencial e, por isso, assume-se que a medida que a concentracdo de
adsorvato na solugdo aumenta, 0 mesmo acontece com a concentragdo de
adsorvato na superficie do adsorvente (FREUNDLICH, 1906; WEBER 1972).

A equacao do modelo é apresentada na Equacéo 12:
g, = Kp.C,/ (12)
e F-&f

Onde Kr e n séo constantes caracteristicas do sistema, e estdo
relacionadas com a capacidade e a intensidade da sorcéo, respectivamente. O
indice F é uma indicacdo de que trata-se de uma constante de Freundlich e C;

€ a concentracdo de equilibrio de soluto na solugéo.

O modelo de Freundlich supde que a sor¢ao seja um processo ilimitado,
Ou seja, nao prevé a saturacdo do sorvente. Portanto, embora seja bastante Util

para auxiliar a compreensao do processo de sorgéo, a isoterma de Freundlich
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falha quando a concentracdo do adsorvato € muito alta (CASTELLAN, 2001;
PEHLIVAN et al., 2008).

2.11.3 Modelo de Liu

O modelo proposto por Liu corresponde a combinagdo dos modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Hill e é expresso pela Equacdo 13 (Liu et
al., 2003).

_ Qmax-(Kg-Cf)nL
1+(Kg.Cf)"L

Qe (13)

onde Qnax € a capacidade méaxima de adsorcéo do adsorvente (mg g™), Kq € a
constante de equilibrio de Liu (L mg™) e n_ é um expoente adimensional da
equacao de Liu.

2.12 Cinética de Adsorcéao

O conhecimento da cinética do processo de adsor¢cao € importante, pois
fornece informacdes valiosas quanto ao mecanismo desse processo, além de
indicar a velocidade de adsorcéo. Portanto, é importante ser capaz de prever a
velocidade com que um adsorvato é removido da solucdo, de modo a
desenvolver e dimensionar sistemas de adsorgdo apropriados para o
tratamento de efluentes (HO & McKAY, 1999).

A cinética do processo de adsorcdo depende muito das caracteristicas
fisicas e quimicas do material adsorvente e do adsorvato, tais como,
propriedades estruturais do adsorvente (porosidade, éarea especifica, e
tamanho da particula), propriedades do adsorvato, concentragdo do adsorvato
na solucéo e interagdes existentes entre o adsorvato e o adsorvente.

A cinética € dependente também da velocidade (ou taxa) relativa entre

quatro etapas sucessivas, conforme pode ser visualizado na Figura 3: (a)
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transporte no seio solucéo, (b) transporte por difusdo através de filme liquido,
(c) transporte através dos poros e (d) adsorcdo. A etapa (a) envolve o
movimento do adsorvato através da solugcdo para a camada-limite de liquido
existente ao redor do adsorvente. A etapa (b) corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através deste filme liquido até a entrada dos poros do
adsorvente. A etapa (c) envolve o transporte do adsorvato através dos poros da
particula por uma combinacado de difusdo através do liquido contido no interior
dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente. A adsorcéo
propriamente dita (etapa d) corresponde a ligacdo do adsorvato em um sitio
disponivel do adsorvente (METCALF & EDDY, 2003). A dessor¢cdo ocorre no
sentido inverso destas quatro etapas.

@ 5
\/, \:‘:;*-\‘/ ) P S

;o » /

| 1 {

! ( sorvente 1 ( sorvente
| '

5K —— Filme \

; S o

TN A

(©)

(d)

Figura 3 - Etapas do processo de sor¢do. (a) transporte no seio solucao, (b) transporte por
difusdo através de filme liquido, (c) transporte através dos poros e (d) adsorgéo.
(MONTANHER et al. 2007).

Como o processo global de adsorcdo ocorre em uma série de etapas, a
etapa mais lenta nesta sequéncia é identificada como a “etapa limitante” do
processo. Quando a adsorcdo € fisica, isto €, fisissorcdo, uma das etapas
difusivas sera a etapa limitante, ja que a taxa da adsorcéo fisica é alta. Quando
a adsorcéo for quimica, quimissorcao, a etapa de ligagdo adsorvente/adsorvato
sera a etapa limitante (METCALF & EDDY, 2003).

A necessidade do desenvolvimento de novos modelos tem induzido a
pesquisa de expressdes empiricas que descrevam o0s dados cinéticos
experimentais de adsor¢cdo em sistemas batelada (NEVSKAIA et al., 1999).

Existem diversos modelos na literatura utilizados para verificar qual é o
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mecanismo ou etapa limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre
0s varios modelos propostos, os mais utilizados séo os de: cinética de pseudo-
primeira ordem; cinética de pseudo-segunda ordem e difuséo intra-particula.

2.12.1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

Uma analise simples de cinética de adsorcdo é a equacdo de pseudo-
primeira ordem apresentada na Equacédo 14 (WANG et al., 2005; GULNAZ et
al., 2005; VASQUES, 2008).

d
£ =ki(qe — qr) (14)

A Equacao 14 foi a primeira equacdo proposta por Lagergren, para a
velocidade de adsor¢cdo de um sistema sdlido/liquido, baseado na capacidade
do sdlido. Esta é uma das equacdes mais utilizadas para a velocidade de

adsorcao do soluto em solucéo liquida (HO & McKAY, 1999).

2.12.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

A equacdo de pseudo-segunda ordem, baseada na adsorcdo, é
expressa na forma da Equacdo 15 (AKSU, 2001; GULNAZ et al., 2005;
VASQUES, 2008).

d
f =ky(qz — Qt)z (15)

2.12.3 Cinética de Ordem Geral

Para se estabelecer uma equacéo de lei geral para a taxa de adsorcéo,
0 processo de adsor¢do na superficie do adsorvente € assumido como a etapa
determinante (lenta) da taxa de adsor¢cdo. Sendo assim, foca-se nha
concentracdo de adsorvato na solucdo e na mudanca de numeros efetivos de
sitios ativos na superficie do adsorvente durante o processo de adsorcéo
(SHAWABKEH & TUTUNJI, 2003).
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Aplicando a lei da velocidade de reacdo na equacéo 16, pode-se obter a

expresséo da taxa de adsorgao.
Y = ky(qe — g™ 16
= = kv(@e — q¢) (16)

Onde ky é a constante da taxa de adsorcdo (h*(g.mg™¥)™™); n é a ordem
da adsor¢cdo com relacdo a concentracdo efetiva dos sitios de adsorcéo
disponiveis na superficie do adsorvente; g. é a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg.g™) e q; é a quantidade adsorvida a qualquer tempo t (mg.g™).
Teoricamente, 0 expoente n na Equacdo 16 pode ser um valor inteiro ou um

numero fracionario.

O numero de sitios ativos (8;) disponiveis na superficie do adsorvente

pode ser definido pela Equagéo 17.

m=1—% 17)

A Equacdo 18 descreve a taxa de adsorgao em fungao da variavel 6..

% _ _,on
= —kb] (18)

Onde por definicao k é
k= ky(qe)"™" (19)

Para um adsorvente puro 6; = 1, tendendo a diminuir durante o processo
de adsorc¢do. Quando o processo de sorgdo atinge o equilibrio, 6; tende a um

valor fixo. Se ocorrer a saturacédo do sorvente, 6; = 0.

Integrando a Equacéao 18:

6do t
I\ B—gf = —k [ dt (20)
Leva-se a:
—[6i " —1] = —kt (21)

Rearranjando tem-se
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0, = [1 —k(1—n).t]V/1" (22)

Aplicando-se as equacgfes 17 e 19 na equacgao 22, obtém-se:

— _ de
@t = e [kn(ge)? Lt.(n—1)+1]1/1-n (23)

A Equacdo 23 é a equacéo cinética de ordem geral que € valida para
n#1 (ALENCAR, et al., 2012).

2.12.4 Cinética da Difuséo Intra-particula

A etapa limitante do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de
um mecanismo de difusdo intra-particula muito lento, sendo a etapa de
adsorcdo sobre a superficie interna um processo instantaneo (VASQUES,
2008). Neste caso, a adsorgéo seria dada por uma equacgao simplificada, como

pode ser visualizado na Equacéo 24.
G = kin-t /2 (24)

A velocidade da difusdo dentro da particula € obtida por linearizacéo da

curva qg=f(t"?).

Tais graficos podem apresentar uma multi-linearidade,
indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de adsorcao. A primeira
etapa € a adsorcdo instantanea ou adsor¢cdo na superficie externa. A segunda
etapa € o estagio de adsorcdo gradual onde a difusdo dentro da particula é a
etapa limitante. A terceira etapa € o estagio de equilibrio final, onde a difusédo
dentro da particula comeca a diminuir, devido a concentracfes extremamente
baixas do adsorvato na solugcdo (CHEN et al., 2003). A Equacao 24 considera
um transporte difusivo onde mostra a féormula linearizada para calcular o
paradmetro da constante da velocidade para difusdo dentro da particula (kin).

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas € dada pelo

coeficiente de determinacdo R?.
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2.13 Materiais Adsorventes

Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do
século XVIII, na Suécia, quando foi observada a adsor¢cdo de gases pelo
carvao ativado, sendo este o primeiro material adsorvente utilizado. (PERRY&
CHILTON, 1997). Os materiais adsorventes comerciais frequentemente
utilizados em instalagbes industriais sdo o carvdo ativado, a silica gel, a
alumina ativada, argilas e aluminosilicatos.

O adsorvente a ser utilizado deve apresentar caracteristicas que
favorecam a retencdo de espécies organicas e/ou inorganicas, conforme o
objetivo desejado. Entre essas caracteristicas destacam-se a seletividade,
estabilidade térmica, porosidade, resisténcia mecéanica, possibilidade de
regeneracao e elevada capacidade para promover a separagdo de maneira
econdmica (OLIVEIRA, 2007, CUNHA et al., 2009). Ainda, a area especifica
consiste em fator decisivo na escolha.

Os solidos adsorventes podem ser utilizados na sua forma natural ou
apos tratamento fisico-quimico, com o intuito de aumentar a superficie
especifica (novos poros) ou a formacdo de pontos ativos susceptiveis de
fixacdo de certas substancias (CUNHA, et al., 2009). O carvao ativo é o
adsorvente mais popular e amplamente utilizado no tratamento de efluentes em
todo o mundo. Ele apresenta grande eficiéncia na retencdo de compostos
organicos e inorganicos presentes em fase liquida ou gasosa. Isto €
consequéncia de propriedades como grande area superficial, alta porosidade e
reatividade da superficie (RAMOS et al. 2002; BABEL & KURNIAWAN, 2003).

Muitos materiais alternativos utilizados como adsorventes sao aplicados
no lugar do carvao ativado devido a similaridade de caracteristicas e grande
aplicabilidade como substitutos de adsorventes que possuem custos elevados.
Materiais naturais, produtos secundarios da industria ou materiais preparados
sinteticamente de baixo custo podem ser utilizados como adsorventes em
tratamentos de efluentes por adsorcdo. Estes materiais sdo chamados de
adsorventes de baixo custo (GUPTA, 2009). Diversas pesquisas estdo sendo
realizadas com o intuito de aprimorar o uso destes adsorventes em escala

industrial.

41



RUSSO et al. (2010) estudaram a remocao dos corantes azul acido 62,
vermelho acido 266 e amarelo acido 49 por particulas liofilizadas de Cunningha
mellaelegans. Foram analisados os corantes individualmente e em conjunto.
Os estudos mostraram que a capacidade maxima de adsorcdo da biomassa
variou entre 300 mg.g* (Azul 62) e 600 mg.g* (Vermelho 266). Quando
testados 0s corantes em conjunto a capacidade de remocéo foi de 420 mg.g™.
Segundo os autores essa reducdo na capacidade de adsorcao ocorreu devido

a interferéncias mutuas entre eles.

VARGAS et al. (2012) testaram a capacidade de adsor¢édo do carvéo
ativado produzido a partir de vagens de flamboyant para a remocdo dos
corantes amarelo é&cido 6, amarelo acido 23 e vermelho &cido 18. A
concentracdo inicial de corante analisada foi de 500 mg.g™ e foram realizados
testes de adsorcdo em diversos valores de pH e constatou-se que os trés
corantes sdo melhores adsorvidos em pH acido (pH=2). A isoterma de Vieth-
Sladek foi a que melhor descreveu os dados experimentais e as capacidades
méaximas de adsorcao obtidas para os corantes amarelo acido 6, amarelo &cido
23 e vermelho &cido 18 foram de 673,69; 643,04 e 551,80 mg.g*

respectivamente.

KOUSHA et al. (2012) analisaram a adsorcdo do corante laranja acido Il
em solucdo aquosa utilizando como adsorvente a alga Stoechospermum
marginatum nas formas in natura e pré-tratada com (i) propilamina, (ii) metanol
acidificado, (iii) formaldeido e (iv) acido férmico com formaldeido. A adsorcéo
foi estudada como uma funcdo do pH da solucdo inicial (2,0-10,0), da
concentracdo de corante inicial (30-90 mg.g™), do tempo de contato (5-60 min)
e da dosagem da biomassa (0,2-2,2 g.g™). As capacidades maximas de
adsorcao obtidas neste estudo foram de 35,62; 71,05; 29,08; 34,06 e 14, 95
mg.g™, respectivamente para as biomassas. Os resultados revelaram que o

grupo amina foi o principal responséavel pela adsor¢éo do laranja &cido Il.

CHAN et al. (2012) investigaram as propriedades de adsor¢céo do carvao
ativado produzido a partir de residuos de pneus. Foram utilizados dois corantes
acidos, o azul 25 e o amarelo 117, para simular o efluente téxtil. Verificou-se

que para o sistema unico a capacidade de adsorcao foi maior para o corante
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azul 25. Quando comparado com o carvao comercial F400, a eficiéncia obtida
com o carvao produzido no presente estudo foi superior. Ao analisar o sistema

binario constatou-se que nenhum dos modelos testados foi adequado.

DANESHVAR et al. (2012) testaram a macroalga Stoechospermum
marginatum quanto a sua capacidade de remover os corantes azul acido 25
(AB25), laranja acido 7 (AQ7) e preto acido 1 (AB1) em solucéo aguosa. Foram
analisadas diferentes condicbes de pH, temperatura, tempo de contato,
concentragdo inicial de corante, quantidade de adsorvente e tamanho da
particula. Os resultados foram descritos pelo modelo de Freundlich e as
capacidades de adsorcdo estimadas foram de 22,2; 6,73 e 6,57 mg.g™ de
AB25, AO7 e AB1, respectivamente.

DENIZ e KARAMAN (2011) utilizaram as folhas de pinheiro em sua
forma natural para a remocdo de corante Amarelo acido 220 a partir de
solugdes aquosas. Os testes foram realizados em fungcéo do pH da solucéo, a
dosagem de biossorvente, tamanho da particula, concentracdo de corante,
temperatura, tempo de contato e forca id6nica. A isoterma de Langmuir
descreveu satisfatoriamente os dados experimentais e a capacidade maxima
de adsorcéo encontrada foi de 40 mg/g e o modelo de pseudo-segunda ordem

descreveu melhor a cinética de adsorcéao.

HAMZEH e colaboradores (2012) estudaram a utilizacdo dos talos de
canola como biossorvente na remocado dos corantes Laranja acido 7 e Preto
Remazol 5 de solu¢Bes aquosas. Também foram analisados os efeitos dos
parametros operacionais na eficiéncia de remocéao, incluindo pH, massa de
adsorvente, a concentracdo inicial de corante e o tempo de contato. Para
ambos 0s corantes testados, a capacidade maxima de adsorcao foi obtida em
pH inicial de 2,5 e tempo de contato de 120 min. Os resultados mostram niveis
elevados de remocéo de corante (>90%) em tempos relativamente curtos (20
min) indicando que o biossorvente pode ser utilizado na remocdo destes

corantes sem tratamento prévio.

Para o presente estudo foram analisados dois carvdoes ativados

preparados a partir de residuos agroindustriais e, a titulo de comparagéo,
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testes foram realizados também com carvao ativado comercial. Segue uma

breve explicacdo dos materiais utilizados.

a) Carvao Ativado

O carvao ativado € um adsorvente bastante eficiente utilizado para
remocao de diferentes compostos. Pode ser obtido a partir de 0ossos, materiais
lignoceluldsicos, sementes, polimeros sintéticos e outros. E um material
carbonaceo com elevada area superficial especifica, poroso, e que possui uma
area superficial interna que se estende de 80 mZg®* a 1200 m%g®, suas
principais caracteristicas sdo forma, tamanho de particula, volume de poro,
area superficial, estrutura do microporo, distribuicdo de tamanho de poro e
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie. Todos esses parametros
podem ser modificados, obtendo-se diferentes tipos de carvdo e de
caracteristicas melhoradas, o que lhes confere maior capacidade de adsorcao
(ROCHA, 2006).

A estrutura, textura e area superficial, sdo propriedades que afetam
significativamente a capacidade de adsor¢cdo do carvdo ativado. Estas
propriedades estdo diretamente relacionadas com as caracteristicas do

material de origem e as etapas de carbonizacéo e ativacéao.

Os carvdes ativados sdo obtidos por meio da pirdlise do precursor
seguida da ativacdo. Os parametros de maior influéncia para a qualidade e o
rendimento do produto carbonizado séo a taxa de aquecimento, a temperatura
final, a vazdo de gas de arraste e natureza da matéria-prima (MARSH &
REINOSO, 2006).

A pirdlise é usualmente feita na auséncia de ar, em temperaturas
compreendidas entre 500 e 800°C. Tem a finalidade de remover o material
volatil e os gases leves (CO, H,, CO; e CH,4) da matéria-prima e produzir uma
massa fixa de carbono e uma estrutura porosa primaria que favoreca a
ativacao posterior (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).
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Como o carvao possui uma estrutura porosa fracamente desenvolvida,
h& a necessidade de sua ativacao, onde ira ocorrer a formacgéo de novos poros
e 0 aumento no tamanho dos poros ja existentes. A ativacdo pode ser fisica,
quimica ou assistida a plasma. Na ativacao fisica sdo usados gases oxidantes
(vapor de agua, gas carbdnico ou oxigénio) em temperaturas maiores que as
empregadas na pirélise. Na ativacdo quimica, a matéria-prima € impregnada
com uma solucdo aquosa de agentes desidratantes (podendo ser utilizado
acido fosforico, acido sulfdrico, hidroxido de sodio, cloreto de zinco, entre
outros). Na ativacao assistida por plasma a frio, a matéria-prima é tratada com
plasma de carater oxidante antes da carbonizagdo (DI BERNARDO, et al.,
2002).

b) Cacau

O cacau (Theobroma cacao L.) € cultivado em paises da América do
Sul, Central e Norte, além de paises da Africa, Asia e Oceania. E classificado
do género Thebroma, familia das Esterculidceas (CEPLAC, 2013). O cacaueiro
€ uma arvore que possui de 6 a 12 m de altura e desenvolve-se
preferencialmente em locais onde o clima é quente e umido, com temperatura
média anual em torno de 25 °C, e indice pluviométrico variando entre 1300 a
2000 mm anuais, prefere solos profundos, permeaveis, férteis ou adubados e

necessita de sombreamento (LOPES, 2000).

O Brasil € 0 5° maior produtor de cacau do mundo, ao lado da Costa do
Marfim, Gana, Nigéria e Camardes. Em 1979/80, a producao brasileira de
cacau ultrapassou as 310 mil toneladas. Cerca de 90% de todo o cacau

brasileiro € exportado, gerando divisas para o pais (CEPLAC, 2013).

O cacaueiro sempre foi cultivado para se aproveitar apenas as sementes
de seus frutos, que sédo a matéria-prima da industria chocolateira. As sementes
secas representam no maximo 10% do peso do fruto do cacaueiro. Apenas
recentemente € que os 90% restantes comecaram a despertar o interesse dos
produtores (CEPLAC, 2013).
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Theivarasu e Mylsamy (2010) investigaram o uso de carvao ativado
produzido a partir do caro¢co de cacau como adsorvente para a remocao do
corante Rodamina-B de solu¢des aquosas. Quatro modelos cinéticos foram
utilizados para descrever o processo de adsorcao (pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intra-particula), os resultados
indicaram que a cinética de adsor¢cdo segue o modelo de pseudo-segunda
ordem sendo a taxa de difusdo intra-particula a etapa determinante da
velocidade de adsorcao. A capacidade maxima de adsorcao obtida foi de 41,67
mg.g*, indicando que o carvdo ativado produzido a partir do caroco de cacau
pode ser utilizado como um adsorvente alternativo de baixo custo para o

tratamento de efluentes industriais diluidos.

c) Péssego

O péssego (Prunus pérsica), originario da China, pertence a familia das
Rosaceas. O pessegueiro é uma arvore de porte médio que pode atingir entre
4 e 6 m de altura que se desenvolve em clima temperado e onde o solo é
fresco, profundo, ndo muito calcario e nem arenoso. Tem vida produtiva de 15
a 20 anos, com entrada em producéo aos 3 anos e atinge plena producéo entre
0s 6 e 12 anos (CASTRO, et al., 2011).

As flores do pessegueiro sdo hermafroditas e auto férteis. Os frutos tém
entre 5 a 7 cm de didmetro, sua superficie tem coloracdo amarela e pequenos
pelos aveludados e no interior contém uma semente muito dura e com sulcos
sinuosos (CNA, 2014).

Os principais paises produtores sdo a China, a Itdlia, os EUA e a
Espanha. De acordo com a Castro e colaboradores (2011), no Brasil, os
estados da regido Sul sdo os que apresentam as melhores condi¢cbes naturais
para a producdo comercial do péssego. O Rio Grande do Sul € o maior
produtor nacional no periodo 2009-2011 com média de 134.278 toneladas/ano
- 60% da producdo total do pais, seguido de S&o Paulo com 34.534
toneladas/ano, Minas Gerais com 22.222 toneladas/ano, Parana com 15.686

toneladas/ano e Santa Catarina com 13.203 toneladas/ano.
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Gergel e colaboradores (2009) investigaram o uso de carvao ativado
produzido a partir de caroco de péssego como adsorvente para a remogéo dos
corantes Laranja Reativo 16, Amarelo Acido 11 e Vermelho Direto 23 em
solucédo aquosa. Os resultados obtidos indicaram que o processo de adsorcéo
segue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os dados de equilibrio
foram descritos pela isoterma de adsor¢cdao de Langmuir, as capacidades
méximas de adsorcéo obtidas foram de 667, 539 e 427 mg.g™* para os corantes
Laranja Reativo 16, Amarelo Acido 11 e Vermelho Direto 23 respectivamente.
Os autores apresentaram um comparativo da capacidade de adsorcdo de
diversos adsorventes para a remog¢ao de corantes e os resultados obtidos para
este carvdo ativado foram os mais significativos, indicando seu potencial de
utilizacdo como adsorvente para o tratamento de efluentes contaminados com

corantes.

2.14 Regeneragéo

A regeneracdo tem como funcdo remover os poluentes adsorvidos,
recuperando assim a capacidade de adsorcao do adsorvente utilizado. H& duas
formas de se realizar este processo: dessor¢cédo e decomposicao.

Na regeneracdo baseada em dessorcdo ndo ha a preocupacdo na
destruicdo do composto adsorvido, ocorre apenas a transferéncia de massa da
fase sélida para outra fase. Quando a regeneracdo €é baseada na
decomposicdo dos compostos adsorvidos, reagdes de decomposicdo sao
realizadas havendo a possibilidade de completa mineralizagdo dos compostos.
A Figura 4 apresenta um esquema das principais técnicas de regeneracgao

utilizadas
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( Regeneracdo )

( Dessor¢do ) ( Decomposicao )
Gas Inerte
Vapor — Eletroquimica
— Térmica Agua Quente — Microbiolégica
Oxidacdo Térmica
Micro-ondas
Solvent Oxidacdo Fotocatalitica
olventes —Quimica
Ultrassam Oxidacao Catalitica
—Nao-Térmica
Surfactantes Reducdo Catalitica
Fluido Supercritico — Ultrassom

Figura 4 - Principais técnicas para regeneracao de carvdes ativados (ZANELLA, 2015)

2.14.1 Regeneracéo por Dessorcao

Este método de regeneracdo esta dividido em dois grupos, regeneragao
térmica e nao-térmica. A regeneracdo por dessorcdo pode ser utilizada para
compostos organicos ou inorganicos, mas ndo € um processo interessante
para compostos perigosos, uma vez que neste método ndo ocorre a
mineralizagdo do adsorvato e sim uma transferéncia de uma fase para outra.
As principais vantagens da aplicacdo da regeneracdo por dessor¢cdo sao a
facilidade e rapidez do processo, eficiéncia na recuperacdo da capacidade de

adsorcao e possibilidade de recuperacao de compostos de interesse.

2.14.2 Regeneracédo por Decomposicao

7

Este método de regeneracdo é aplicado em compostos organicos ou
inorganicos oxidaveis. Um processo de regeneracao ideal ocorre quando ao
final do processo a superficie do adsorvente se apresenta sem contaminantes

e estes foram destruidos evitando assim a contaminacéo de outros meios.
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Os meétodos de regeneracdo por decomposicdo estdo divididos em
quatro grupos: regeneracdo eletroquimica, microbiolégica, quimica e por
ultrassom. Os principais objetivos destes métodos sado transformar os
contaminantes dessorvidos em subprodutos menos téxicos ou mineraliza-los,

restabelecer a capacidade de sorcédo e aumentar a vida Gtil do adsorvente.

Nos ultimos anos, a irradiagdo por micro-ondas tem sido estudada como
uma ferramenta potencialmente viavel para a regeneracdo de adsorventes
devido a sua capacidade de aquecimento homogéneo e rapido (YANG, et al.,
2010). As principais vantagens da utilizacdo da tecnologia de micro-ondas
sobre os tratamentos convencionais inclui um controle rapido e preciso da
temperatura, necessidade de pouco espaco, economia de energia e maior
eficiéncia durante longos periodos (SALEMA & ANI, 2011).

O método de regeneracdo por micro-ondas foi o escolhido para a
aplicacdo nos carvbes ativados utilizados neste estudo e suas principais

caracteristicas serdo apresentadas a sequir.

2.14.3 Regeneracao por Micro-ondas

Micro-ondas € o termo associado a qualquer radiacdo eletromagnética,
nao ionizante, com frequéncia na faixa de 300 MHz a 300 GHz (A =1 mm a
100 cm). Fornos de micro-ondas domésticos ou industriais geralmente operam
em uma frequéncia de 2,45 GHz que corresponde a um comprimento de onda
de 12,2 cm e energia de 1,02x10° eV, ou em caso de aplicacbes que
necessitem de aguecimentos maiores podem ter frequéncia em torno de 900

MHz com comprimento de onda de 37,2 cm, podendo fornecer até 100 kW.

A regeneracao utilizando métodos térmicos € muito utilizada, no entanto,
em alguns casos o tempo de processamento € elevado gerando alto consumo
de energia e uma taxa de aguecimento inadequada, resultando assim em um

efeito prejudicial na qualidade dos carvdes ativados regenerados.

A utilizacdo da regeneragdo por micro-ondas se mostra vantajosa em

relacdo aos outros métodos de regeneragdo térmica. Uma vez que, nos
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tratamentos térmicos convencionais o aquecimento do material € obtido através
de processos de conveccao, conducéo e radiacdo, ou seja, da superficie para o
interior do material. Quando o aquecimento € realizado por micro-ondas o
aguecimento é volumétrico, pois as micro-ondas interagem com o material
fazendo com que parte da energia transmitida seja refletida e parte seja
absorvida. A tensdo mecéanica provocada pela friccdo molecular dos dipolos
dos materiais se manifesta na forma de aquecimento dentro do material (KATZ,
1992)

Vale ressaltar que 0 aquecimento por micro-ondas € seletivo, pois, €
diferente para cada material devido a habilidade dos dipolos do material de se
reorientar frente ao campo elétrico. Sendo assim, quanto maior a polaridade do
material maior sera sua constante dielétrica gerando, consequentemente, um
maior aguecimento do material. Portanto, para se avaliar a capacidade de
geracdo de calor a partir da irradiacdo de micro-ondas € necessario levar em
consideracao a capacidade do material de absorver energia e depois converté-
la em calor (FRACCA, 2014).

Wang e colaboradores (2010) analisaram a capacidade de regeneracéo
de nanotubos de carbono saturados com o corante Vermelho Reativo 3BS
utilizando radiacdo de micro-ondas. Para este estudo, os nanotubos saturados
foram irradiados por 15 minutos com uma poténcia de 500 W sob fluxo de
nitrogénio. Em seguida, foram realizados 4 (quatro) ciclos de
adsorcao/regeneracao para avaliar a eficiéncia das condicdes de regeneracéo.
Os autores concluiram que mesmo apos os ciclos de adsorcao/regeneracao o
adsorvente apresentou capacidade méxima de remocdo de 64,1 mg.g™, ou
seja, apresentou uma eficiéncia de 92,3% quando comparado a capacidade de
adsorcao do primeiro ciclo.

Xin-Hui e colaboradores (2012) estudaram os efeitos da regeneracao
com micro-ondas em carvao ativado saturado com azul de metileno. Os
autores realizaram um planejamento experimental para analisar a condicao
Otima de regeneracdo do carvao e concluiram que quando utilizado vapor de ar

a um fluxo de 2,5 g.min™ por 60 min em temperatura de 950°C a eficiéncia de
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regeneracao obtida é de 68,5% indicando a viabilidade da utilizacdo desta

técnica para a regeneracao de adsorventes saturados.

2.15 Colunade Leito Fixo

7

A eficiéencia de um estudo em coluna de leito fixo é baseada na
construcdo da curva de ruptura (breakthrough). Vérios fatores, como vazao de
alimentacdo, concentracdo inicial de soluto, altura do leito e natureza do
equilibrio do processo de adsorcdo contribuem para a forma que a curva de
ruptura apresentara.

A zona de transferéncia de massa (ZTM) é a regido dentro da coluna
onde a concentracdo de adsorvato varia entre 5% e 95% da concentracdo
inicial, ou seja, € a regido onde efetivamente ocorre a transferéncia de massa

do processo de adsorcdo. Na Figura 5 pode-se visualizar uma tipica curva de

ruptura.
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Figura 5 - Curva de ruptura. (a) Inicio do processo, C=0. (b) Zona de saturacao se movendo
através da coluna, C=0. (c) Zona de saturagdo atinge saida da coluna (ponto de ruptura), Cs
variando entre 5 a 95% de C,. (d) Saturacédo do leito, C=C,.

s

No inicio do processo, 0 adsorvente é atingido por uma alta

concentracdo de adsorvato e a entrada da coluna € o local onde ocorre a
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transferéncia de massa e onde teoricamente a ZTM deveria ser linear, no
entanto, em um sistema real ocorre uma resisténcia a transferéncia de massa
devido ao filme liquido situado nas vizinhangas, a vazado de alimentacdo,
temperatura, entre outros. Esta resisténcia faz com que a ZTM necessite de um
tempo para se estabelecer, gerando assim um perfil diferente (Figura 5).

Esta zona de saturacdo parcial se move através da coluna a uma
determinada velocidade, que é dependente da concentragdo inicial, capacidade
do adsorvente e taxa de alimentacdo da coluna. A coluna de adsorcdo €
considerada operacional até que a ZTM atinja o final da mesma e a
concentracdo na saida da coluna seja de 5% da concentracao inicial (ponto de
ruptura). Ap6és o ponto de ruptura a concentracdo de saida irA aumentar
gradualmente até atingir a saturacdo do leito (95% da concentracao inicial).
Geralmente, o tempo de ruptura tende a diminuir com o decréscimo da altura
do leito, com o aumento do tamanho da particula do adsorvente, com o
aumento da velocidade do fluido através do leito e com o aumento da
concentracéo inicial do soluto na alimentacao.

Quanto mais aberto é o formato da curva, maior € a resisténcia a
transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada, a medida que a
resisténcia a transferéncia de massa diminui. Quanto menor esta regido, mais
préximo da idealidade o sistema se encontra, maior o tempo de servico da
coluna durante o estagio de alimentacdo e mais completa é a dessorcdo do
adsorvato (BRETSCHNEIDER & KURFURST, 1987).

Apbés o0 uso, a coluna passa por um processo de dessorcdo dos
compostos, podendo entdo ser reutilizada, para um novo ciclo de adsorcao.
Industrialmente, um sistema de adsorcéo utiliza duas colunas em paralelo para
gue O processo possa ser continuo, pois, enquanto uma opera em ciclo de
adsorcdo a outra estd sendo recuperada. A Figura 6 apresenta um sistema

tipico de adsorcao industrial.
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Figura 6 — Esquema de um sistema industrial de adsor¢éo em leito fixo.

Fonte: PERUZZO, 2003.

AUTA & HAMEED (2014) estudaram a capacidade de adsorgcéo em leito
fixo do corante Azul de Metileno utilizando argila modificada (MBC) e um
compésito de argila com quitosana (MBC-CH) como adsorventes. Foram
analisadas trés variaveis: concentracdo inicial de corante (30 a 300 mg.L™),
altura do leito (2,5 a 4,5 cm) e vazdo de alimentacdo (5 a 10 mL.min™). O
modelo de Bohart-Adams foi 0 que melhor descreveu os dados experimentais e
a capacidade méaxima de adsorcdo obtida foi de 70 mg.g™* e 142 mg.g™ para o
MBC e o MBC-CH, respectivamente quando utilizado a concentracéo inicial de

200 mg.L™, altura de leito de 3,6 cm e vazéo de alimentacdo de 5 mL.min™.

AHMAD e colaboradores (2013) avaliaram a capacidade de remoc¢ao do
corante Laranja Dispersivo 30 utilizando carvéo ativado produzido a base de
bambu como adsorvente. As condigcbes de operacdo da coluna de leito fixo
variadas foram: altura do leito (4 — 8 cm), vazdo de alimentagcdo (10 — 30
mL.min™) e concentracdo de alimentacdo (50 — 200 mg.L™). A condicdo que
apresentou melhor capacidade de remoc&o (39,97 mg.g™) descrita pelo modelo
de Bohart-Adams foi concentracéo inicial de 100 mg.L™, altura de leito de 8 cm

e vazdo de 10 mL.min™.
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Apos analise da bibliografia disponivel, constata-se que nédo ha trabalhos
que utilizem o carogo de cacau e 0 caro¢co do péssego para a producdo de
carvao ativado. Sendo assim, foi considerado interessante estudar o uso
destes materiais para a producdo de adsorventes para avaliar a remocéo de

corantes utilizados na industria téxtil pelo processo de adsorcao.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo abordados os topicos referentes aos materiais
utilizados na producao dos carvdes preparados a partir dos carogos de cacau e
de péssego, bem como os métodos e o0s equipamentos utilizados.

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

Para os estudos de adsorcdo foram utilizados agua destilada e
deionizada para o preparo das solucdes. Para realizar uma comparacdo com
os carvoes ativados produzidos foi utilizado carvéo ativado comercial (325-400
mesh, Merck). Para a sintese dos carvdes ativados foram utilizados: argila
branca comercial (marca Santana), cal comercial (marca Itabranca), sulfato de
sédio (Nap;SO,4, marca Vetec), hidroxido de potassio (KOH, marca Vetec),

nitrato de aluminio (Al(NO3)s, marca Biotec).

O corante Violeta Reativo 5 (CAS: 12226-38-9; CyoH1sN3015S4Nas,
735,58 g mol™?, Figura 7), utilizado nos experimentos de adsorcdo com o
material adsorvente produzido com caro¢co do cacau foi obtido da Sigma-

Aldrich e apresenta pureza de 85%.

Figura 7 - Estrutura molecular do corante Violeta Reativo-5
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O corante Vermelho de Prociona MX-5B (CAS: 17804-49-8,
C19H10CI:Ns0O7S,, 615,33 g mol™, Figura 8) utilizado para os experimentos de
adsorcao com o CPA foi obtido da Sigma-Aldrich com pureza de 40%.

00 00

N Wy
NaO’S OO S\ONa
N’,N
Cl N NH OH
i
NW?N
Cl

Figura 8 - Estrutura molecular do corante Vermelho de Prociona MX-5B

O estudo da simulacdo de efluente foi realizado com os corantes
indicados na Tabela 5, todos provenientes da Sigma-Aldrich e também os
compostos inorganicos: cloreto de sodio (NaCl, marca Dinamica), acetato de
sédio (CH3COONa, marca Synth), acido acético (CH3;COOH, marca Synth),
carbonato de sodio (Na,CO3, marca Dinamica) e dodecil sulfato de sédio (SDS,
marca Kasvi). Para o ajuste dos valores de pH foi utilizado &cido cloridrico

(HCI, marca Vetec) e hidréxido de sédio (NaOH, marca Vetec).

Tabela 5 - Corantes utilizados no na simulagéo de efluentes reais

Massa molar Pureza

Corante CAS Formula molecular 4
(g.mol™) (%)
Laranja Reativo 16 12225-83-1 CooH17N3Na,04,S; 617,54 70
Amarelo Brilhante de
) 50662-99-2 Cy5H19ClsNgNaO14S3 831,02 -
Cibacron 3G-P
Vermelho Reativo M-
23354-52-1 C,7H15C1N;Na,O46Ss 984,21 -
2BE
Azul de Evans 314-13-6 C34H24NgNa,014S, 960,81 75
Vermelho Reativo 120 61951-82-4 C44H24Cl:N14050S,Nag 1469,98 50-70
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3.2 Métodos
3.2.1 Matérias-primas Vegetais para a Producdo dos Materiais
Adsorventes

O cacau foi fornecido por um sitio na cidade de Igarapé Mirim (PA,
Brasil) e o caroco de péssego foi fornecido por um sitio na cidade de Palmas
(PR, Brasil). Os carocos foram secos em estufa a 105°C por 24h, moidos em

um moinho de facas e armazenados para posterior utilizacao.

Para fins comparativos, todos os experimentos de adsorcdo também
foram realizados utilizando carvao ativado comercial (CAC) nas mesmas

condi¢cdes experimentais dos carvdes sintetizados.

3.2.2 Preparagao dos Carvdes Produzidos a partir dos Carogos
de Cacau e de Péssego

Os carvdes ativados propostos nesse trabalho sdo uma mistura de
componentes organicos e componentes inorganicos e foram preparados
utilizando os seguintes procedimentos: 70 g do componente organico (carogo
de cacau e caroco de péssego em po), 70 g de componentes inorganicos
(28,6% de argila, 28,6% de cal, 14,3% de KOH, 14,3% de AI(NO3); e 14,2%
Na,S0,) e 50,0 mL de agua foram cuidadosamente misturados para se obter
uma pasta homogénea. Os passos para a sintese dos carvdoes sado

apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Etapas da producéo dos carvdes ativados utilizados no presente estudo. (A) Preparo
do material a ser pirolisado. (B) Etapa de pirélise em reator tubular. (C) Retirada do carvao do
reator. (D) Ativacdo do carvao produzido.
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A pasta resultante foi colocada umida em um cilindro de 4,8 cm por 14,0
cm (253,34 cm®), e seca a temperatura ambiente durante 24h (Figura 9a). O
cilindro seco foi entdo colocado em um reator de aco inoxidavel. O reator foi
aquecido em um forno tubular, a 20°C min™ até 800°C, sob fluxo de argdnio
(25 mL min™) e permaneceu nessa temperatura durante 30 minutos (Figura
9b). O material foi subsequentemente resfriado até temperatura ambiente
ainda sob fluxo de argbénio, moido e peneirado até um tamanho de particula <
150 um e armazenado em um recipiente hermeticamente fechado até sua
utilizacao (Figura 9c).

Com o intuito de remover os compostos inorganicos e melhorar a
capacidade de adsorcao dos carvoes produzidos foi realizada uma ativacao
guimica do adsorvente (Figura 9d), que consistiu em colocar 10 g do carvao
em contato com 200 mL de HCI 6M em um bal&o de fundo chato de 500 mL.
A mistura foi agitada em um agitador magnético por 2h sob refluxo em uma
temperatura de 70-80°C. ApoOs seu resfriamento a mistura foi filtrada sob
vacuo, usando um sistema de filtracdo com membranas de 0,45 pm
(Sartorius). O material solido final passou por extensa lavagem com solucéo
aquosa acida (pH 2,0), foi seco em estufa a 110°C durante 5h e armazenado
hermeticamente até sua utilizacdo. Os adsorventes foram entdo nomeados

carvao cacau acidificado (CCA) e carvao de péssego acidificado (CPA).

3.2.3 Estudos de Adsorcéo em Batelada

3.2.3.1 Preparo das Solucdes

As solucdes “estoque” foram preparadas pela dissolu¢cdo dos corantes,
precisamente pesados em balanca analitica (Shimadzu) levando em
consideracdo a pureza dos materiais, em Aagua deionizada em uma
concentracéo de 5,00 g L. As solucdes de trabalho foram obtidas por diluicio
das solucdes estoques. Os ajustes de pH das solucdes, quando necessario,

foram realizados com aliquotas de solucdes de HCl e NaOH 0,1 mol L.
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3.2.3.2 Caracterizacao dos Carvdes Ativados

Para verificar os efeitos da ativacdo quimica nos carvdes produzidos, 0s
precursores CC e CP foram caracterizados para verificar as mudangas na
textura, estabilidade térmica e estrutura dos carvdes ativados.

A estrutura da superficie dos carvoes (CC, CCA, CP e CPA) foi
investigada através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Hitachi,
modelo Tabletop TM3000, Toquio, Japéo).

Os carvdes foram caracterizados utilizando analise de espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Para esta analise, os
adsorventes e KBr foram secos em estufa a 120°C por 8h, as amostras foram
armazenadas e mantidas em um dessecador. Os espectros foram obtidos com

uma resolucéo de 4 cm™, com 100 leituras cumulativas.

As isotermas de adsorcao-dessorcao do N, foram realizadas utilizando
um analisador de area superficial (Micrometrics Instrument TriStar I 3020).
Antes das andlises, os adsorventes foram desgaseificados a 180°C durante
12 h sob vacuo. As areas especificas e a distribuicdo de tamanho de poro dos
adsorventes foram avaliadas utilizando os modelos de BET (Brunauer, Emmett

e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda), respectivamente.

As curvas de andlise termogravimétrica (TG) e termogravimetria
derivada (DTG) foram obtidas em um equipamento da TA Instruments, modelo
SDT Q600 (New Castle, EUA). A taxa de aquecimento foi de 10°C.min™* com
uma vaz&o de 100 mL.min™ de ar sintético (White Martins, Canoas, RS, Brasil).
A temperatura foi variada entre 20 e 1000°C, sendo coletado um ponto a cada

5 s e a massa de sélido utilizada foi de 10-15 mg.

A andlise de difracéo de raios X (XRD) foi realizada em um equipamento
difratbmetro (Philips X’pert MPD, Holanda) com radiacdo (CuKa) com
comprimento de onda de 1,5406 A, operando com uma voltagem de 40 kV e 40

mA de corrente.
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3.2.3.3 Determinacdo do Ponto de Carga Zero

Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHpc) dos adsorventes,
foram preparadas solucdes aquosas de NaCl 0,05M com valores de pH iniciais
(pH;) ajustados entre 2 a 10. Em tubos Falcon foram adicionados 20 mL de
cada solucdo juntamente com 50 mg do adsorvente. As suspensoes
permaneceram sob agitacdo constante de 150 rpm por 24 h com temperatura
controlada de 25°C para que atingissem o equilibrio. Apos atingido o equilibrio,
as solucdes foram centrifugadas e os valores de pH (pH;) das solucdes
sobrenadantes foram registrados.

De acordo com o método utilizado para a determinacdo do ponto de
carga zero, método “Drift”, o valor de pHy., € o ponto em que a curva de ApH
(pHf—pH;) em funcéo do pH; cruza a linha de zero (RAIJ & PEECH, 1972).

3.2.3.4 Estudos de Adsorcéo em Batelada

Para os estudos de adsorcdo em batelada, as solugbes foram
introduzidas em tubos Falcon de fundo chato com capacidade de 50 mL. Em
cada frasco 50 mg do adsorvente era colocado em contato com 20 mL da
solucédo de corante analisada. As suspensdes foram agitadas em um agitador
reciprocante termostatico a 150 rpm a tempos pré-determinados. ApGs o
processo de adsorcdo as misturas foram entdo centrifugadas por 5 min a
15000 rpm para que ocorresse a separacdo do adsorvente e da solucdo do
corante. Para quantificar o corante residual na solugcdo sobrenadante foi
realizada uma curva de calibracdo, com concentracdo variando entre 10 e
100 mg L™, utilizando um espectrofotémetro UV/VIS no comprimento de onda
de 558 e 536 nm para os corantes Violeta Reativo 5 (RV-5) e Vermelho de
Prociona MX-5B (PR-5B), respectivamente. Quando necessario as aliquotas
foram diluidas com solugcdo aquosa (pH de 2,0) antes da medicao

espectroscopica.
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A guantidade de corante adsorvido e a porcentagem de remocao de
corante pelos adsorventes testados foram calculadas mediante aplicacdo das
Equacbes 27 e 28, respectivamente:

q=Dy 27)
%Remocao = M 100 (28)
C
0

em que g é a quantidade de corante adsorvido (mg.gl) pelos
adsorventes, C, € a concentracao inicial da solucao de corante em contato com
o adsorvente (mg.LY), Cr € a concentracado do corante (mg.L) ap6s o processo
de adsorcdo, V é o volume de solucdo de corante (L) em contato com o

adsorvente e m é a massa (g) do adsorvente.

Estudo do efeito do pH: Os estudos para avaliacdo do efeito do pH

foram realizados em uma solugdo com concentracao inicial de corante de 400
mg.L™?, onde o pH inicial variou entre 2,0 e 10,0. Cabe ressaltar que esta
concentracao foi utilizada, pois, em solucdes de concentracdo até 300 mg.L™" a
remocédo do corante foi préximo de 100% para ambos corantes analisados. As
amostras foram agitadas por 24 h a temperatura de 25°C.

Estudo cinético: O estudo cinético foi realizado medindo-se a

quantidade adsorvida (g) em funcdo do tempo (t) e em funcédo da concentracéo

inicial de corante (C,), respectivamente.

No estudo cinético o tempo de retirada de amostras foi variado entre 5 e
480 min e foram analisadas duas diferentes concentracdes iniciais, 400 mg.L™
e 1000 mg.L* para RV-5 e 400 mg.L™ e 600 mg.L” para o PR-5B. As
concentracdes iniciais foram selecionadas por ja se ter conhecimento que
nestas condi¢cbes ja seria atingida a saturacdo do material adsorvente. Esta
condicdo de saturacdo completa foi imposta com a finalidade de se obter uma
equacao cinética que descrevesse a adsorcdo desde o preenchimento dos

primeiros sitios até sua saturacao.
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Os modelos cinéticos avaliados foram os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, ordem geral e o modelo de difuséo

intraparticula.

Estudo de equilibrio: Os ensaios para o estudo de equilibrio foram

realizados com diferentes concentracdes de corante na faixa de 300 a 1500
mg.L™? para o corante Violeta Reativo 5 (RV-5) e 500 e 1700 mg.g™ pra o
corante Vermelho de Prociona MX-5B (PR-5B), de forma a abranger uma
ampla faixa de concentracédo, uma vez que os efluentes industriais apresentam
variadas concentracdes de descarte. Foram realizados experimentos em 6

diferentes temperaturas, as quais variaram entre 25°C e 50°C.

Os modelos matematicos utilizados para descrever as isotermas de

adsorcao foram os modelos de Langmuir, Freundlich e Liu.

Os modelos foram ajustados aos dados cinéticos e de equilibrio por
métodos de otimizacdo ndo lineares de Levenberg-Marquardt. Estas interactes
também foram avaliadas com o auxilio do método Simplex, com base no ajuste
nao linear realizado pelo software Microcal Origin 9.0. O coeficiente de
determinacdo (R?), o coeficiente de determinacéo ajustado (Rzadj) e o desvio
padrao (DP) foram utilizados em conjunto para avaliar a adequacao dos
modelos (CARDOSO et al.,, 2011). O DP é definido como uma medida das
diferencas entre os valores teoricos e experimentais de corante adsorvido. O

R?, Rzad,- e DP sao descritos nas Equacdes 29, 30 e 31, respectivamente.

Y @iexp—Tdexp)* 2t @iexp—qimod)?
RZ =( i exp 14 i eXP ) ) 2
Z?(‘Ii,exp“kxp)z ( 9)
-1
RZ;; =1—(1—R). (#) (30)
1
DP = \/(E) -Z?(Qi,exp - Qi,mod)z (31)

Nestas equacgles, (imod representa o valor de q tedrico individual previsto

pelo modelo, diexp representa o valor de q experimental individual, Qey, € @
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média dos valores de @, n representa 0 numero de pontos experimentais,
engquanto p representa o numero de parametros do modelo (CARDOSO et al.,
2011).

Estudo Termodinamico: Os parametros termodinamicos relacionados

com o processo de adsorcao, ou seja, a mudanca de energia de Gibbs padréo
(AG®, kJ.mol™), variacdo de entalpia padrdo (AH°, kJ.mol?) e variacdo de
entropia padrdo (AS°, J.mol™.K™) sdo determinados pelas seguintes equacées:

AG® = AH° — T.AS® (32)
AG° = —R.T.In(K) (33)
A combinacédo das equacdes 32 e 33 resulta em:

AS° AH® 1

In(K) = — Xz (34)

R T

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J. K mol®), T é a
temperatura absoluta (K), K representa a constante de equilibrio da adsorcao
na qual a isoterma se ajusta (Kg — Constante de equilibrio de Liu que deve ser

convertida para unidades do Sl utilizando a massa molar do corante).

Na literatura ha relatos de utilizac@o de diferentes constantes de equilibrio
(K) obtidas a partir de diferentes modelos de isotermas (LEECHART, et al.,
2009; GUPTA, et al.,, 2010). Os parametros termodinamicos de adsorcéo
também podem ser estimados a partir de Kg (constante de equilibrio de Liu),
conforme relatado na literatura (MACHADO, et al., 2012; CARDOSO, et al.,
2011). Os valores de AG° foram obtidos para cada temperatura diretamente
pela Equacao 33, utilizando para isto a constante de equilibrio de Liu (Kg). Os
valores para AH® e AS° foram calculados a partir do coeficiente linear e angular
da equacéo da reta gerada pelo gréafico formado pelo grafico de In(K) versus T*

como demonstrado na Equacéo 34.
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3.2.3.5 Regeneracao por Micro-ondas

As micro-ondas sdo uma forma de energia eletromagnética, onde a
energia aplicada é convertida em calor pela interagdo matua entre os meios.
(ZHAO & CHEN, 2008).

Os experimentos de regeneracdo por micro-ondas foram realizados no
laboratorio do professor Dr. Gareth Parkes na University of Huddersfield —
Huddersfield — UK. O sistema utilizado no processo bem como o software de
controle do equipamento foram desenvolvidos pelo ja citado professor
(WILLIAMS & PARKES, 2008; FIDALGO et al. 2014).

O sistema consistiu de um reator de quartzo carregado com 0 carvao
previamente seco, por onde passa o gas. A temperatura do reator € medida por
dois termopares. O forno de micro-ondas opera em uma frequéncia de 2,45
GHz com poténcia variavel de 0 a 1000 W fornecido por um gerador de micro-
ondas (Sairem). As micro-ondas sdo transmitidas a partir do gerador em um
guia de onda feito de latdo (Tipo 340, dimensdes internas de 86,9 mm), esta
guia encontra-se dentro de um cilindro refrigerado por agua utilizado para
absorver qualquer poténcia refletida. As temperaturas, taxas de aquecimento,
poténcia do micro-ondas e vazdo de gas sao todas controladas pelo

computador utilizando um software desenvolvido apenas para este fim.

A Figura 10 mostra uma esquema do sistema utilizado.
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Figura 10 — Diagrama esquemaético do sistema de micro-ondas utilizado para a regeneracéo do
CPA. (A) Entrada das micro-ondas. (B) Conector do guia de onda. (C) Sintonizador de
frequéncia. (D) iris variavel. (E) Reator tubular. (F) Sintonizador de curto-circuito. (G) Cabo de
transporte das micro-ondas. (H) Cilindro de agua refrigerado. (I) Gerador de micro-ondas.

Foram testadas trés condi¢cbes de regeneracdo para o adsorvente CPA
saturado, onde se variou a temperatura entre 500 e 700°C, a rampa de
aquecimento foi de 5°C.min™ e o gas utilizado foi o N, com uma vazdo de
16 cm>.min™. Apds atingir a temperatura desejada a amostra permaneceu sob
aquecimento por um periodo de 60 min e entdo foi resfriada até temperatura
ambiente. Posteriormente, este carvdo era novamente saturado e regenerado.
Foram realizados quatro ciclos consecutivos de adsorcdo/regeneracdo para se

avaliar a capacidade de reutilizacdo do carvao.

3.2.3.6 Estudos de Adsorcédo com Efluente Sintético

Para avaliar a capacidade de remocao de corantes pelos adsorventes
preparados foi simulado um efluente contaminado por corantes empregados
tipicamente no tingimento de tecidos. Os ensaios foram realizados em batelada
em duas diferentes concentragdes, foram preparadas solu¢gbes aquosas em pH
2 contendo cinco corantes e outros componentes inorganicos auxiliares no

processo de tingimento.
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As concentracfes dos corantes e dos auxiliares quimicos selecionados
para a simulagdo do efluente sintético foram baseadas nos trabalhos citados e
sao apresentadas nas Tabela 6 e Tabela 7

Tabela 6 - Composigéo quimica do efluente sintético preparado para uso com o carvao ativado
preparado com semente de cacau

Concentracdo (mg L™)

Efluente A  Efluente B

Corantes
Violeta Reativo 5 100 200
Laranja Reativo 16 20 40
Azul de Evans 20 40
Amarelo Brilhante de 20 40

Cibacron
Vermelho Reativo M-2BE 20 40

Auxiliares Quimicos

Sulfato de Sddio 150 300
Cloreto de Sddio 150 300
Carbonato de Sodio 100 200
Acetato de Sédio 100 200
Acido Acético 300 300
Dodecil Sulfato de Sodio 106 106
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Tabela 7 - Composi¢édo quimica do efluente sintético preparado para o uso com carvao ativado
produzido a partir de caro¢o de péssego

Concentracdo (mg L™)

Efluente A  Efluente B

Corantes

Vermelho de Prociona 100 200
MX-5B

Violeta Reativo 5 20 40
Azul de Evans 20 40
Amarelo Brilhante de 20 40

Cibacron
Vermelho Reativo 120 20 40

Auxiliares Quimicos

Sulfato de Sodio 150 300
Cloreto de Sddio 150 300
Carbonato de Sodio 100 200
Acetato de Sédio 100 200
Acido Acético 300 300
Dodecil Sulfato de Sodio 106 106

3.2.4 Ensaios de Adsorcao em Coluna de Leito Fixo

3.2.4.1 Planejamento Experimental

A melhoria das condi¢cdes operacionais de um processo € uma etapa
muito importante em varios setores. Porém, a maioria destes processos
apresentam diversas variaveis que podem interagir entre si dificultando a
execucdo de experimentos e consequentemente sua otimizacdo (BARROS
NETO et al.,, 2010). Uma solucéo para este problema é a utilizacdo de um
planejamento experimental, onde é possivel obter o maximo de informacdes
Uteis com um reduzido numero de experimentos. A metodologia de superficie

de resposta € uma técnica bastante empregada para a otimizacdo de
processos variados (BEZERRA et al., 2008).

A etapa inicial para um planejamento experimental consiste em
determinar quais sao os fatores e respostas de interesse. Os fatores escolhidos

para este estudo foram: vaz&o, massa de adsorvente e concentragao inicial de
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soluto. Para isso optou-se por realizar um planejamento fatorial 2 completo

com triplicata no ponto central.

No total foram realizados onze experimentos de adsor¢ao na coluna de
leito fixo para a remocédo do corante PR-5B utilizando como adsorventes CAC
e CPA. As variaveis independentes foram codificadas da seguinte maneira: -1;

0; +1, de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8 - Niveis de vazdo, massa de adsorvente e concentragdo inicial de soluto utilizados no
processo de adsor¢céo do PR-5B em coluna de leito fixo utilizando CAC e CPA como

adsorventes.
Fatores (-1) 0 (+1)
Vazéo de alimentacéo (mL.min'l) 5 12,5 20
Massa de adsorvente (g) 1 2,5 4
Concentragéo inicial de soluto (mg.L'l) 20 50 80

As condicbes de operacdo utilizadas no planejamento experimental
para a adsor¢cdo do corante PR-5B em coluna de leito fixo sdo apresentados
na Tabela 9. E importante ressaltar que estas condicdes de operacdo foram

selecionadas de acordo com as limitac6es dos equipamentos utilizados.
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Tabela 9 - Condi¢Bes de operacéo da coluna de leito fixo para a remocédo do corante PR-5B,

utilizando CPA e CAC como adsorventes

| aimentacdo  inicial de souto Massa de
Experimento L min) (mg.LY) adsorvente (g)

1 5 20 1

2 5 20 4

3 5 80 1

4 5 80 4

5 20 20 1

6 20 20 4

7 20 80 1

8 20 80 4

9 12,5 50 2,5

10 12,5 50 2,5

11 12,5 50 2,5

As réplicas no ponto central foram utilizadas para calcular o erro e a

variancia do resultado. A variavel resposta analisada foi o tempo de ruptura.

3.24.2

Experimentos em Coluna de Leito Fixo

Os experimentos de adsorgéo do corante PR-5B em coluna de leito fixo

foram realizados em coluna de vidro de nivel laboratorial (Figura 11), acopladas

a um sistema de alimentacéo através de uma bomba peristaltica marca Gilson

modelo Miniplus 3.
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Figura 11 - Coluna de adsorcéo utilizada no estudo

A coluna utilizada possui 35,4 cm de altura com diametro de 2,2 cm. A
coluna foi carregada com carvao ativado (1, 2,5 e 4 g) e solugbes de
concentrac&o inicial conhecida (20, 50 e 80 mg.L™) foram alimentadas de forma
ascendente em diferentes vazées (5, 12,5 e 20 mL.min™"). Amostras foram
coletadas em intervalos de tempo pré-determinados e os experimentos foram
realizados até a saturagcdo da coluna, onde a concentracdo de saida
apresentava 95% da concentracao inicial. A partir dos dados coletados foram
construidas as curvas de ruptura e o tempo de ruptura foi considerado o tempo
necessario para que a concentracdo de saida fosse igual a 5% da
concentracéo de entrada.

Como o carvao utilizado (CPA) possui granulometria menor que 150 pum
foi necessario fazer um leito de areia abaixo e acima do leito de carvao ativado
para evitar que houvesse arraste do material de estudo. A areia foi previamente

fervida exaustivamente para garantir que ndo houvesse nenhum contaminante
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presente. Foram realizados estudos de adsor¢cdo apenas com o leito de areia e
constatou-se que a mesma ndo apresenta nenhuma influéncia na capacidade

de adsorcao do carvao ativado proposto (CPA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para os estudos
da influéncia do pH, estudo cinético, de equilibrio e termodindmico e de
simulacéo de efluente para os dois adsorventes sintetizados.

4.1 Carvao ativado preparado a partir do caroco de cacau

Os resultados obtidos para a adsorcdo do corante RV-5 utilizando o
carvao ativado preparado a partir do caro¢co de cacau sdo apresentados nas

secdes a sequir.

4.1.1 Caracterizacdo do CC e CCA

A caracterizacdo do adsorvente produzido (CCA) e do seu precursor
(CC) é importante para se verificar a eficiéncia e os beneficios obtidos com a

ativacao do carvao.

As curvas de adsorcao-dessorcao de N indicam que a area superficial
dos carvdes é de 20,3 m?.g™ para o CC e 522 m?.g™ para o CCA. O raio médio
dos poros e o volume total de poros foram de 7,6 nm e 0,0387 cm®g?,
respectivamente para o CC e 5,28 nm e 0,459 cm3.g'1, respectivamente para o
CCA.

A comparacdo entre as propriedades de textura do CC e CCA
mostraram que a acidificacdo produziu um adsorvente com melhores
caracteristicas de textura para a adsorcdo de corantes. A area superficial e o
volume total de poros aumentaram 25,7 e 11,9 vezes, respectivamente, apds a

acidificacao. A Figura 12 mostra os padroes de DRX para o CC e CCA.
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Figura 12 - Padr6es de DRX obtidos para o (A) CC e (B) CCA

Os picos de CC apresentam um padrdo compativel com os
componentes inorganicos presentes nos agentes de ativagdo do CC
(ANTUNES et al., 2012). O padrdo DRX para o CCA, no entanto, € um exemplo
tipico de material amorfo que apresenta halo entre 13° e 35° e trés fases
cristalinas que permanecem no CCA apo6s o processo de lixiviagdo com HCI
6M. As fases mineraldgicas estdo em conformidade com a analise quimica de

fluorescéncia de raios X, apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Composic¢éo inorganica do CC e CCA determinados por fluorescéncia de raios X

Componentes Inorganicos

CcC Porcentagem (%)
F8203 36.35
AlL,O3 19.17

K,O 16.31
SiO; 15.03
TiO, 3.90
ZrO; 2.29
CaO 2.08
P.0Os 1.90
Na,O 1.49

SO; 1.03
MgO 0.43
CCA
SiO, 70.86
TiO, 6.24

Cl 5.35
AlL,O3 3.94
P,Os 3.67
ZrO; 3.21
Fe;0s 2.55

SO; 2.33
CaO 1.31

K,O 0.55

Todos os picos de CCA apresentam menor intensidade quando
comparados aos picos do CC. Isto indica que a acidificacéo foi eficiente para
retirar oS componentes inorganicos presentes. A lixiviagdo dos componentes
inorganicos conduziu a um adsorvente de baixa cristalinidade com uma maior

area superficial e poros maiores.

Os perfis termogravimétricos do CC e do CCA sdo mostrados na Figura
13
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Figura 13 - Perfis termogravimétricos obtidos para o (A) CC e (B) CCA

Varios picos podem ser observados nas curvas para o CC, a eliminacéo
do solvente ocorre em 52°C e 88°C. Nas temperaturas de 254°C, 352°C, 431°C
e 669°C os conteudos organicos presentes no carvao se decompdem. Com o

auxilio do DTG pode-se dividir a curva TG em trés por¢cdes. A primeira parte,
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entre 20 e 243°C, a perda de massa de 8,5% foi atribuida a perda de agua. Na
segunda parte, entre 243 e 472°C, ocorre uma perda de 22,7% que pode ser
atribuida a decomposicdo da matriz de carbono (CALVETE et al., 2010). Na
Gltima parte, entre 472° e 1000°C, a perda de massa pode ser decorrente da
decomposicédo residual de carbono (3,8%). Ao final do processo, se observa
uma massa residual de 65,1% composta pelos componentes inorganicos do
precursor do carvao ativado (CC).

Como pode ser visualizado na Figura 13 o perfil termogravimétrico do
adsorvente CCA é diferente do seu precursor (CC). A massa residual final € de
23,5%, o que indica que a maioria dos materiais inorganicos foram eliminados
durante a acidificagcdo, o que é consistente com o0s resultados de XRD
discutidos anteriormente. Observa-se que o DTG do CCA apresenta dois picos
de decomposicdo (43°C e 459°C). A curva TG apresenta quatro regides
distintas. Entre 20 e 90°C houve uma perda de massa de 14,8%, que pode ser
ligada as moléculas de agua, uma vez que o CCA possui umidade superior ao
CC devido ao tratamento com a solugcéo de HCI. Na regido seguinte, entre 90 e
378°C, ocorre uma perda de massa de 5,6% que pode ser atribuida as
moléculas de agua aderidas a matriz de carbono. Também se observa uma
perda de massa de 53,8% na faixa entre 378 e 527°C que pode ser atribuida a
decomposicdo da estrutura de carbono. Finalmente, verifica-se uma perda de
massa adicional de 2,3% entre 527 e 1000°C.

As imagens obtidas para a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

para o CC e CCA séo apresentadas na Figura 14.
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TM3000_7356 2013/07/30 10:43 HL D6.0 x1.0k 100 um
15 kV

TM3000_7345 2013/07/30 10:21 HL D6.2 x1.0k 100 um
15 kV

Figura 14 - Micrografias obtidas para o (A) CC e (B) CCA. Ampliacdo de 1000x
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De acordo com as imagens apresentadas, pode-se perceber a
rugosidade dos materiais. Durante a pirélise os dois adsorventes perdem suas
propriedades fibrosas (JACQUES et al.,, 2007; CARDOSO et al., 2011). A
principal diferenca que se pode observar é que os granulos do CC sédo mais
agregados, resultando em particulas de menor dimensdo. No entanto, os
granulos de CCA apresentam dimensdes maiores com mais espaco vazio entre
as particulas. Estes resultados sdo compativeis com a lixiviacdo das
substancias inorganicas durante a acidificacdo, o que é consistente com 0s

resultados obtidos pela analise térmica, DRX, BET e BJH.

A andlise de espectroscopia no infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para a identificacdo dos grupos funcionais presentes
no CC e no CCA e os grupos responsaveis pela adsorcédo do corante RV-5. Os

resultados obtidos séo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 — Espectrogramas no infravermelho por transformada de Fourier obtidos para o (A)
CCe (B) CCA

Os espectros de FTIR dos adsorventes foram registrados no intervalo de
4000-400 cm™. As atribuicdes de banda dos grupos funcionais encontrados s&o
apresentadas na Tabela 11 (DOTTO, et al. 2012; CARDOSO, et al. 2011).
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Tabela 11 - Bandas vibracionais de FTIR obtidas para CC e CCA.

Banda (cm™) Atribuicéo
CcC CCA
3344 3345 Ligacao O-H
1545 1587 Anéis arométicos
1406 - CH; vibracéo angular simétrica
C-O estiramento de alcoois ou Si-O estiramento
995 1094 -
de silicatos
CH deformacao fora do plano de anéis
665, 615 966, 799

aromaticos

Os espectros de FTIR obtidos para o CC e CCA séo ligeiramente
diferentes. O precursor CC apresenta uma quantidade maior de bandas
vibracionais que o CPA. Para o CC a vibracao atribuida a Si-O € visivel em 995
cm™, ja para o CCA o mesmo trecho é encontrado em 1094 cm™. A principal
diferenca que pode ser observada entre os espectrogramas é a presenca do

CH,, presente no CC que nao esta presente no CCA.

4.1.2 Efeito do pH e Ponto de Carga Zero

O pH da solucdo de adsorvato € um dos fatores que mais afetam a
capacidade de adsorcdo do corante no adsorvente. Os corantes podem
apresentar diferentes valores 6timos de pH, dependendo do tipo de adsorvente
analisado.

Os estudos de variacdo do pH para o corante RV-5 foram realizados a
partir de solucBes aquosas de concentracdo inicial 400 mg.L™, utilizando CCA
e CAC como adsorventes. O pH foi analisado no intervalo entre 2 e 10 e 0s

resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 16.
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Figura 16 - Influéncia do pH na remocéao de corante Violeta de Remazol 5-B usando carvéo
ativado comercial e o carvado produzido a partir do caro¢o de cacau como adsorventes. T=25°C,
Co=400 mg.L*

A porcentagem de remocéao do corante RV-5 diminuiu de 97,7% (pH 2,0)
para 20% (pH 10) quando utilizado CCA. Padrédo semelhante foi observado
para o CAC, que apresentou uma variagéo de 96,2% (pH 2,0) para 60,2% (pH
10,0) no percentual de remocéao.

Os dois adsorventes se comportaram de forma semelhante no intervalo
de pH entre 2 e 3. No entanto, a partir do pH 3,5 o CCA apresentou acentuada
diminuicdo da porcentagem de remocdo do corante. Essa diferenca de
comportamento dos dois adsorventes em relacdo ao pH pode ser explicada em
relacdo aos valores do ponto de carga zero (pHpcz) dos mesmos. As Figura 17
e Figura 18 apresentam os valores de pHpcz do CAC e do CCA, que foram 7,31

e 2,35, respectivamente.
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Figura 18 - Ponto de carga zero para o CCA

Adsorventes com valores de pH mais baixos do que o pHpcz possuem
carga superficial positiva (CALVETE, 2010). Em solugédo, o corante RV-5 é
carregado negativamente (TULLY, 2000), portanto, a adsorcdo do RV-5
ocorrera quando o adsorvente apresentar carga superficial positiva. As
interacdes eletrostaticas ocorrem em pH <7,31 e <2,35 para CAC e CCA,
respectivamente. Quanto mais baixo for o valor do pHpcz, mais positiva é a

carga de superficie do adsorvente (CARDOSO, et al., 2011). Sendo assim,
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para a continuacdo de nossos experimentos, o pH inicial da solucdo de
adsorvato foi fixado em 2,0.

Apbs ocorrer a adsorcao, os valores do pH final das solugbes foram
quantificados. Esses valores variaram entre 5,0-5,8 para o CAC e entre 2,0 e
2,3 para o CCA. Estas informacfes estdo compativeis com o pHpcz dos
adsorventes, pois, quanto mais proximo o pH inicial da solu¢do de adsorvato do
pHpcz do adsorvente, menor € a variagdo no valor do pH durante o processo de
adsorcao.

4.1.3 Cinética de Adsorcéao

Os modelos cinéticos ndo-lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e de ordem geral foram utilizados para investigar a cinética de
adsorcdo do corante RV-5 para CCA e CAC. Os ensaios experimentais para o
RV-5 foram realizados na temperatura de 25°C e pH 2,0. A Figura 19 mostra os
graficos das cinéticas de adsorcéo, enquanto que a Tabela 12 apresenta 0s
pardmetros de ajuste dos modelos cinéticos. Para verificar a exatiddo dos

ajustes apresentados pelos modelos propostos, o DP foi utilizado.
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Figura 19 - Curvas cinéticas da capacidade de adsorcdo dos adsorventes utilizados. (A) 400
mg.L'l de RV-5 e CAC como adsorvente; (B) 1000 mg.L"l de RV-5 e CAC como adsorvente; (C)
400 mg.L™ de RV-5 e CCA como adsorvente; (D) 1000 mg.L™ de RV-5 e CCA como
adsorvente; T=25°C; pH=2
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Tabela 12 - Parametros cinéticos da adsorcéo do corante RV-5 com CAC e CCA. T=25°C;

pH=2
CCA CAC
400 mg.L™" 1000 mg.L™ 400 mg.L™" 1000 mg.L™
Pseudo-primeira
ordem
ki (min™) 0,1898 0,1894 0,05038 0,05042
de (Mg.g™) 157,4 388,5 156,0 229,7
ho (mg.g™*.min™) 29,87 73,58 7,860 11,58
ty, (Min) 3,65 3,66 13,76 13,75
R’ 0,9958 0,9948 0,9979 0,9976
DP (mg.g™) 2,437 6,721 2,205 3,437
Pseudo-segunda
ordem
ks (g-mg™.min™) 2,62.10° 1,052.10° 4,498.10™ 3,049.10™
de (Mg.g™) 161,8 399,7 167,1 246,1
ho (mg.g™.min™) 68,61 167,98 12,56 18,47
ty, (Min) 2,36 2,38 13,30 13,32
R’ 0,9912 0,9923 0,9891 0,9897
DP (mg.g™) 3,536 8,165 4,978 7,116
Ordem geral
ka (h™(g.mg™)™™ 0,04389 0,02623 0,01780 0,01491
e (Mg.g™) 158,5 391,8 157,4 231,9
n 1,339 1,378 1,228 1,246
ho (mg.g™*.min™) 38,68 98,22 8,881 13,20
ty, (Min) 3,20 3,16 13,31 13,28
R’ 0,9998 0,9996 0,9997 0,9997
DP (mg.g™) 0,5628 1,869 0,7715 1,163
Difuséo intra-particula
kig.2 (Mg.g™*.min %) 6,869 16,34 4,354 6,359

*Segundo estagio

Conforme mostra a Tabela 12, o modelo de ordem geral apresentou 0s
menores valores de DP, indicando que had uma menor diferenca entre os
valores experimentais e teoricos. A razdo DP do modelo de pseudo-primeira
ordem variaram entre 3,6-4,3 para o CCA e entre 2,9-3,0 para o CAC. As
razbes DP para o modelo de pseudo-segunda ordem variaram entre 4,4-6,3 e

6,1-6,4 para o CCA e CAC, respectivamente. Com base nesses dados,
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observa-se que o modelo cinético de ordem geral é o que melhor descreve o

processo de adsorcao do corante RV-5 para os dois adsorventes analisados.

O tempo de meia vida (t12) € 0 tempo necessario para se atingir 50% da
quantidade adsorvida no equilibrio (qe). Este parametro foi determinado pela
interpolacdo das curvas ajustadas e esta igualmente apresentado na Tabela
12. Como o modelo cinético de ordem geral foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais, apenas os valores de tj, deste modelo apresentam
significado fisico. Os valores de ty, para a adsor¢do do RV-5 utilizando CCA
foram em média 4,2 vezes menores do que os do CAC, indicando que a

cinética de adsorcao do RV-5 é mais rapida para o adsorvente CCA.

Para investigar a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa no
processo de adsorcdo do corante RV-5, o modelo de difuséo intra-particula foi
utilizado. Como pode ser visualizado na Figura 20, ha trés secbes lineares
distintas para os dois adsorventes, indicando que 0 processo requer mais de
uma taxa de adsorgcéo (CALVETE et al., 2010).
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Figura 20 - Curvas do modelo cinético de difuso intra-particula (A) 400 mg.L™ de RV-5 e CAC
como adsorvente; (B) 1000 mg.L'1 de RV-5 e CAC como adsorvente; (C) 400 mg.L'l de RV-5e
CCA como adsorvente; (D) 1000 mg.L"l de RV-5 e CCA como adsorvente. T=25°C e pH=2.

Conforme apresentado na Figura 20, para ambos adsorventes sao
identificadas trés fases do processo de adsorcéo, sendo cada estagio atribuido
a uma porcao linear da curva. O primeiro segmento linear indica a etapa de
sorcdo mais rapida, atribuida ao processo no qual as moléculas de corante se
transportam para a superficie do adsorvente. O segundo segmento é onde
ocorre a difusdo intra-particula. O terceiro segmento € onde € atingido o
equilibrio, que € considerado como a difusdo através dos poros menores
(ROYER, et al., 2009) Desta forma, de acordo com os dados apresentados, o
tempo minimo de contato para que ocorra o equilibrio é de 45 min para o CCA

e de 150 min para o CAC. Nos experimentos optou-se pela utilizacdo de um
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maior tempo de contato para assegurar que o equilibrio fosse atingido mesmo

em concentragdes elevadas.

4.1.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcéo foram obtidas na faixa entre 25°C e 50°C e pH
de 2,0. A Figura 21 e Figura 22 mostram as isotermas de adsorgéo para o
corante RV-5 para as temperaturas testadas. A Tabela 17 apresenta o0s
parametros obtidos para os modelos analisados. Para verificar a exatidédo
destes dados o desvio padrdo (DP) foi utilizado. Quanto mais baixo for o DP,
menor sera a diferencga entre o g teorico e os valores de q experimentais. O DP
do valor minimo foi usado para dividir o DP de cada modelo (razdo DP) para

comparacao dos diferentes modelos.
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Figura 21 - Isotermas de adsorcao obtidas para o corante RV-5 utilizando CCA como
adsorvente. Temperaturas de (A) 25°C; (B) 30°C; (C) 35°C; (D) 40°C; (E) 45°C; (F) 50°C. pH=2
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Figura 22 - Isotermas de adsorcao obtidas para o corante RV-5 utilizando CAC como
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Tabela 13- Pardmetros das isotermas de adsorcdo do corante RV-5 utilizando CCA e CAC

como adsorvente. pH=2

Temperatura
25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
CCA
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 470,4 474,0 481,1 486,64 488,0 480,4
K. (L.mg™) 0,7034 0,5199  0,3502 0,2503  0,1918 0,1526
R’ 0,9389 0,9594  0,9746  0,9894  0,9970 0,9991
DP (mg.g™) 37,67 31,559 25,20 16,72 9,177 5,326
Freundlich
Ke (mg.g™*(mg.L™)™™) 252,0 2325 215,9 196,79 175,1 153,8
Ne 7,089 6,382 5,807 5,237 4,701 4,283
R’ 0,9779 0,9690  0,9603  0,9442  0,9305 0,9168
DP (mg.g™) 22,64 27,58 31,53 38,32 44,47 50,63
Liu
Qmax (Mg.g™) 603,3 577,7 554,1 530,4 510,8 491,0
Kg (L.mg™) 0,3237 0,2756  0,2384  0,2049 0,1734 0,1471
n. 0,3873 0,4704 05738  0,7017  0,8259 0,9099
R’ 0,9998 0,9998  0,9997 0,9996  0,9997 0,9997
DP (mg.g™) 1,907 24351  2,5876 3,316 2,947 3,0632
CAC
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 383,6 369,2 349,6 340,6 320,1 301,3
K, (L.mg™) 0,8658 0,6080 0,6033 0,3994  0,4761 0,5068
R’ 0,9398 0,9382  0,9437 0,9591  0,9440 0,9374
DP (mg.g™) 29,14 26,99 24,40 19,77 23,36 23,75
Freundlich
Ke (mg.g™*(mg.LH)™™) 222,3 211,0 98,0 184,2 163,0 150,7
Ne 8,261 8,179 8,056 7,697 6,951 6,715
R 0,9903 0,9913  0,9916  0,9925  0,9887 0,9887
DP (mg.g™) 11,42 10,14 9,428 8,444 10,49 10,08
Liu
Qmax (Mg.g™) 517,1 496,3 476,3 453,9 430,4 416,5
Ky (L.mg™) 0,2836 0,2402  0,2121  0,1792  0,1609 0,1351
n. 0,3339 0,3454  0,3418 0,3677  0,3775 0,3699
R 0,9996 0,9999  0,9998  0,9998  0,9997 0,9998
DP (mg.g™) 2,236 0,7896 1,302 1,468 1,588 1,323
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Como o modelo de Liu foi o que apresentou menor valor de DP, seus
dados foram utilizados para calcular a razdo DP para os outros modelos
analisados. Os valores da razdo DP do modelo de Freundlich variaram entre
11,3-16,5 para o CCA e entre 5,1-12,8 para o CAC, enquanto que para o
modelo de Langmuir variaram entre 1,7-19,8 para o CCA e entre 13,0-34,2
para o CAC. Com base nos dados apresentados, o equilibrio de adsorcdo do
corante RV-5 na faixa de temperatura de 25-50°C foi melhor ajustado pelo

modelo de isoterma de Liu.

Analisando os dados apresentados na Tabela 13, observa-se que, na
faixa de temperatura e condi¢cdes estudadas, para temperaturas acima de
25°C, um aumento neste parametro resulta em um decréscimo na quantidade
de corante adsorvido. Desta forma, as capacidades méximas de adsor¢do
(Qmax) do corante RV-5 foram obtidas na temperatura de 25°C, com valores de
603,3 e 517,1 mg.g™* para o CCA e CAC, respectivamente. Os valores de Qmax
do CCA foram cerca de 17% mais elevados do que os obtidos para o CAC em
todas as temperaturas analisadas.

A temperatura geralmente tem dois efeitos principais sobre a adsorcéo
de corantes utilizando carvao ativado. Temperaturas maiores aumentam a
velocidade de difusdo das moléculas do corante para a superficie dos poros
internos do adsorvente. Além disso, a temperatura altera o equilibrio entre o
adsorvente e adsorvato. Embora temperaturas elevadas resultem em maior
adsorcado para processos endotérmicos, temperaturas mais baixas favorecem a

adsorcdo em processos exotérmicos (SCHIMMEL, et al., 2010).

Schimmel e colaboradores (2010) avaliaram a adsorcdo do corante
reativo Azul Turquesa QG utilizando carvdo ativado comercial como
adsorvente. O processo de adsorcdo foi avaliado nas temperaturas de 30°C,
45°C, 60°C e pH de 2. Contatou-se que a adsorcdo apresentou melhor

capacidade de adsorgao para a temperatura de 30°C.

Lambrecht e colaboradores (2009) estudaram a adsor¢cdo do corante
Azul reativo 5G utilizando carvéo ativado e xisto pirolisado como adsorvente.

As temperaturas de processo analisadas foram de 30° e 40°C e observaram
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gue para ambos adsorventes a melhor remocdo de corante foi obtida para a

menor temperatura (30°C).

4.15 Estudo Termodinamico

Os valores de AH° e AS° foram calculados a partir da inclinagcado e
intersecdo do gréafico de In (K) versus T?. Os resultados dos parametros
termodinamicos s&o apresentados na Tabela 18. Os valores de R? do ajuste
linear foram de 0,99, indicando que os valores de entalpia e entropia calculados

para ambos os adsorventes sdo confiaveis.

Tabela 14 - Pardmetros termodindmicos obtidos no processo de adsor¢do do RV-5 utilizando
CCA e CAC como adsorventes.

Temperatura
25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C

CCA
Kq (L.mol™) 2,381.10° 2,027.10° 1,753.10° 1,507.10° 1,275.10° 1,082.10°
AG° (kJ.mol™) -30,67 -30,78 -30,92 -31,03 -31,08 -31,13
AH° (kJ.mol™) -25,07
AS° (J.K .mol™) 18,91
R’ 0,9976

CAC
Kq (L.mol™) 2,086.10° 1,767.10° 1,560.10° 1,318.10° 1,183.105 9,937.10"
AG®° (kJ.mol™) -30,35 -30,44 -30,62 -30,68 -30,88 -30,90
AH° (kJ.mol™) -23,22
AS° (J.K*.mol™) 23,90
R’a 0,9960

Pela andlise dos resultados, observa-se que o valor obtido para a
variacdo da entalpia € negativo, 0 que sugere que 0 processo é exotérmico. O
fato de o valor de AH° ser menor que 40 kJ mol™ , indica que o processo de
adsorcdo € de natureza fisica (fisissor¢do), com ligacbes fracas de Van der

Waals entre o corante e o adsorvente. Valores negativos de AG° indicaram que
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a adsorcdo do corante RV-5 pelos adsorventes CAC e CCA foram processos
espontaneos e favoraveis para todas as temperaturas estudadas. Os valores
positivos de AS° confirmam a preferéncia das moléculas do corante para a
superficie dos carvdes ativados e também sugerem a possibilidade de algumas
mudancas estruturais ou reajustes na adsorcdo do complexo -corante-
adsorvente (KYZAS, et al., 2013; TRAVLOU, et al., 2013)

4.1.6 Efluente Sintético

A fim de verificar a eficiéncia do carvao ativado produzido a partir do
caroco de cacau (CCA) e do carvdao ativado comercial (CAC) como
adsorventes para remocao de corantes de efluentes téxteis, foram preparados
dois tipos de efluentes sintéticos a fim de reproduzir a composicéo de efluentes
gerados em industrias téxteis (ver Tabela 6). Foi realizada uma varredura UV-
VIS e os espectros UV-VIS dos efluentes ndo tratados e tratados foram
registrados nos comprimentos de onda entre 300 a 800 nm (Figura 23). A érea
sob a bandas de absorbancia nestes comprimentos de onda foram utilizados
para monitorar o percentual da mistura de corantes removidos dos efluentes
sintéticos. O adsorvente CCA removeu 99,4% do efluente A e 95,6% do
efluente B. Para o CAC, as porcentagens de remocao foram de 90,6% e 87,3%

para os efluentes A e B, respectivamente.
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Figura 23 - Espectro UV/VIS do efluente sintético antes e apds o processo de adsor¢do com
CCA e CAC. (A) Efluente A; (B) Efluente B. T=25°C, pH=2

O CCA se mostrou mais eficaz na remocdo de corantes do efluente

sintético podendo ser utilizado para o tratamento de efluentes téxteis No

entanto, no que se refere ao carvdo ativado comercial (CAC), este também

apresentou bom desempenho para o tratamento de efluentes téxteis, uma vez

gue removeu mais de 87% dos contaminantes para os dois efluentes testados.

4.2 Carvao ativado preparado a partir do caro¢o de péssego

Os resultados obtidos para a adsor¢cdo do corante PR-5B utilizando o

carvao ativado preparado a partir do caroco de péssego sdo apresentados nas

secdes a sequir.

4.2.1 Caracterizagao do CP e do CPA

Os adsorventes produzidos (CP e CPA) foram caracterizados a fim de se

avaliar a eficacia do processo de ativacdo do carvao.
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As curvas de adsorcédo-dessorcdo de N, indicam valores para a area
superficial dos carvées de 25,92 m?.g™ para o CP e 503,56 m?.g™ para o CPA.
Os valores obtidos para o raio médio dos poros e o volume total de poros foram
de 10,6 nm e 0,0851 cms.g'l, respectivamente para o CP e 7,084 nm e
0,476 cm>.g%, respectivamente para o CPA. Pode-se observar que o diametro
dos poros do CP é maior do que os poros do CPA, no entanto, o carvao ativado
(CPA) apresenta mesoporos (poros com diametro entre 2-50 nm) que podem
adsorver corantes (DE MENEZES, et al., 2012).

A comparacdo entre as propriedades superficiais do CP e CPA
mostraram que a acidificacdo produziu um adsorvente com melhores
caracteristicas de textura para a adsorcdo de corantes. A area superficial e o
volume total de poros aumentaram 19,4 e 5,6 vezes, respectivamente, apos a

acidificacao.

A Figua 12 mostra os padrdes de DRX para o CP e CPA.
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y Silicato de titanio e aluminio (00-022-0502) B
B Oxido de titanio (00-004-0551)
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Figura 24 - Padrdes de DRX para o CP e CPA

Os picos do precursor (CP) apresentam um padrao compativel com o
esperado devido aos componentes inorganicos presentes na composicao do
carvao ativado proposto (ANTUNES et al., 2012). O padrédo DRX para o CPA,
no entanto, € um exemplo tipico de material amorfo e apresenta 2 fases
cristalinas que permaneceram na amostra mesmo apdés 0 processo de

lixiviagdo com HCI 6M.

Os picos do carvao ativado acidificado (CPA) apresentam menor
intensidade quando comparados aos picos do seu precursor (CP). Indicando
assim a eficiéncia da lixiviacdo na remoc¢do dos componentes inorganicos do
composto, gerando assim, um adsorvente com baixa cristalinidade e com

valores maiores para area superficial e volume de poros.

Os perfis termogravimétricos do CP e do CPA sao mostrados na
Figura 13
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Figura 25 - Perfis termogravimétricos obtidos para o CP e CPA

Varios picos podem ser observados nas curvas para o CC, a eliminacdo
do solvente ocorre em 47°C. Nas temperaturas de 698°C e 870°C os conteudos
organicos presentes no carvao se decompdem. A curva TG pode ser dividida
em 4 porgdes, a primeira parte, entre 22 e 114°C, foi observada uma perda de
massa de 4,78% atribuida a perda de agua da estrutura. Na segunda parte,
entre 114°C e 630°C, ocorre uma perda de 7,59% também pode ser atribuida a

moléculas de agua presentes na matriz de carbono. Entre as temperaturas de
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630°C e 725°C a perda de massa que pode ser atribuida a decomposi¢cédo da
matriz de carbono (CALVETE et al., 2010) foi de 6,3%. Na ultima parte, entre
725° e 1000°C, a perda de massa pode ser decorrente da decomposicao
residual de carbono (8,28%). Ao final do processo, se observa uma massa
residual de 73,05% composta pelos componentes inorganicos e compostos

organicos ndo decompostos.

Como pode ser visualizado na Figura 13 o perfil termogravimétrico do
adsorvente CPA apresenta massa residual final é de 80,41%, o que indica que
a maioria dos materiais inorganicos foram eliminados durante a acidificacéo, o
que € consistente com os resultados de DRX discutidos anteriormente.
Observa-se pela curva DTG do CPA apresenta apenas um pico de
decomposicédo (60°C). A curva TG apresenta duas regides distintas. Entre 31 e
98°C houve uma perda de massa de 9,79%, que pode ser ligada as moléculas
de agua. A outra regido que ocorre entre 98°C e 1000°C apresenta perda de
massa de 9,8% que pode ser atribuida a decomposicdo da estrutura de

carbono e de compostos organicos e inorganicos presentes na amostra.

As imagens obtidas para a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para o CP e CPA sao apresentadas na Figura 13.

TM3000_9011 2016/01/21 14:40 NL D4.4 x1.0k 100 um

15 kV

100



TM3000_9018 2016/01/21 14:59 NL D4.5 x1.0k 100 um
15 kV

Figura 26 - Micrografias obtidas para o CP e CPA. Ampliacdo de 1000x

Com as micrografias apresentadas podem-se analisar as caracteristicas
de textura e rugosidade dos materiais. A micrografia do precursor (CP)
apresenta uma superficie compacta onde os granulos sdo agregados. Quando
o CPA é analisado pode-se observar que 0s granulos se apresentam menos
compactos e com maior espaco vazio entre as particulas. Com estes
resultados pode-se perceber a eficiéncia da lixiviagdo das substancias
inorganicas durante a acidificacdo, o que é consistente com os resultados
obtidos pela analise térmica, DRX, BET e BJH.

Para identificar os grupos funcionais presentes no CPA e no seu
precursor CP foi realizada a andlise de espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 27.
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o (A) CP e (B) CPA
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As atribuicbes de banda dos grupos funcionais encontrados s&o
apresentadas na Tabela 11 (DOTTO, et al. 2012; CARDOSO, et al. 2011).

Tabela 15 - Bandas vibracionais de FTIR obtidas para CP e CPA.

Banda (cm™) Atribuicéo
CP CPA
3422 3380 Ligacao O-H
1418 1628 Anéis aromaticos
C-0 estiramento de alcoois ou Si-O estiramento
991 1103 -
de silicatos
CH deformacao fora do plano de anéis
689 789

aromaticos

Pela andlise dos graficos obtidos e da tabela apresentada, pode-se
perceber que os espectros de FTIR obtidos para o CP e para o CPA séo

semelhantes.

A presenca de picos referentes as vibracdes de deformacao de O-H e do
estiramento C-O, confirmam a presenca de grupos fendlicos na amostra
(PUZIY et al., 2007). As bandas largas de absor¢cédo na regido de 3400 cm-1,
caracteristicas de interac6es moleculares do grupo O-H presentes em materiais
lignocelulésicos sugerem que héa interagbes entre os grupos fendlicos
presentes na superficie do material (PEREIRA, 2010).

As caracteristicas quimicas da superficie do carvao ativado estdo
relacionadas com o composto que se deseja adsorver, essas caracteristicas
podem ser alteradas com a realizacdo de pré-tratamentos ou mesmo diferentes
formas de ativacdo do carvdo. Wibowo e colaboradores (2007) avaliaram a
eficiéncia de tratamento térmico do carvao ativado na adsorcédo de benzeno e
tolueno e constataram que a ativacdo removeu grupos acidos da superficie do
carvao favorecendo assim a interagdo do adsorvente com os anéis aromaticos

dos compostos de interesse, beneficiando o processo de adsorcéo.
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4.2.2 Efeito do pH e Ponto de Carga Zero

Para se analisar a influéncia do pH no processo de adsorgéo do corante
PR-5B foram preparadas solu¢des aquosas de concentracdo inicial 500 mg.L™
com valores de pH variando entre 2 e 10. Os resultados obtidos para os

adsorventes testados, CAC e CPA, séao apresentados na Figura 288.

100
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Figura 28 - Estudo da dependéncia do pH para o corante PR-5B utilizando CAC e CPA.
T=25°C, C,=400 mg.L™

Como pode ser observado na Figura 288, os dois adsorventes
apresentam comportamento semelhante. O adsorvente CPA apresentou
porcentagem maxima de remocao (84,6%) para a solugdo de pH 2. Com o
aumento do valor do pH, a porcentagem de remocao diminui até atingir seu
valor minimo (64,4%) para o pH 10. Para o adsorvente CAC n&o ha grande
variacdo na porcentagem de remocéo entre as solugdes de pH entre 2 (75,6%)
e 5 (75,1%) e diminui até atingir 61,2% para o pH 10.

Apés a adsorgcdo, os valores do pH final das solugbes foram
quantificados. Esses valores variaram entre 5,5-6,9 para o CAC e entre 2,0 e

3,2 para o CPA. Estas informacdes estdo compativeis com o0 pHpcz dos

104



adsorventes que é de 7,31 para o CAC e 2,29 para o CPA, pois, quanto mais
proximo o pH inicial da solugdo de adsorvato do pHpcz do adsorvente, menor é
a variacao no valor do pH durante o processo de adsorc¢ao.

A capacidade de adsorcao de corantes catibnicos tendem a aumentar
em valores de pH relativamente altos, enquanto que para corantes aniénicos o
processo de adsor¢do é favorecido em solugfes de pH baixo (HUBBLE, et al.,
2012). Como o corante PR-5B é anibnico, a adsor¢do sera favorecida quando a
carga superficial do adsorvente for positiva, entdo o pH inicial das solu¢des de

corante foi fixado em 2,0 para todos 0s experimentos seguintes.

4.2.3 Cinética de Adsorcéao

O estudo da cinética de adsorcdo envolveu a investigacdo do
comportamento experimental da quantidade adsorvida em funcdo do tempo de

contato durante os processos de adsorcao.

E importante ressaltar que as concentracdes iniciais de corante
empregados no estudo cinético sdo relativamente elevadas (400 e 600 mg.L™),
guando comparadas com outros dados da literatura (CARDOSO et. al, 2011;
NOREEN, et al., 2013; PATEL & PATEL, 2013). O CPA apresenta elevada
capacidade de adsorcdo e removeu praticamente todo o corante em todas as
concentracdes iniciais de PR-5B inferiores a 300 mg.L™. Embora o CAC n&o
apresente esta capacidade, as condi¢cdes experimentais em todas as analises
foram mantidas as mesmas para que se pudesse realizar a comparagao entre

0s adsorventes.

Os dados cinéticos foram descritos utilizando os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, ordem geral e modelo de
difusdo intra-particula. A Figura 29 apresenta as curvas cinéticas para os dois

adsorventes testados.

105



gt (mg g1

gt (mg g1

100 4

754

50 4

25+

® Pontos experimentais

Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem
Ordem geral

L) L3 L) » Ll id T » L b L} 2 T L) Lo L Ll
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Tempo (min)

754

® Pontos experimentais
Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
—— Ordem geral

B

150

T .2 ™

Tempo (min)

¥ % 1 4 ) L b L ¥ Ll 4 L v L) Ll
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

100 -

50 4

® Pontos experimentais
—— Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
—— Ordem geral

C

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Tempo (min)

106



150 4
e © o ® o

s
S
1
o
o
S ® Pontos experimentais
& 504 Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem
Ordem geral

L4 ] b ) ¥ ) ' ) T ) 3 ] 4 L} s ] id T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Tempo (min)

Figura 29 - Curvas dos modelos cinéticos. (A) 400 mg.L™ de PR-5B e CAC como adsorvente;
(B) 600 mg.L™" de PR-5B e CAC como adsorvente; (C) 400 mg.L™ de PR-5B e CPA como
adsorvente; (D) 600 mg.L'l de PR-5B e CPA como adsorvente. T=25°C, pH=2.

Na Tabela 16 sao apresentados os parametros obtidos para os modelos

cinéticos utilizando CPA e CAC nas duas diferentes concentracdes iniciais.

Pelos dados apresentados, pode se observar que o modelo cinético de
ordem geral foi o modelo no qual os dados melhor se ajustaram, apresentando
menores valores de desvio padrédo e também um alto valor de R4, para ambas
as concentracbes do corante com o CPA, mesmo o CAC ndo tendo
apresentado parametros 6timos, ainda podem ser considerados satisfatorios
indicando que o modelo cinético de ordem geral pode descrever os dados
experimentais. Convém salientar que apenas a analise dos valores de R
para a escolha de um determinado modelo nédo é suficiente, € importante
considerar o desvio padrédo, pois este avalia as diferencas associadas de cada
ponto ajustado pelo modelo, em relacdo a cada ponto medido

experimentalmente.
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Tabela 16 - Parametros cinéticos da adsorcdo do corante PR-5B com CAC e CPA

CPA CAC
400 mg.L™ 600 mg.L™ 400 mg.L™ 600 mg.L™

Pseudo-primeira

ordem
ki (min™) 0,2009 0,3115 0,03447 0,02816
de (Mg.g™) 125,3 131,1 89,89 74,55
ho (mg.g™*.min™) 25,18 40,83 3,098 2,099
ty, (Min) 3,420 2,227 20,04 24,61
R’ 0,9329 0,9138 0,9034 0,8376
DP (mg.g™) 5,988 8,246 6,221 6,520
Pseudo-segunda
ordem
ks (g-mg™.min™) 2,87.10° 3,92.10° 4,99.10* 4,83.10*
e (Mg.g™) 130,4 136,1 98,38 82,38
ho (mg.g™.min™) 48,81 72,61 4,830 3,278
ty» (Min) 2,723 1,752 20,42 25,21
R’ 0,9870 0,9651 0,9578 0,9172
DP (mg.g™) 2,393 5,158 4,244 4,640
Ordem geral

k, (W (g.mg™)™™) 1,49.10° 8,83.10°% 1,74.10™"° 1,24.10%°
0e (Mg.g™) 143,3 230,1 199,01 226,06
n 3,723 14,50 8,610 12,66
ho (mg.g™*.min™") 108,7 153,2 10,81 6,375
ty» (Min) 1,883 7,384 19,65 27,86
R’ 0,9972 0,9957 0,9740 0,9657
DP (mg.g™) 1,141 1,826 4,163 3,547

Difuséo intra-particula
kig.2 (Mg.g™*.min*°)* 4,219 2,908 2,473 4,164

*Segundo estagio

A razdo DP também foi analisada, para o modelo de pseudo-primeira
ordem a razéo variou entre 4,51-5,25 para o CPA e entre 1,49-1,78 para o
CAC. As razdes DP para o modelo de pseudo-segunda ordem variaram entre
2,1-2,83 e 1,02-1,27 para o CPA e CAC, respectivamente. Isto indica que o
modelo cinético de ordem geral € o que melhor explica o processo de adsorgao

do corante PR-5B para os dois adsorventes analisados.
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Os resultados obtidos no estudo cinético e no estudo da dependéncia de
pH, indicam que o mecanismo de adsor¢ao do PR-5B com os adsorventes CPA
e CAC envolve mecanismos de troca idnica e forcas de Coulomb. Adsorventes
imersos em solugcbes de pH 2 sdo carregados positivamente, isto pode fazer
com gue ocorra a atragdo com 0s grupos sulfénicos dos corantes que séo
carregados negativamente (ROYER, 2008). Para confirmar a atracdo

eletrostatica sera analisado o resultado obtido com o estudo termodinamico.

Para se verificar a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa na

adsorcdo do PR-5B para ambos adsorventes foi utilizado o modelo de difusédo

1/2

intra-particula, os graficos do modelo (g versus t*°) podem ser visualizados na

Figura 30.
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Figura 30 - Curvas cinéticas do modelo de difuséo intra-particula. (A) 400 mg.L™ de PR-5B e

CAC como adsorvente; (B) 600 mg.L"l de PR-5B e CAC como adsorvente; (C) 400 mg.L'l de

PR-5B e CPA como adsorvente; (D) 600 mg.L™ de PR-5B e CPA como adsorvente. T=25°C,
pH=2

O processo de adsorcdo do PR-5B apresenta trés etapas, que podem
ser atribuidas a cada porcao linear da curva. A primeira parte linear é a etapa
mais rapida, onde ocorre o transporte do corante até a superficie do
adsorvente. A segunda porcdo representa um processo lento, atribuido a
difusdo intra-particula. A terceira etapa é onde ha difusdo através dos poros
menores e o equilibrio é atingido. A divisdo do perfil cinético em trés regides
lineares mostra que a adsorcado € controlada pela resisténcia a transferéncia de

massa. Os parametros cinéticos desse modelo (ki,) foram obtidos considerando
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a regido intermediaria (segundo estagio) do conjunto de trés retas

apresentadas.

De acordo com os dados apresentados, o tempo minimo de contato para
que ocorra o equilibrio entre o corante e o adsorvente € de 120 min para o CPA
e 300 min para o CAC. Nos experimentos de equilibrio, o tempo de contato foi
aumentado para assegurar que o equilibrio fosse atingido mesmo em

concentracOes elevadas.

4.2.4 Isotermas de Adsorcdao

Os dados experimentais de equilibrio foram ajustados pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu. Foram analisadas seis temperaturas variando entre
25°C e 50°C. A Figura 31 e Figura 32 mostram as isotermas de adsorg&o para
o corante PR-5B utilizando como adsorvente CPA e CAC, respectivamente. A

Tabela 17 apresenta os parametros obtidos para os modelos analisados.
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Figura 31 - Isotermas de adsor¢ao para o corante PR-5B utilizando CPA como adsorvente. (A)
25°C; (B) 30°C; (C) 35°C; (D) 40°C; (E) 45°C; (F) 50°C. T=25°C, pH=2.
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Tabela 17 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do corante PR-5B utilizando CPA e CAC
como adsorvente

Temperatura
25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
CPA
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 272,7 155,7 152,6 163,0 182,6 231,9
K. (L.mg™) 0,01528  0,02393 0,031 0,0254  0,0157 0,0110
R’ 0,9922 0,9774 0,9809 09616  0,9781 0,9862
DP (mg.g™) 8,231 5,636 4,973 7,374 4,489 5,671
Freundlich
Ke (mg.g™*(mg.L™)™™) 84,69 83,63 86,46 77,20 71,34 48,03
Ne 6,054 11,72 12,57 9,528 7,774 4,485
R’ 0,9697 0,9736  0,9796  0,9471  0,9507 0,9791
DP (mg.g™) 4,334 5,750 4,785 7,898 5,740 5,314
Liu
Qmax (Mg.g™) 297,2 188,1 179,29 172,7 166,3 243,9
Kg (L.mg™) 0,0258 0,0209 0,0175 0,0142  0,0117 0,0098
n. 1,643 2,283 1,553 3,262 3,153 0,8516
R’ 0,9972 0,9772  0,9794 09732  0,9945 0,9854
DP (mg.g™) 2,751 5,585 4,338 6,547 3,214 5,108
CAC
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 201,8 163,1 248,7 194,1 221,3 234,7
K, (L.mg™) 0,0146 0,0335  0,0089 0,0241  0,0193 0,0115
R’ 0,9853 0,98 0,9881  0,9749  0,9923 0,9748
DP (mg.g™) 4,206 4,136 5,983 6,348 3,804 6,682
Freundlich
Ke (mg.g™*(mg.LH)™™) 73,35 109,5 45,80 88,54 87,65 55,44
Ne 7,197 18,82 4,208 9,038 7,652 4,929
R 0,9701 0,9698  0,9812  0,9492  0,9788 0,9410
DP (mg.g™) 5,774 4,711 6,657 8,172 5,667 9,333
Liu
Qmax (Mg.g™) 174,0 156,3 153,4 1422 106,9 146,8
Ky (L.mg™) 0,0184 0,0146  0,0119 0,0096  0,0072 0,0054
n. 2,775 4,055 0,9659 2,234 1,916 2,174
R 0,9946 0,9932 0,9871 0,9866  0,9964 0,9915
DP (mg.g™) 3,235 2,340 5,622 4,734 3,149 4,879
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Como pode se observar na Tabela 17, nas temperaturas analisadas para
0 estudo de equilibrio do corante PR-5B, o modelo de Liu foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, uma vez que apresentou 0os menores indices
de desvio padrdo. Desta forma, seu valor de DP foi utilizado para calcular a
razdo DP para os outros modelos analisados. O modelo de Langmuir
apresentou razdo DP variando entre 1,01-2,99 para o CPA e 1,06-1,78 para o
CAC, enquanto que para o modelo de Freundlich os valores variaram entre
1,03-1,79 e 1,18-2,01 para os adsorventes CPA e CAC, respectivamente.

As capacidades maximas de adsorcdo (Qmax) do corante PR-5B foram
obtidas na temperatura de 25°C para os dois adsorventes testados. O
adsorvente CPA e CAC apresentaram Qmax de 2972 e 174,0 mg.g™,

respectivamente.

4.25 Estudo Termodinamico

Os resultados dos parametros termodinamicos obtidos para o processo
de adsorcdo do corante PR-5B pelos adsorventes CPA e CAC sao

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Pardmetros termodindmicos obtidos no processo de adsor¢do do PR-5B utilizando
CPA e CAC como adsorventes.

Temperatura
25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C

CPA
Kg (L.mol™) 1,588.10° 1,286.10"° 1,0768.10* 8,738.10° 7,199.10° 6,03.10°
AG®° (kJ.mol™) -23,96 -23,84 -23,77 -23,62 -23,48 -23,37
AH° (kJ.mol™) -31,07
AS° (J.K*.mol™) -23,82
R’a 0,9995

CAC
Kq (L.mol™) 1,1322.10* 8,983.10° 7,322.10° 5,907.10° 4,443.10° 3,323.10°
AG®° (kJ.mol™) -23,13 -22,93 -22,79 -22,60 -22,20 -21,77
AH° (kJ.mol ™) -38,67
AS° (J.K*.mol™) -51,85
Rag) 0,9911
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 18 pode-se observar a
espontaneidade do processo de adsorcéo pelo valor negativo da energia livre
de Gibbs (AG°). A variacdo de entalpia (AH°) indica que o processo é
exotérmico, ou seja, ha liberacdo de calor no meio e que o0 processo de

adsorcao é fisico (fisissorcéao).

A variacdo de entropia esta relacionada as variacbes de ordem-
desordem em nivel molecular de um sistema, os valores negativos de AS°
indicam que com o aumento da temperatura ha uma reducédo na instabilidade
do sistema na interface sélido/liquido, ou seja, as moléculas de corante se
apresentam em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente. O grau
de organizacdo do sistema é compensado pela liberagdo de energia (AH°
negativo), garantindo um processo global termodinamicamente espontaneo
(PERRY, 1999).

4.2.6 Regeneragéo por Micro-ondas

O processo combinado adsorcao-regeneracdo em batelada foi realizado
por quatro (4) ciclos consecutivos, utilizando o mesmo carvao ativado e as
mesmas condi¢cdes operacionais, a fim de verificar a eficiéncia do sistema de
micro-ondas de regeneracéo do carvdo ativado em cada ciclo. Para os testes
de regeneragéo por micro-ondas o carvdo comercial n&o foi utilizado, apenas o

carvao de péssego ativado (CPA), foi analisado.

No estudo de regeneragdo por micro-ondas experimentos foram
realizados previamente para se analisar quais os valores de vazdo de gas e
taxa de aquecimento que apresentariam melhores resultados de regeneracéo

da amostra.

Para os ensaios de regeneracdo foram analisadas trés temperaturas
500, 600 e 700°C em trés concentracdes iniciais 500, 1000 e 1500 mg L™.
Estas concentracbes foram utilizadas para que se pudesse ter uma maior

confiabilidade dos resultados, pois se sabe que o gradiente de concentracdo
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influencia significativamente o processo de adsorcdo. A Tabela 19 mostra os

resultados obtidos.

Tabela 19 - Resultados obtidos para testes preliminares para a regeneracao do CPA utilizando
micro-ondas

Temperatura (°C)

Concentracéo 500 600 700
Eficiéncia %
500 59.61 57.66 80.05
1000 49.79 48.68 78.36
1500 44.88 53.57 77.53

A partir dos dados obtidos, a temperatura de 700°C foi selecionada para
a realizacdo dos ciclos de adsorcdo seguintes, pois esta apresentou maior

eficiéncia nas trés concentracfes analisadas.

Apos a escolha da temperatura de trabalho, foram realizados ciclos de

adsorcao-regeneracao e seus resultados podem ser visualizados na Tabela 20

Tabela 20 - Regeneracdo do adsorvente para cada ciclo adsor¢éo-regeneracao.

Ciclo de/qo (%)
1 83,94 £ 5,18
2 59,63 £ 2,77
3 47,21 +4,12
4 40,74 + 3,87

De acordo com a Tabela 20, pode-se observar que a eficiéncia de
adsorcao do corante PR-5B diminui gradualmente a cada ciclo regenerativo. A
cada processo 0 adsorvente regenerado apresentou perda de cerca de 12% de
sua massa inicial. Segundo SALAME & BANDOSZ (1999), a diminuicdo na
eficiéncia da regeneracdo pode ocorrer devido a alguns fatores como
degradacédo incompleta do corante na fase sélida, reacées na superficie do
adsorvente que tenham diminuido a quantidade e o tamanho dos poros ou

mesmo a dessor¢do de substéncias da natureza ou da estrutura do carvao
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(GUO et al., 2011). No entanto, é importante observar que em todos 0s ciclos
de adsorcao-regeneracdo foram encontrados altos indices de remocao. Os
resultados dos testes mostram que a técnica de micro-ondas utilizada na
regeneracdo do adsorvente saturado com PR-5B € um método tecnicamente

viavel uma vez que o adsorvente foi regenerado de forma efetiva.

4.2.7 Efluente Sintético

A eficiéncia do carvao ativado produzido a partir do caro¢o de péssego
(CPA) e do carvao ativado comercial (CAC), como adsorventes na adsorgéo de
corantes téxteis, foi avaliada através do tratamento de solugdes de efluente
sintético (Tabela 6). Os espectros UV-VIS das solucdes foram analisados no
comprimento de onda de 300 a 800 nm. Na Figura 33, podem-se observar as
bandas de absorbancia utilizadas para quantificar a eficiéncia da remocéao de

cor dos efluentes.
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Figura 33 - Espectro UV/VIS do efluente sintético antes e apds o processo de adsor¢do com
CPA e CAC. (A) Efluente A; (B) Efluente B. T=25°C, pH=2.

O adsorvente CPA removeu 94,7% dos compostos presentes no
efluente A e 88,4% do efluente B. O adsorvente CAC apresentou remocao de

82,3% e 51,4% para o efluente A e B, respectivamente.

Para o efluente A, os dois adsorventes obtiveram sucesso no tratamento
apresentando alta porcentagem de remocao. No entanto, quando se analisa o
efluente B, que possui maior concentracdo de contaminantes, a diferenca entre
0s adsorventes € significativa mostrando assim, a eficacia do carvao ativado

proposto (CPA).

4.2.8 Estudos de Adsorcédo em Coluna de Leito Fixo

O desempenho de uma coluna de adsorcdo é descrito por meio das
curvas de ruptura. As curvas foram avaliadas segundo a influéncia da massa
de carvao utlizada, da vazéo de alimentacdo e da concentracdo inicial de

soluto.

As curvas de ruptura foram realizadas até a sua saturacdo, onde a

concentracdo de saida (C) atinge 95% da concentragcdo inicial (ou seja,
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C/Cp=0,95). No entanto, para o planejamento experimental a variavel de
resposta utilizada foi o tempo de ruptura, que é o momento em que a
concentracdo na saida da coluna atinge 5% da concentracdo inicial (ou seja,
C/Cp=0,05). Sabe-se que mesmo em baixas concentracbes o0 descarte de
corantes em corpos d’agua pode provocar graves danos a vida aquatica, sendo
assim, este parametro foi escolhido por representar o momento em que a
coluna de adsorcao deixaria de ser eficiente para o tratamento do efluente,

necessitando de regeneracédo e/ou troca do adsorvente utilizado.

No intuito de verificar e constatar a reprodutibilidade dos dados
experimentais, trés curvas de ruptura foram realizadas no ponto central, sob as
mesmas condi¢bes operacionais, seguindo um planejamento experimental. As
condi¢cbes adotadas foram: massa de carvao de 2,5 g, vazédo de alimentacdo

de 12,5 mL.min™ e concentracdo inicial de 50 mg.L*de adsorvato na solucao.

Na Figura 34 sédo apresentadas as curvas de ruptura, onde se pode
observar a reprodutibilidade e a confiabilidade dos experimentos utilizando os

dois adsorventes analisados.
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Figura 34 - Reprodutibilidade dos experimentos em coluna de leito fixo para o corante PR-5B

utilizando como adsorvente (A) carvdo comercial e (B) carvdo de péssego ativado. T=25°C,

pH=2, C,=50 mg.L™, massa de adsorvente=2,5 g e vazdo de alimentacdo=12,5 mL.min™.

Pelas curvas obtidas € possivel verificar uma reprodutibilidade do

sistema experimental de adsorcéo, indicando desta forma, uma confiabilidade

dos resultados obtidos. O valor dos desvios padrées médios entre as curvas foi
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de + 0,7% e +

adsorvente CAC e CPA, respectivamente.

1,49% para adsorcdo do corante PR-5B utilizando como

Objetivando estudar o comportamento do leito utilizando diferentes

condi¢gbes experimentais, foram construidas curvas de ruptura. Os resultados

sao apresentados na Figura 35 para os experimentos realizados com CAC e na

Figura 36 para os ensaios com CPA.
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Figura 35 - Curvas de ruptura para o CAC para avaliar a influéncia das variaveis: (A) vazéo de

alimentacéo, (B) massa de carvao e (C) concentracdo de alimentacdo. T=25°C, pH=2
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Figura 36 - Curvas de ruptura para o CPA para avaliar a influéncia das variaveis: (A) vazéo de
alimentacéo, (B) massa de carvao e (C) concentracdo de alimentacdo. T=25°C, pH=2

Como pode ser observado nas Figura 35(A) e Figura 36(A) o efeito da
vazao de alimentagcdo da coluna indica uma forte influéncia das resisténcias
difusionais. Segundo VIJAYARAGHAVAN (2005), um aumento na vazao

resulta em uma reducéo da resisténcia de transferéncia de massa no filme,
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consequentemente, apresenta uma zona de transferéncia de massa menor e
uma curva de ruptura mais acentuada. O aumento da vazdo € acompanhado
pela diminuicdo da capacidade de retencdo da coluna, devido ao fato do tempo

de residéncia do fluido no leito ser menor.

Ko et al. (2000) demonstraram que nos sistemas onde a transferéncia de
massa externa controla o processo de adsorcao, o fluxo mais alto reduz a
resisténcia do filme, resultando no aumento do coeficiente de transferéncia de
massa. No entanto, se 0 processo € controlado pela transferéncia de massa
intraparticula, o fluxo mais lento propiciard um tempo de residéncia mais longo,

permitindo que a sor¢céo ocorra e a capacidade do leito sera ampliada.

Através da Figura 35(B) e Figura 36(B) observa-se que quanto menor a
massa de carvao utilizado (menor altura de leito) menor o tempo de ruptura
seguida pela saturacéo do leito. Isto se deve ao fato, de que uma maior altura
de leito implica em uma maior quantidade de particulas adsorventes e sitios

ativos no sistema, aumentando a capacidade de adsor¢éo da coluna.

O efeito da concentracao inicial do corante analisado (PR-5B), sobre as
curvas de ruptura pode ser visto na Figura 35(C) e Figura 36(C). E possivel
identificar que um aumento da concentracdo de entrada na fase fluida provoca
uma diminuicdo no tempo de ruptura e saturacdo da curva. De acordo com
Kleinubing (2006), a forca motriz para adsorcdo € a diferenca de gradiente
entre adsorvato e o adsorvente, sendo assim, altas concentragfes presentes
na fase fluida, fornecem uma elevada for¢ca motriz para o processo de adsorcéo
e isto explica menores tempos de saturacdo do material adsorvente.

Com o objetivo de verificar o efeito de diferentes variaveis de entrada,
um planejamento fatorial foi realizado para os experimentos de adsor¢cdo em
coluna de leito fixo para a remocao do corante Vermelho de Prociona MX-5B
utilizando carvdo ativado produzido a partir do carogo de péssego e carvao
ativado comercial como adsorventes. Para a realizagdo do mesmo utilizou-se
como variaveis independentes a concentragéo inicial de corante, a massa de
adsorvente e a vazdo de alimentacdo da coluna. A variavel resposta utilizada

foi o tempo de ruptura obtido a partir dos ensaios experimentais de adsorgao.
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O planejamento fatorial escolhido gera um modelo linear em relagcédo aos

parametros como apresentado na Equagéao 35:

Yy = Bo+ B1-%1 + Pa. X3 + P3.X3 + P12.X12 + P13 X13 + B23- X23 + B123- X123 (35)

Onde:
y € a variavel de interesse, neste caso, o tempo de ruptura;

X € a variavel controlada, para este trabalho foram estudadas a massa
de carvao (M), a concentracao inicial (C) e a vazao de alimentacao (V);

Bo € 0 termo independente;

B, B, € P33 sao os coeficientes das varidveis x;, x, € x5

respectivamente;

Bi2, P13, B2z € P13 representam os coeficientes de interacéo entre as

variaveis experimentais.

A Tabela 21 apresenta as condi¢Oes utilizadas para o planejamento
experimental dos experimentos realizados para o0 processo de adsorcdo
utilizando CAC e CPA como adsorventes.

Com o uso do programa computacional Statistica (V.8.0) da STATSOFT
TM, Inc, uma andlise estatistica foi efetuada para o modelo linear,
considerando um intervalo de 95% de confianca.

Segundo BARROS NETO et al. (1996), quanto mais proximo de 1
(um) estiver o valor de R? melhor tera sido o ajuste dos resultados ao modelo
proposto. O valor obtido para R? foi igual a 0,959 para o CPA, o que significa
gue 95,9% dos resultados se ajustaram ao modelo, e 4,1% seria devido aos

erros experimentais. Para o CAC o valor de R? obtido foi de 0,939.
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Tabela 21 - Valores experimentais utilizados para o planejamento experimental utilizando CAC
e CPA como adsorventes.

Concentragéo Vazéo de Tempo de Ruptura (min)
) o Massa de )
Experimento Inicial de Alimentagéo
4 Carvao (g) . Adsorvente
Corante (mg.L™) (mL.min™)

CAC CPA
1 20 1 5 17,18 433,2
2 20 1 20 4,17 95,26
3 20 4 5 28,36 2278,56
4 20 4 20 8,51 219,96
5 80 1 5 8,70 101,95
6 80 1 20 4,20 31,21
7 80 4 5 23,51 586,54
8 80 4 20 9,20 145,91
9 50 2,5 12,5 8,34 219,96
10 50 2,5 12,5 9,47 199,35
11 50 2,5 12,5 8,83 212,05

Os valores da estimativa de efeitos para o processo de adsor¢cdo em
coluna de leito fixo do corante PR-5B utilizando CAC e CPA estédo

apresentados nas Tabela 22 e Tabela 23, respectivamente.

Tabela 22 - Tabela de efeitos para as variaveis concentragdo inicial, massa de carvdo e vazao
de alimentac&o no processo de adsor¢do em coluna de leito fixo do PR-5B utilizando CAC
como adsorvente.

Fatores Efeito Erro Puro Coeficiente Valor de p

Média 11,86 0,1708 69,42 0,000207

Massa de Carvéo 8,83 0,4007 22,04 0,002052
Vazéo de Alimentacéo -12,91 0,4007 -32,24 0,000961
Concentracéo Inicial -3,152 0,4007 -7,87 0,01577
Massa x Vazéo -4,16 0,4007 -10,39 0,00914
Massa x Conc. 1,07 0,4007 2,67 0,1158
Vazédo x Conc. 3,51 0,4007 8,77 0,01276
Massa x Vazéo x Conc. -0,74 0,4007 -1,85 0,2051
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Tabela 23 - Tabela de efeitos para as variaveis concentragdo inicial, massa de carvdo e vazao
de alimentac&o no processo de adsorcéo em coluna de leito fixo do PR-5B utilizando CPA
como adsorvente.

Fatores Efeito Erro Puro Coeficiente Valor de p

Média 411,27 3,13 131,19 0,000058

Massa de Carvao 642,34 7,35 87,36 0,000131
Vazao de Alimentacéo -726,98 7,35 -98,88 0,000102
Concentracéo Inicial -540,34 7,35 -73,50 0,000185
Massa x Vazéo -522,64 7,35 -71,09 0,000198
Massa x Conc. -342,69 7,35 -46,61 0,000460
Vazédo x Conc. 471,29 7,35 64,10 0,000243
Massa x Vazéo x Conc. 337,69 7,35 45,93 0,000474

O valor de p € o nivel de significancia da variavel independente sobre a
resposta estudada. Normalmente utiliza-se o intervalo de confianca de 95%,
pois assim, pode-se afirmar que, para valores de p<0,05, a variavel é

considerada estatisticamente significativa.

O efeito da variavel indica quanto esta variavel exerce influéncia sobre a
resposta. Um efeito positivo indica que ao se aumentar o valor da variavel, o
valor da resposta aumenta. Quando se tem um efeito negativo esse indica que

ao se aumentar o valor da variavel a resposta diminui.

Na Tabela 22 e Tabela 23 as variaveis significativas estdo em negrito,
pode se perceber que quase todas as variaveis foram significativas para o
CAC, com excecdo de duas interacdes (massa X concentracdo e massa X
concentracdo X vazao). Para os dados do CPA (Tabela 23) pode-se observar
que todos os fatores analisados e suas interacbes influenciam

significativamente a resposta (tempo de ruptura).

Essa analise também pode ser realizada de forma gréfica através do
Diagrama de Pareto na Figura 37 e Figura 38, que mostra em ordem
decrescente os efeitos dos fatores sobre a resposta. E possivel observar que a
variavel que exerce maior influéncia sobre a adsorcdo em leito fixo € a vazéo
de alimentacdo. Seu efeito é fortemente negativo, indicando que em vazdes

menores a adsorc¢do do corante PR-5B é favorecida.
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Figura 37 - Diagrama de Pareto para o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo utilizando
CAC como adsorvente. T=25°C, pH=2
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Figura 38 - Diagrama de Pareto para o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo utilizando
CPA como adsorvente. T=25°C, pH=2
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A massa de carvao utilizada consiste em outro parametro que também
apresenta grande influéncia sobre o processo de adsorcdo, no entanto seu
efeito € positivo indicando que quanto maior a massa de adsorvente utilizado
maior serd a capacidade de adsorcdo da coluna. O efeito da concentracdo
inicial de alimentacdo € negativo para ambos os adsorventes analisados, no
entanto sua influéncia € muito mais significativa para o carvdo de péssego
ativado (CPA). Tal comportamento pode ser devido ao fato de que o CPA
apresenta em sua superficie mais cargas positivas que o CAC e como a
solucdo do corante utilizado (PR-5B) apresenta cargas negativas uma maior
concentracédo inicial de corante gera um maior gradiente favorecendo o
processo de transferéncia de massa e diminuindo o tempo de ruptura e

saturacao da coluna.

Para obtencdo do modelo de regressédo mais apropriado para descrever
os dados experimentais, os efeitos ndo significativos foram excluidos, sem que
houvesse prejuizo no coeficiente de determinacdo (R?). A exclusdo desses
fatores foi realizada seguindo a ordem do maior valor de p apresentado pelo
efeito, indicando que o mesmo apresenta a menor significancia ao modelo. Os

seguintes modelos reduzidos foram obtidos:

Tempo de Ruptura CAC = 20,20 + 3,97.M — 0,926.V — 0,214.C — 10,39 +
0,0106.V.C (36)

Tempo de Ruptura CPA — 1.0 = —396,88 + 1007,53.M + 19,78.V +
3,056.C —48,24.M.V —10,061.M.C — 0,203.V.C+ 0,5.M.V.C (37)

Para uma melhor avaliacdo do modelo proposto, foi realizada a analise
de variancia (ANOVA). Para o modelo seja considerado adequado para

representar o processo estudado pode-se realiza o teste de F, onde o valor de
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F calculado deve ser maior que F tabelado. A Tabela 24 apresenta os

resultados obtidos para a analise de variancia dos dois adsorventes analisados.

Tabela 24 - Analise de Variancia (ANOVA) para o CAC e CPA

Soma Graus de Média F F

Quadrética Liberdade Quadratica calculado tabelado

CAC
Regresséo 572,3575 7 81,7654 9,5770 8,889
Residuo 37,2962 3 12,4321
Falta de ajuste 36,6540 1 36,6540 14,1514
Erro puro 0,6422 2 0,3211
Total 609,6537 10
CPA
Regresséo 3919609.436 7 559944.2051 10.0852 8.889
Residuo 166563.449 3 55521.14966
Falta de ajuste 166347 1 166347 15.7557
Erro puro 216 2 108
Total 4086173 10

Pela Tabela 24, verifica-se que o valor de F calculado para a falta de
ajuste é maior que o valor de F tabelado, no entanto, como o valor de F do
modelo de regressdo também ¢é superior ao F tabelado para os dois
adsorventes testados, pode-se entdo afirmar que a equacdo obtida é
apropriada para descrever os dados experimentais (BARROS NETO et al.

2001, MASSART et al. 1978).

A partir do modelo linear, foi possivel obter os graficos de contorno, os
quais ilustram a influéncia das variaveis de entrada: vazdo de alimentacao,
massa de adsorvente e concentracdo inicial obtendo como resposta o tempo
de ruptura. A Figura 39 e Figura 40 apresentam os gréaficos obtidos para o
planejamento experimental dos ensaios em coluna de leito fixo para o carvao

ativado comercial e o carvao de péssego ativado, respectivamente.
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adsorcao em coluna de leito fixo do corante PR-5B utilizando CAC como adsorvente. T=25°C,
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E observado nas Figura 39 e Figura 40 que o processo de adsor¢do do
corante PR-5B €& favorecido quando este apresenta menor vazado de

alimentacdo, maior massa de adsorvente e menor concentracao inicial.
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4.2.9 Comparacéao entre diferentes adsorventes

Ha grande dificuldade em realizar a comparacdo das capacidades de

adsorcao de um corante com diferentes adsorventes. Em relagdo ao corante,

tal dificuldade ocorre uma vez que a mesma estrutura pode apresentar

diferentes nomenclaturas comerciais dependendo do fabricante. E em relac&o

ao sorvente, pois este sendo produzido a partir de materiais naturais pode ser

heterogéneo em suas caracteristicas.

Na Tabela 25 é apresentada uma comparacdo das capacidades

méaximas de adsorcdo, nas condicbes Otimas de cada estudo, de diversos

corantes utilizando diferentes adsorventes.

Tabela 25 - Capacidade de adsorcao de diferentes adsorventes para a remocao de diversos

corantes.
Adsorvente Corante Qmax (Mg.g™) Referéncia
Carvéo ativado produzido )
) . Azul de metileno 417 SAYGILI, et al., 2015
a partir de residuo de uva
Carvéo ativado produzido )
) i Amarelo metanil 386 SAYGILI, et al., 2015
a partir de residuo de uva
Carvao ativado produzido
a partir de casca de Amarelo acido 17 215,05 NJOKU, et al., 2014
rambuté
Nanotubos de carbono de )
. Azul reativo 4 567,7 MACHADO, et al., 2012
parece simples
Nanotubos de carbono de )
. Azul reativo 4 502,5 MACHADO, et al., 2012
multiplas paredes
Carvéo ativado comercial Violeta reativo 5 517,1 Presente estudo
Carvéo ativado produzido ) )
) Violeta reativo 5 603,3 Presente estudo
a partir de caroco de cacau
. _ Vermelho de
Carvéo ativado comercial ) 174,0 Presente estudo
prociona MX-5B
Carvéo ativado produzido
. Vermelho de
a partir de caroco de 297,2 Presente estudo

péssego

prociona MX-5B
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Entre os adsorventes citados, o carvao cacau acidificado proposto neste
trabalho foi o que apresentou maior capacidade de remocé&o. Vale ressaltar que
0 CCA apresenta Qmax préximo ao obtido com nanotubos de carbono, no
entanto o adsorvente proposto apresenta baixo custo, diferentemente dos
nanotubos. Mesmo que o0 carvdo de péssego acidificado ndo apresente
capacidade maxima de remocéo tdo elevada quanto o CCA, vale ressaltar que
este apresenta Qmax SUperior ao carvao ativado comercial, indicando assim sua
viabilidade. Pode-se concluir que os dois adsorventes propostos neste trabalho
(CCA e CPA) apresentam potencial para aplicacdo no tratamento de aguas

residuais da industria téxtil.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para a
adsorcdo dos corantes Violeta Reativo 5 e Vermelho de Prociona MX-
5B, empregando carvao ativado comercial e carvbes ativados
produzidos a partir de semente de cacau e caro¢co de péssego como

adsorventes.

e O processo de adsorcao é favorecido quando as solugdes iniciais
tem o valor do seu pH corrigido para 2 para os dois adsorventes e
os dois corantes analisados;

¢ O tempo minimo de contato entre o corante e o adsorvente para
gue o equilibrio seja atingido é de 45 min para o CCA e 150 min
para o CAC para o corante RV-5;

e Para o corante PR-5B o equilibrio é atingido com 120 min para o
CPA e 300 min para o CAC;

e O processo de adsorcao dos dois corantes foi bem descrito pelo
modelo cinético de ordem-geral para todos os adsorventes
testados;

e Para ambos os corantes, o modelo de difusdo intra-particula
apresentou trés porcdes lineares, indicando que o processo de
adsorcao apresenta diferentes taxas de adsorcdo e é controlado
pela resisténcia a transferéncia de massa;

e O comportamento de equilibrio segue o0 modelo da isoterma de
Liu para os corantes RV-5 e PR-5B utilizando os adsorventes
CCA, CPA e CAC em todas as temperaturas analisadas;

e A capacidade maxima de adsorcdo obtida para o RV-5 foi de
603,3 mg.L? para o CCA e 517,1 mg.L* para o CAC na
temperatura de 25°C;

e Para o PR-5B a temperatura de 25°C apresentou capacidade de
méxima de adsorcdo de 297,2 mg.L™" e 174 mg.L™ para o CPA e
CAC, respectivamente;
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e Os parametros termodindmicos de adsor¢éo indicam que hid uma
interacdo fisica entre os dois corantes e 0s adsorventes
analisados, e o processo de adsorcéo é exotérmico e favoravel;

e O CCA se mostrou capaz de reduzir em 99,4% a concentracdo de
contaminantes para o efluente téxtil sintético A e 95,6% para o
efluente B;

e A remocdo de contaminantes do efluente sintético utilizando o
CPA foi de 94,7% e 88,4% para os efluentes A e B,
respectivamente;

e Os ensaios de regeneracdo do CPA utilizando micro-ondas
indicam que o mesmo pode ser regenerado utilizando esta
técnica, uma vez que, mesmo apds quatro ciclos de adsorcao-
regeneracao continuou apresentando capacidade satisfatoria de
adsorcao;

e O planejamento experimental realizado utilizando coluna de leito
fixo indica que a adsor¢cdo do PR-5B € favorecida quando o
processo apresenta menor vazao de alimentacdo, maior massa
de adsorvente e menor concentracao inicial,

e As capacidades de adsorcdo dos adsorventes sintetizados
apresentam valor elevado quando comparado a outros
adsorventes, indicando que o CCA e o CPA podem ser aplicados
no tratamento de aguas residuais devido a sua eficiéncia e baixo

custo.

Como sugestbes para trabalhos futuros, observa-se a importancia da

realizacdo de estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

e Realizar estudos utilizando outros agentes de regeneracao
para os adsorventes propostos;

e Avaliar economicamente o processo de regeneracao por
micro-ondas e a producdo dos carvboes ativados

desenvolvidos;
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Utilizar os adsorventes estudados para a remocéo de outros
contaminantes;
Estudar a eficiéncias de adsor¢cdo dos carvdes propostos em

matrizes ambientais reais.
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