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RESUMO

MACIEL, W.L.S. Estudo do processo de adsor¢éo do corante azul royal dianix cc
presente em meio aquoso empregando carvao ativado obtido a partir de um residuo
agroindustrial. Itapetinga — BA: UESB, 2012, 66 p. (Dissertagdo de Mestrado em
Ciéncias Ambientais — Area de Concentragdo em Meio Ambiente e Desenvolvimento).*

As indlstrias téxteis € uma das mais importantes atividades econémicas do Brasil,
representando 16,4% dos empregos e 5,5% do faturamento da industria de transformacao
no pais. Entretanto, devido a quantidade de agua e corantes utilizados em seus processos,
causam sérios problemas ambientais. Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo
estudar o processo adsortivo do corante azul royal dianix CC presente em meio aquoso
empregando carvdo ativado produzido a partir de residuos agroindustriais. O estudo de
massa de adsorvente na eficiéncia de adsorcao foi realizado adicionando diferentes massas
em tubos contendo 5 mL da solucdo do corante a 250 ppm e valor de pH 7,0. Para
determinar o tempo em que o equilibrio de adsorcdo fosse atingindo, realizou-se ensaios
adicionando 5 mL da solucdo de corante em tubos contendo 0,018 g do carvéo, verificou-
se que a concentracdo do corante se manteve constante, apos 2,5 horas. As isotermas de
adsorcdo foram obtidas em temperaturas de 20° C, 30° C, 40° C e 50° C. Os modelos de
isotermas utilizados para ajuste aos dados foram Langmuir, Freundlich e BET. O modelo
de BET apresentou-se mais adequado para descricdo do processo, baseado nos valores de
determinacdo (R?) em concentracdo inicial maxima de 250 ppm, entretanto em
concentracfes menores que 200 ppm, o0 modelo de Langmuir foi o que melhor representou
os dados, sendo que os melhores valores de capacidade adsortiva ocorreram na
temperatura de 40° C. Os valores negativos de AG® ¢ de AH® encontrados através da
avaliacdo termodindmica, indicam que o processo foi espontaneo e exotérmico. O carvao
ativado a partir do caroco de siriguela (Spondias purpurea L), com area superficial elevada
(956 m2. g-1), diametro médio de poros (2nm) proximo aos das moléculas de corante e
volume de poros de 0,48 cm3.g-1, mostrou-se favoravel para o processo de adsorcdo do
corante azul royal dianix CC, baseado nos parametros avaliados no presente trabalho.

Palavras—chave: Isoterma, Corante azul royal dianix CC, Impacto ambiental.

*QOrientadora: Cristiane Martins Veloso, D Sc. UESB e Co-Orientadora Renata C. Ferreira
Bonomo, D Sc.UESB.



ABSTRACT

MACIEL, W.L.S. The study of the trial of adsorption of the blue dye royal
dianix cc present in aqueous environment employing activated carbon
obtained from a waste agroindustrial. Itapetinga — BA: UESB, 2012, 66 p.
(Dissertation of Master in Environmental Sciences — Area of Concentration in
Environment and Development) .

The textile industry is one of the most important economic activities in Brazil, accounting
for 16.4% of employment and 5.5% of the turnover of the manufacturing industry in the
country. However, due to the amount of water and dyes used in their processes, causing
serious environmental problems. In this sense, the present work aimed to study the
adsorptive process dye Royal dianix CC present in aqueous solution using activated carbon
produced from agroindustrial wastes. The study of the mass of adsorbent in adsorption
efficiency was performed by adding different masses into tubes containing 5 ml of dye
solution at 250 ppm and pH 7.0. To determine the time at which the adsorption equilibrium
was reached, assays were performed by adding 5 ml of the dye solution into tubes
containing 0.018 g of charcoal, it was found that the dye concentration remained constant
after 2.5 hours. The adsorption isotherms were obtained at 20° C, 30° C, 40° C and 50° C.
The isotherm models used to fit the data were Langmuir, Freundlich and BET. The BET
model is more suitable for process description, based on the values of determination (R?) at
an initial maxim concentration at 250 ppm, but at concentrations less than 200 ppm, the
Langmuir model was best represented the data ,therefore, the best values of adsorption
capacity occurred at a temperature of 40 C. The negative values of AG ° and DH® found by
evaluating thermodynamics indicate that the process was spontaneous and exothermic. The
activated carbon from corncob siriguela (Spondias purpurea L), high surface area (956 m?.
G™), average per diameter (2 nm) close to the dye molecules and pore volume of 0.48
cm®.g?, was beneficial for the adsorption of dye Royal dianix CC, based on parameters

evaluated in this study.

Keywords: Isotherm, Royal Dianix CC Dye, Environmental impact.

*QOrientadora:; Cristiane Martins Veloso, D Sc. UESB e Co-Orientadora Renata C. Ferreira
Bonomo, D Sc.UESB.
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1. INTRODUCAO

As industrias téxteis sdo basicamente classificadas em trés categorias, de tecidos de
algodao, 13 e sintéticos e desempenham um importante papel na economia de muitos paises
(MEIER e MATTIIE, 2011, PEREIRA et al., 2010; AGUIAR e SCHONBERGER, 1995).
No Brasil, representam uma das mais importantes atividades econdmicas. S&o cerca de 30
mil empresas em todo territério nacional, sendo o 2° maior gerador de empregos da
industria de transformacdo, com aproximadamente 1,7 milhdo de empregos diretos e 8,0
milhdes indiretos, representando 16,4% dos empregos e 5,5% do faturamento deste setor
industrial (ABIT, 2012).

Contudo, devido a quantidade de agua e corantes utilizados em seus processos, as
industrias téxteis geram um volume significativo de efluente colorido, causando problemas
ao meio ambiente principalmente quando descartado sem tratamento (CORREIA et al.,
1994; MEIER e MATTIIE, 2011). Estes efluentes por apresentarem elevada carga toxica,
que podem ser carcinogénica e mutagénica, provocam impactos visual e ambiental
negativos. Outros aspectos relevantes sobre esses efluentes € o fato de apresentarem uma
variedade de componentes organicos contendo, de forma geral, alta suspenséo de solidos,
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
temperatura, acidez, basicidade e substancias que podem afetar a populacdo microbiana
(AHMED e DHEDAN, 2012; HAN et al., 2011; BELTRAME, 2000; MORAIS, 1996).
Alem disso, devido a intensidade de cor, caracteristica marcante nos efluentes de
tinturarias devido a presenca de alta concentracdo de corantes, sdo capazes de impedir a
fotossintese. Por isso, muita atencdo deve ser dada ao tratamento de efluentes contendo
corantes antes do seu descarte final devido aos seus impactos nocivos em aguas receptoras
(LIU et al., 2011; MORAIS, 1996).

Os tratamentos convencionais, tanto fisico-quimicos quanto bioldgicos, além do
custo bastante elevado, ndo sdo eficientes na remocdo desses corantes (LEAL, 2003),
devido a sua complexa constituicdo quimica e variedade, visto que existem disponiveis
para industria, mais de 100.000 corantes comerciais, sendo que cerca de 2.000 para a
industria téxtil (HARTMANN, 2005; SILVA, 2011).

Diante disso, varios processos tém sido desenvolvidos com o objetivo de eliminar

os corantes encontrados em efluentes industriais, tais como: o tratamento bioldgico, a
9



fotocatélise, a remocéo liquido-liquido, a oxidacdo Umida, a oxidacdo Umida catalitica e a
adsorcdo (AHMED e DHEDAN, 2012; REZENDE, 2012; PERINE et al., 2012; TOSATO
e HALASZ, 2011; AHMAD e HAMEED, 2009; HARTMANN, 2005).

A adsorcdo devido a sua importancia cientifica e tecnolégica, com aplicacdo em
muitas areas, vem sendo uma alternativa eficiente para remocao de corante e tratamento de
efluentes. O adsorvente mais utilizado em escala industrial é o carvdo ativado (CA),
considerado como um bom adsorvente para remocao de poluentes, tanto corantes quanto
metais pesados (SATHISHKUMAR et al., 2011; MEIER et al., 2011).

Os carvoes ativados sdo materiais bem conhecidos por sua complexa estrutura de
poros, elevada area superficial especifica e podem ser produzidos a partir de varios
materiais carbonéceos, tais como: 0ssos de animais, madeiras ou cascas de frutos diversos
e vegetais, como casca de coco, casca de arroz, palha de feijdo, graos de café defeituosos,
torta de nabo forrageiro, a madeira dos Pinus, turfas, carocos de péssego, de damasco, de
améndoa, de azeitona, fibra do tronco de palmeira, casca de maracuja e caro¢o de goiaba
(FOEKEL, 2011; JUNIOR, 2010; DESTRO et al., 2009; NUNES, 2009; HAMEED e
RAHMAN, 2008; MOREIRA et al., 2007; CLAUDINO, 2003).

O processo da adsorcdo que utiliza carvao ativado comercial é muito eficaz para a
remocao de contaminantes de efluentes, entretanto, 0 mesmo tem um custo elevado que
pode ser um fator limitador de seu uso em determinadas atividades. Nesse sentido, existe
um crescente interesse na busca de materiais alternativos de baixo custo que possam ser
utilizados na producdo de carvdo ativado, que minimizem a relacdo custo/beneficio, a
partir de matérias-primas constituintes de residuos agricolas e/ou rejeitos industriais
(JUNIOR, 2010; GUPTA et al., 2009).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo estudar o processo
adsortivo do corante azul Royal dianix cc presente em meio aquoso em carvao ativado
produzido a partir de um residuo agroindustrial, o caro¢o de siriguela (Spondias purpurea
L.).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o processo adsortivo do corante Azul Royal Dianix CC, utilizado na
industria téxtil, em carvao ativado produzido a partir de um residuo agroindustrial, o

caroco de siriguela (Spondias purpurea L).

2.2 Objetivos Especificos

e Comparar a eficiéncia da adsor¢do do carvao ativado produzido a partir de um
residuo agroindustrial com carvao ativado comercial;

o Determinar o pH e a temperatura mais adequados para conduzir 0 processo;

e  Avaliar o grau de eficiéncia na remogdo dos corantes dos efluentes industriais,
visando reduzir os impactos ambientais e visuais.

e Estudar o equilibrio de adsorcéo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Industria Téxtil

N&o se pode afirmar quando 0 homem passou a cobrir seu corpo com vestimentas.

Ao longo da histéria, diferentes civilizagdes vestiram roupas mais por motivos
culturais, decoracdo ou ornamentos, do que por necessidade, mas, desde a Pré-historia ha
sinais de que o homem usava algum tipo de roupa para se proteger das intempéries
(CARVALHO, 2011). No periodo Paleolitico, 0 homem da caverna utilizava pele de
animais como vestimenta (MEDEIROS, 2002).

Com a evolugdo humana, a roupa passou a ser nao apenas um simples vestuario,
mas também, uma peca que representa status social e econémico (CARVALHO, 2011),
como no Egito antigo, no qual poucas pessoas usavam roupas: apenas familias de alta
classe, e mesmo assim, os adultos (LEITE, 2011), haja vista que 0 homem buscou através
das vestes, além de protecdo para o seu corpo, formas de diferenciacdo social
(MEDREIRQOS, 2002).

Os povos do Egito e da Mesopotamia se notabilizaram na arte da tecelagem, tanto
que o tear antigo, manual, utilizado pelos egipcios ja continha os principios técnicos das
maquinas automaticas da atualidade (MEDREIRQOS, 2002). A industria téxtil e do
vestuario, desde tempos muito remotos tem sido uma das atividades econdmicas mais
importantes, contribuindo para o progresso e evolucdo das civilizagbes, sendo um dos
segmentos de maior tradicdo dentro do setor industrial (ALVES et al, 2007; GAMBOA,
2005). Sendo que o marco importante deste ramo foi a Revolucdo Industrial, que comegou
no Reino Unido no século XIX e revolucionou totalmente os meios de fabricacdo de
roupas (RIBEIRO, 2011).

A introducdo de maquinas mecanicas nas industrias de tecelagem marca o grande
passo para a intensificacdo da producéo em série de roupas em menor espaco de tempo.

Com esta mudanca no processo produtivo, sdo inseridos novos materiais,
consequentemente, gerando residuos tanto sélidos quanto outras substancias impactantes
ao meio ambiente e a salde humana, fazendo com que a industria téxtil, seja uma grande

geradora de poluentes, em funcdo da utilizacdo de insumos quimicos e da grande variedade
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de corantes, principalmente nas atividades de tingimento e acabamento (TOSATO e
HALASZ, 2011; FERREIRA et al., 2009;GAMBOA, 2005).

Como alternativa, surge a possibilidade das empresas adotarem tecnologias limpas,
que sdo justificaveis a medida que podem levar a um aumento de produtividade, resultante
da reducdo de custos, e a racionalizacdo dos desperdicios no ambito dos processos
produtivos (ALVES, 2007).

3.1.2 Industria téxtil no Brasil

A histéria da industria téxtil no Brasil pode ser analisada mesmo antes da chegada
dos colonizadores portugueses, haja vista que os indios, utilizavam técnicas rasticas de
entrelacamento manual de fibras vegetais e produziam tecidos grosseiros para varias
finalidades, inclusive para vestimentas (SULTANI, 2008). Entretanto, diversos autores
como Cardoso (2010), Gamboa (2005) e Aragdo (2002) citam o periodo colonial,
compreendido entre 1500 e 1844, como marco inicial da historia da industria téxtil no
Brasil.

A industria téxtil no Brasil colonial era incipiente e descontinua e a producéo ainda
era realizada de forma artesanal. E como a Metropole ditava a politica econémica para as
colonias, entre 1766 e 1785, devido a pressdo dos ingleses, todas as fabricas de tecidos
foram fechadas e proibiram a fabricacdo de tecidos de algoddo. As Unicas fabricas que
continuavam funcionando eram as que destinavam a fabricacédo de tecidos para vestimenta
de escravos e fardamento, como também embalagens. No Brasil, a industria téxtil foi
implantada em carater industrial apds a independéncia (CARDOSO, 2010; SULTANI,
2008; GAMBOA, 2005; ARAGAO, 2002).

No ano de 1864 funcionavam no Brasil 20 fabricas téxteis, com cerca de 15.000
fusos e 385 teares, 0 que em menos de 20 anos depois, cresceria para 44 fabricas e 60.000
fusos. No inicio da | Guerra Mundial o Brasil ja dispunha de um importante parque téxtil.
Em 1929, a grande crise que se abateu sobre a economia mundial propiciou nova
oportunidade de crescimento da industria brasileira. No periodo de 1942 a 1947 a industria
téxtil brasileira teve bons resultados que ndo se repetiram na primeira metade da década de
50, ocorrendo uma leve recuperacdo na segunda metade da referida década (SULTANI,
2008; GAMBOA, 2005; GORINI, 2000).
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O setor téxtil no Brasil sofreu influéncia sistémica do desenvolvimento industrial
das décadas de 50 e 60 passando por grandes transformacbes a partir de 1970 como
incentivos fiscais e financeiros, o que possibilitou um movimento de fortes investimentos
em modernizacdo e ampliacdo da inddstria téxtil com vista, principalmente, ao aumento
das exportacOes brasileiras de produtos téxteis (LIMA e SANSON, 2008; GAMBOA,
2005; MONTEIRO FILHA, 2002; CHINET et al., 2002; GORINI e MARTINS, 2001).

O Brasil € um importante produtor de artigos téxteis, esta na lista dos dez principais
mercados mundiais, sendo o segundo principal fornecedor de indigo e esta entre os cinco
principais produtores de confeccdo (MOGAMI, 2012). O setor concentra-se basicamente
nas regides sudeste, sul e nordeste, baseia-se predominantemente no algoddo, ¢ composto
em sua maioria por empresas de pequeno e médio porte, entretanto as de grande porte sdo
responsaveis por cerca de 80% do faturamento e maior parcela de produgdo (ABIT, 2012;
CARDOSO, 2010). De acordo com relatorio da Associa¢éo Brasileira da Industria Téxtil e
de Confeccdo, o setor téxtil no Brasil, além de representar 5,5% do PIB da industria
transformacéo, 16,4% dos empregos da industria de transformacdo é autossuficiente na
producéo de algodédo (ABIT, 2012).

Segundo Bonancéa (2010), apesar de sua indiscutivel importancia no setor
industrial brasileiro, o elevado consumo de agua e baixo aproveitamento dos insumos,

fazem com que seu potencial poluidor seja bem significativo.

3.1.3 Legislacdo ambiental aplicada ao setor téxtil

O setor téxtil, precursor da industrializacdo no Brasil, é responsavel por grande
parte da poluicdo ambiental, principalmente pelo volume de efluente gerado (KUNZ et al.,
2002; FRANCO 2009).

Para tentar amenizar esta situacdo, varias empresas adotam sistemas tecnoldgicos
procurando minimizar o impacto ambiental e atender a legislacdo, como a Lei 9605/98 de
crimes ambientais, que dispde sobre as san¢Ges penais e administrativas aos que praticarem
atividades lesivas a0 meio ambiente, assim como as resolu¢cbes do CONAMA 357/2005
que estabelece as condi¢bes de qualidade da agua, dispde sobre a classificacdo dos corpos
hidricos e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e a 430/2011 que dispde sobre
condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em

corpos de agua receptores.
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O art. 3° da resolugio CONAMA 430/11, estabelece que, os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apos o
devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos na
citada resolucdo, assim como em outras normas aplicaveis e no seu art. 5° diz que, 0s
efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas que altere as suas
propriedades e o art. 16 inciso I-a, que o pH deve estar entre 5 e 9 e I-b, que a temperatura
deve ser inferior a 40° C.

Vale salientar que os estados e municipios, no ambito de competéncia, podem
impor padrdes mais restritivos do que os estabelecidos na resolugdo CONAMA 430/2011.

3.1.4 Efluente da Industria Téxtil e Processos de Tratamento

As industrias téxteis tm a agua como um de seus principais insumos (Figura 1),
utilizadas em grandes volumes, principalmente nas etapas de tingimento e acabamento,
quando sdo realizados os processos de lavagem, amaciamento ou alvejamento das fibras.
Estima-se que, para produzir 1 kg de tecido, sejam necessarios de 50 a 80 litros de agua
(REZENDE, 2012; PERINI et al., 2012; SILVA, 2011).

Uma parcela significativa da agua consumida no processo nao € incorporada ao
produto final, carreando os corantes que ndo se fixaram a fibra durante o processo de
tingimento, gerando um efluente altamente heterogéneo, colorido, poluente, e de baixa
degradabilidade, que causa problemas ao meio ambiente, principalmente quando
descartados sem tratamento prévio (REZENDE, 2012; MEIER e MATTIJIE, 2011).

Na industria téxtil, o grande consumo de agua € aliado ao uso intenso de produtos
quimicos, em suas diversas atividades, gerando efluentes com elevada carga toxica, com
alto potencial carcinogénico e mutagénico apresentando uma variedade de componentes
organicos, geralmente contendo alta suspensdo de solidos, demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), temperatura, acidez, basicidade e
substancias que podem afetar a populacdo microbiana, além de alteracdo da qualidade dos
corpos receptores (MARQUES, 2008) (Figura 1).

Aproximadamente 90% das espécies quimicas utilizadas no beneficiamento de

fibras, entre eles os corantes, sdo eliminados nos efluentes. (BONANCEA, 2010).
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Figura 1 - Uso de 4gua e geracdo de efluentes provenientes do processamento de tecidos de
algodao e sintéticos.
Fonte: Adaptado de Freitas (2002); Beltrame (2000).

O tratamento de efluentes de industrias téxteis deve ser realizado antes do seu
lancamento no corpo receptor, para garantir que seus componentes tornem-se indcuos,
causando o0 menor impacto possivel ao meio ambiente. Sendo assim, estes efluentes por
apresentarem uma variacdo muito grande na sua composicao em razdo dos diversos tipos

de corantes de baixa biodegradabilidade e produtos quimicos utilizados, torna o seu
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tratamento um dos mais dificeis de serem realizados (PERINI, et al., 2012, PEREIRA et
al., 2010, DAMINELLLI, 2008).

Os métodos convencionais empregados para tratamento de efluentes podem ser
divididos em trés categorias: método quimico, fisico e bioldgico (BONANCEA, 2010).

Ainda ndo existe um método geral para descoloracdo de efluentes da industria
téxtil. Em geral, os processos de tratamento estdo fundamentados na operagéo de sistemas
fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo, seguidos de tratamento bioldgico por meio de
sistemas de lodos ativados com aeracdo prolongada (REZENDE, 2012, PERINE et al.,
2012, SILVA, 2011, PEREIRA et al., 2010, MAGDALENA, 2010).

Entretanto, na escolha do processo devem ser considerados diversos fatores, como
por exemplo, as caracteristicas do efluente, custo do processo, qualidade final do efluente,
disponibilidade de tecnologia (PERINE et al., 2012, TOSATO e HALASZ, 2011,
FERREIRA et al., 2009).

Na Tabela 1 é apresentado, em resumo, a eficacia dos principais processos de

tratamentos aplicados para varios corantes.

Tabela 1 - Resumo da eficacia da maioria dos processos de tratamento para varias classes de
corantes?

Classe de Coagulagdo Carvao Biologico Fisico-quimico Oz6nio Lodo
corante ativado  convencional e biol6gico

Azoico 0 + 0 + +

Reativo 0 + 0 + +(9) 0(+)
Acido 0 + 0 + + 0
Basico 0 +(S) + + + +
Disperso + 0 0 + 0 0
Vat + 0 0 + +

Enxofre + 0 0 + +

Direto + +

8 Remocéo de cor: 0 insatisfatorio; + bom; S especialmente adequado.
Fonte: Adaptada de Fu e Viraraghavan (2001).

Como pode ser observado, as tecnologias tradicionais ndo sdo muito eficazes para
remocao de corantes sintéticos, visto que a maioria € resistente a luz e a agentes oxidantes
moderados (MAGDALENA, 2010, CARDOSO, 2010, ROYER et al., 2009)

Diante disso, varios processos tém sido desenvolvidos com o objetivo de eliminar
os corantes encontrados em efluentes industriais, tais como: o tratamento bioldgico, a

fotocatélise, a remocéo liquido-liquido, a oxidacdo umida, a oxidacdo umida catalitica e a
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adsorcdo (AHMED e DHEDAN, 2012, REZENDE, 2012, PERINE et al., 2012, TOSATO
e HALASZ, 2011, AHMAD e HAMEED, 2009, HARTMANN, 2005).

3.2 Aspectos Gerais sobre Corantes

A origem dos corantes téxteis é incerta, mas a sua utilizacdo pelo homem esta
documentada desde os primdrdios das civilizacdes. Até a metade do século XIX, sb
existiam pigmentos naturais, provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais.
Atualmente, ha mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente, a maioria de origem
sintética. A tecnologia moderna no tingimento consiste de etapas que sdo escolhidas de
acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e
disponibilidade do corante para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o
destino do material a ser tingido, considera¢fes econdmicas e muitas outras (CARDOSO,
2010; LUIS, 2009; GEADA, 2006; GUARANTINI e ZANONI, 2000).

Os corantes séo substancias normalmente aplicaveis em solucdes e que se fixam a
um substrato. Sdo, em geral, moléculas pequenas que contém dois componentes principais:
o croméforo, responsavel pela cor e o grupo funcional, que liga o corante a fibra, e devem
ser estaveis a luz e aos processos de lavagem (BONANCEA, 2010; BELTRAME, 2000). A
maioria dos corantes comercialmente usados € resistente a luz, biodegradacdo, a
fotodegradacéo e a acdo de agentes oxidantes (REZENDE, 2012).

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo, etc.) ou com o metodo pelo qual ele é fixado a fibra. Pelo Colour
Index, os corantes e pigmentos podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios
das classes quimicas, e em 20 tipos, além de algumas subdivisfes, do ponto de vista das
aplicacdes (ABIQUIM, 2013; FERNANDES et al., 2010).

3.2.1 Classificacdo pelo modo de fixacao

A forma de fixacdo da molécula do corante a fibra téxtil geralmente é feita em
solucdo aquosa e pode envolver interacdes: idnicas, de van der Waals e ligacdes covalentes
(CARDOSO, 2010).

Os corantes podem ser classificados em grupos, de acordo com o modo de fixacao
(CHAVES, 2009; FREITAS, 2002; GUARATINI e ZANONI, 2000):
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a) Corantes basicos ou catidnicos: possuem cores brilhantes, porém tém baixa
fixagdo. So empregados principalmente em fibras sintéticas como acrilico, seda e 1a, e em
menor quantidade, em fibras naturais como o algod&o. Contribuem com despejos alcalinos
as estacdes de tratamento;

b) Corantes acidos ou anidnicos: muitos dos corantes acidos sdo sais de &cido
sulfénico. Séo soldveis em agua. Tingem diretamente as fibras protéicas e poliamidicas. O
termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos portadores de
um a trés grupos sulfonicos. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura
quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno,
cetonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloragéo e grau de fixagéo.

c) Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. S&o corantes
anidnicos soliveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta
afinidade por fibras celulosicas. Tingem diretamente as fibras de celulose (algodao,
viscose, etc.) através das interacfes de van der Waals. A grande vantagem desta classe € 0
grau de exaustdo durante a aplicacao.

d) Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. Eles nao
tém afinidade natural para téxtil, mas sdo aplicados para fibras celuldsicas e protéicas que
ja foram aplicados com 6xidos metéalicos. Esta € uma expressdo vasta que se aplica tanto a
corantes que se ligam a fibra atraves de um composto organico (por exemplo, 0s taninos),
ou através de um sal ou hidroxido metalico. A maior parte dos corantes naturais vermelhos
e amarelos estdo incluidos nesta categoria.

e) Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é presenca de
enxofre na molécula. Sdo insollveis em agua e aplicados apds solubilizacdo com sulfeto de
sodio. Apos a fixacdo sdo oxidados convertendo-se nos corantes insollveis originais. Sdo
ideais para fibras celuldsicas na obtencédo de cores intensas (castanho, azul marinho, preto).

f) Corantes de cuba: sdo corantes insollveis em agua e podem ser convertidos em
compostos leuco-soltveis. Através de reducdo com hidrossulfito de sédio em meio
alcalino, se transformam em leuco derivados sollveis e tingem o0s materiais téxteis
celulésicos. A maior aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura de algodao, embora
devido as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais também sédo utilizados.
Como a producdo quimica de hidrossulfito de sodio pode causar problemas ecoldgicos, o

custo desta classe de corantes tem sido bastante alto.
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g) Corantes azoicos: sua estrutura quimica é formada por um ou mais grupamento
azo (-N=N-) ligados a sistemas aromaticos (Figura 2). S&o obtidos no interior das fibras, no
momento da reacdo de tingimento, a partir da aplicacdo de dois componentes, um de cada
vez: naftol e uma base. O naftol € um composto aromatico insoltiivel em dgua, mas que pela
solubilizacdo com hidroxido de sodio, torna-se um naftolato, que monta (fixa) na celulose.
A ligacdo do naftol com a base produz o corante através de um processo que se denomina
copulagdo. E o mais utilizado e 60% a 70% dos corantes podem ser classificados na
categoria de corantes azo (MALIK, 2002).

Or= Q0L

N 50

Figura 2 - Estrutura quimica do corante azo RR2.
Fonte: SANTOS (2005).

h) Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-iénicos. Constitui uma classe
de corantes insoluveis em agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas
através de suspensdo. Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrolise e a forma
originalmente insollivel é lentamente precipitada na forma dispersa (finamente dividido)
sobre o substrato téxtil. Para sua aplicacdo sdo necessarios agentes dispersantes.

i) Corantes reativos: sdo compostos que contém um ou mais grupos reativos
capazes de formarem ligacbes covalentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio ou
enxofre, de substratos como fibras celuldsicas, fibras protéicas e poliamidas. Possuem
como caracteristica alta solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligacao
covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do tecido
tingido quando comparado a outros tipos de corante em que o processo de coloragdo se
opera através de ligacbes de menor intensidade. A montagem (fixacdo) se efetua pela
adicdo de um eletrolito.

j) Corante Pré-Metalizados: tingem principalmente fibras protéicas e poliamida.
Sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em
relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacdo de complexos com ions metalicos. A
desvantagem ecoldgica deste tipo de corante estda associada ao alto conteudo de metal

(cromo) nas aguas de rejeito.
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I) Corantes Branqueadores: sdo também chamados de branqueadores Opticos ou
mesmo branqueadores fluorescentes. Sdo aplicados para diminuir a aparéncia amarelada

das fibras

3.2.2 Classificacdo segundo as classes quimicas
Pelo Colour Index, os corantes e pigmentos podem ser classificados em 26 tipos,

segundo os critérios das classes quimicas (Quadro 1).

Quadro 1 -Classificacdo dos corantes segundo as classes quimicas.

Classe Classificacdo por aplicacéo
Acridina Basicos, pigmentos organicos
Aminocetona A tina, mordentes

Acidos, mordentes, & tina, dispersos, azdicos, bésicos, diretos,

Antraguinona . . Al
reativos, pigmentos organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba

Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos

Azo Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos

Azdico Basicos, naftois

Bases de oxidagéo Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos

Difenilmetano Acidos, basicos, mordentes

Estilbeno Diretos, reativos, branqueadores dpticos

Ftalocianina Pigmentos organicos, acidos, diretos, azoicos, a cuba, reativos,
solventes

Indamina e Indofenol Basicos, solventes

Indigoide A tina, pigmentos organicos

Metina e Polimetina Basicos, dispersos

Nitro Acidos, dispersos, mordentes

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos

Quinolina Acidos, basicos

Tiazina Béasicos, mordentes

Tiazol Branqueadores dpticos, basicos, diretos

Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes

Xanteno Acidos, basicos, mordentes, branqueadores opticos, solventes

Fonte: ABIQUIM (2013).
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Os corantes além de serem classificados pelo modo de fixagéo e classe quimica séo
também subdivididos para aplicagdo em um substrato especifico (Quadro 2).

Quadro 2 - Classificagédo dos corantes segundo o0 modo de fixagdo/campos de aplicagéo.

Classe Principais campos de aplicacdo
A Cuba Sulfurados Fibras naturais e fibras artificiais
A Tina Fibras naturais
Acidos Alimentos, couro, fibras naturais, fibras sintéticas, 1a e papel
Ao Enxofre Fibras naturais
Az06icos Fibras naturais e fibras sintéticas
Bésicos Couro, fibras sintéticas, 18, madeira e papel
Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel
Dispersos Fibras artificiais e fibras sintéticas
Mordentes Aluminio anodizado, 13, fibras naturais e fibras sintéticas
Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel

Fonte: ABIQUIM (2013).

3.2.3 Agregacao de corantes

As moléculas de corante tém uma tendéncia a se auto-associar (agregar) em
solugdes aquosas (COATES, 1969). Os corantes iniciam a formacdo de dimeros em
concentracfes muito baixas. A aglomeracdo s6 se completa depois de outras agregacoes,
quando ndo existe mais possibilidade de ligacdes entre as moleculas (WALKER e
WEATHERLEY, 2001). A formacdo de dimeros é afetada pela concentracdo do corante,
temperatura e tipo do solvente utilizado. A agregacdo dos corantes reativos se da,
principalmente, pela inversdo das ligacdes de hidrogénio intra-moleculares existentes no
corante, quando ainda esta na forma de monémero, e por interacGes inter-moleculares
existentes, quando esta na forma de dimero (DAKIKY e NEMCOVA, 1999). Um esquema
destas ligacGes € mostrado nas Figuras 3 e 4. Experimentalmente, a agregacdo é detectada
fazendo-se varreduras na regido UV-Vis. Os picos de leitura (comprimentos de onda no

gual mais se absorve luz) se deslocam em funcdo do aumento da concentracéo.
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A ocorréncia deste fendmeno influenciara principalmente na fisissorcdo das
moléculas nos adsorventes, uma vez que 0 adsorvato pode encontrar resisténcias

difusionais até atingir o sitio adsorvente.

Figura 3 - Corante HNAP em solugdo diluida na forma de monémero.
Fonte: DAKIKY e NEMCOVA (1999).

Figura 4 - Corante HNAP em solugdo concentrada na forma de dimero.
Fonte: DAKIKY e NEMCOVA (1999).

3.2.4 Corante Azul Royal Dianix CC

O corante Azul Royal Dianix CC, esta classificado entre os corantes azoicos, linha
de cores disperse, contendo em sua composicdo disperse green 9 em torno de 3% a 8%,
sendo adequado para todas as aplicacGes téxteis, inodoro e com valor de pH variando entre
6,0 e 7,0 (Dystar).
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Os corantes azoicos contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celul6sicas, com grupos amino, hidroxila e tiois
das fibras protéicas e, com grupos amino das poliamidas, sendo caracterizados por elevada
resisténcia frente a processos aerébios de biodegradagdo e, por consequéncia, persisténcia
nos processos convencionais de tratamento (CATANHO et al., 2006; SOUZA e
ZAMORA, 2006).

3.3 Adsorcéao

A adsor¢do é um fenémeno fisico-quimico, onde o componente em fase fluida é
transferido para a superficie de uma fase sélida. A adsorcdo envolve a acumulacdo ou
concentracdo de substancias na superficie interfacial ou fronteira de fases. Os componentes
que interagem com a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase solida que
retém o adsorvato € chamada adsorvente. A remocao das moléculas a partir da superficie é
chamada dessor¢do (GEADA, 2006, LEAL, 2003, MASEL, 1996).

A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a
diferenca de concentracfes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Como o
adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
sera a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas (BORBA, 2006).

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de
diferentes tipos de interacfes quimicas como:

. Interac6es Dipolo instantaneo
. Interac6es Dipolo induzido.

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a superficie do
adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de van der Walls que
agem na superficie da fase solida, criam um campo de forcas que atrai e aprisiona a
molécula. O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente
depende diretamente da energia com que a molécula € segura, ou seja, € uma relacdo entre
as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras
moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).
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Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsorcéo fisica ou fisissorcao e a
adsor¢do quimica ou quimissorcdo. No entanto, em certas ocasifes 0s dois tipos podem
ocorrer simultaneamente (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978).

3.3.1 Adsorcao fisica

A adsorcdo fisica (fisissor¢cdo) ocorre quando as forcas intermoleculares de atracao
entre as moléculas da fase fluida e da superficie sélida sdo maiores do que as forcas
atrativas entre as moléculas do proprio fluido. O calor de adsorcéo é inferior a 30 kJ.mol™,
e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensacdo (1 a 5 kJ.mol™) (BRAGA,
2008). A adsorcdo fisica é completamente reversivel, podendo o adsorvente ser usado
outras vezes (regenerado) (SCHIMMEL, 2008). Pode acontecer em camadas multiplas,
sendo sempre exotérmica. Na adsorc¢do, ha uma diminuicdo da energia livre superficial do
sistema sendo, portanto, um processo espontaneo, ou seja, a variacao da energia livre de
Gibbs (AG) é menor do que zero. Entretanto, ha uma diminui¢cdo do nimero de graus de
liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sobre a
superficie do adsorvente, isto é, a variacdo de entropia (AS) é menor do que zero. Como
AG = AH - T(AS), a variacdo de entalpia (AH) serad negativa, mostrando que a adsorcdo é

também um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

3.3.2 Adsorcéo quimica

Sédo formadas ligagbes quimicas entre as moléculas de adsorvente e adsorvato,
envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes. A adsor¢cdo quimica somente acontece
em uma Unica camada (monocamada) e, geralmente, é precedida de adsorcdo fisica
(SILVA, 2012).

Na adsorcéo quimica ou quimiossorc¢do, os elétrons de enlace entre as moléculas e o
solido experimentam reordenamento e 0s orbitais respectivos mudam de forma, de modo
similar a uma reacdo quimica (DROGUETT, 1983).

A adsorcdo quimica é praticamente irreversivel, sendo o calor de adsorcdo da
mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo (entre 80 e 450 kJ.mol™). A variacdo de
entalpia é positiva, indicando entdo que o processo é endotérmico, ou seja, um aumento na

temperatura favorece a adsorcéo (YOUSSEF et al., 2004).
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3.3.3 AplicacGes dos processos de adsorcao
Processos de adsorcdo sdo largamente utilizados para remoc¢édo de cor, odores ou
gosto no tratamento e purificacdo de aguas, 6leos, produtos farmacéuticos e efluentes de
processos.
A adsorc¢do possui inumeras aplicacdes a nivel industrial, entre os quais (GEADA,
2006):
e Desumidificacdo de ar e outros gases;
e Remocéo de odores e impurezas de gases industriais;
Recuperacdo de vapores de solventes a partir de misturas diluidas com ar e outros
gases;
e Fracionamento de misturas gasosas de hidrocarbonetos;
e Remocéo da umidade dissolvida em gasolina;
e Descoloracédo de produtos petroliferos;
e Descoloracdo de solugbes aquosas de agucar;
e Remocdo de corantes de 0leos e xaropes;

e Purificacdo de 6leos vegetais e animais.

De acordo com Morais (2006) os parametros que mais influenciam a extensdo do
processo de adsor¢édo sao:

e Natureza do adsorvente: area superficial especifica, porosidade, tamanho e
distribuicdo dos poros, grupos de superficie;

e Natureza do adsorvato: quanto menor for a sua solubilidade no solvente maior sera
a sua adsorc¢ao (regra de Lundelius);

e A adsorcao de substancias organicas a partir de solugbes aquosas aumenta com o
comprimento da cadeia daquelas, em funcdo do aumento da disponibilidade de sitio
(regra de Traube);

e pH: ao afetar a ionizacdo das substancias em solucdo influencia-se a sua adsorc¢éo;

e Presenca de outras substancias adsorviveis: a sua presenca diminui a adsorcao;

e Concentracdo de soluto na solucdo: a adsorcdo aumenta com a concentracao,

geralmente segundo as isotermas de Langmuir e Freundlich;
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e InteragBes especificas entre o soluto e o adsorvente ou entre aquele e outras
substancias adsorvidas;

e InteracBes especificas derivadas de ter ocorrido adsor¢do quimica;

e Temperatura: no caso da adsorcao fisica, que é exotérmica, a sua extensdo aumenta
com a diminuicdo da temperatura; no que se refere a adsor¢do em fase liquida,

pequenas variacOes de temperatura ndo sdo muito significativas.

3.3.4 Adsorventes

Os adsorventes sdo solidos com elevada porosidade, de origem organica ou
inorganica, sintética ou natural, que em algumas circunstancias podem ter propriedades de
peneira molecular (LUIS, 2009).

Muitos adsorventes tém sido desenvolvidos para uma ampla gama de separacoes.
(GEANKOPLIS, 1993).

E comum o emprego de adsorventes altamente porosos e com grande area
superficial nas operacdes de sor¢do, como adsorcéo, cromatografia, troca ibnica e exclusao
de ions, entre outros. Devem ser materiais resistentes, possuir alta capacidade de adsorc¢éo,
grande especificidade e elevada area superficial especifica (NUNES, 2009, GEADA,
2006).

A capacidade de um adsorvente para um soluto é controlada pelo equilibrio de fase.
A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é importante no ordenamento do grau de
adsorcdo que pode ocorrer principalmente a area superficial especifica, a porosidade, o
tamanho e distribuicdo dos poros além do tipo e a localizagdo dos grupos funcionais
responsaveis pela adsorcdo. (SILVA, 2012, LUIS, 2009, LEAL 2003).

Segundo SOMORIJAI (1994), os adsorventes podem ser divididos em trés classes,
de acordo com a sua natureza:

I- Sem ions ou grupos com capacidade de polarizacdo, por exemplo, o carbono
grafitizado empregado na adsorcdo de gases nobres, hidrocarbonetos saturados.

I1- Com cargas concentradas positivas, por exemplo, os fons H* em grupos OH de
oxidos hidroxilados, utilizados na adsorcdo de ésteres, aminas, compostos com cargas

negativas e positivas concentradas.
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I11- Com cargas concentradas negativas, como, por exemplo, =O, =CO usadas na
adsorcdo de compostos de cargas positivas e negativas concentradas e de compostos com
grupos funcionais com pares de elétrons ndo-compartilhados.

Para que o adsorvente se torne técnica e economicamente atrativo ele deve
apresentar as seguintes caracteristicas (MEIER e MATTIJIE, 2011):

e Eficiéncia e rapidez na remocé&o e liberagdo da substancia adsorvida;

e Baixo custo de producéo;

e Possibilidade de reutilizacao;

e Tamanho de particula, forma e propriedades mecanicas apropriadas para utilizacdo
em sistemas de fluxo continuo, mistura completa, leito fluidizado e empacotado;

e Separacdo eficiente, rapida e barata da solucao;

e Elevada seletividade de adsorcéo e dessorcdo da substancia;

e Alta tolerancia a organicos.

Entre os adsorventes utilizados em diversas aplicacdes industriais, estdo o carvao
ativado, a alumina ativada, o gel de silica, as peneiras moleculares e certas argilas ativadas
térmica e quimicamente. Sendo que o mais comum e considerado eficiente, por apresentar
maior capacidade de adsorcdo, devido a sua area superficial especifica, tamanho,
distribuicdo e volume de poros e elevada eficiéncia de remocdo, é o carvdo ativado
(PERINI et al., 2012, MAGDALENA, 2010).

3.3.4.1 Carvéao ativado

O carvédo ativado € uma forma predominantemente microporosa de carvdo, formado
a partir de um material de origem animal, vegetal ou mineral. Ndo tem odor e €
praticamente insolivel em todos os solventes. (GEADA, 2006). Os carvdes ativados sdo
materiais carbonosos, porosos, microcristalinos, ndo grafitico e sdo ativados com a
finalidade de aumentar a porosidade interna. As suas propriedades dependem das estruturas
porosas (propriedades fisicas: area superficial, volume, tamanho e distribuicdo dos poros) e
dos grupos quimicos (acidos ou basicos) presentes na superficie.

O carvdo ativado possui uma estrutura de poros bem desenvolvida e sua alta
capacidade de adsorcdo esta associada principalmente com a distribuicdo do tamanho dos
poros, area superficial e volume de poros (SOARES, 1998). Este material é utilizado com

frequéncia em processos de purificacdo, desodorizacdo, descolorizacdo, desintoxicagédo e
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separagdo. O carvdo ativado pode reter de forma seletiva no interior de seus poros as
impurezas de liquidos e de gases, tanto pela adsorcdo fisica quanto por outras reagdes
quimicas (SCHIMMEL, 2008, BELTRAME, 2000).

O carvio ativado possui uma 4rea superficial na faixa de 500 m?%/g — 1500 m%/g e este
valor elevado de area faz deste um efetivo adsorvente (PERUZZO, 2003). Existem vérias
fontes para obtengéo do carvéo ativado, tais como: 0ssos de animais, madeiras ou cascas de
frutos diversos e vegetais, como casca de coco, casca de arroz, palha de feijdo, graos
defeituosos de café, torta de nabo forrageiro, a madeira dos Pinus, turfas, carocos de
péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, fibra do tronco de palmeira, casca de
maracuja e caroco de goiaba (NUNES, 2009; CLAUDINO, 2003; DESTRO et al., 2009;
HAMEED, 2008).

3.3.5 Modelos cinéticos

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com as quais as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade e etc.),
do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e
concentracdo). Essa cinética de adsorcdo € de fundamental importancia para o projeto de
sistemas de tratamento de efluentes em batelada, pois assim podemos determinar o tempo
de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsor¢do (SCHIMMEL, 2008).

Os modelos utilizados para descrever a cinética do equilibrio de adsorcdo sao
geralmente os de pseudo primeira-ordem (LAGERGREN, 1898) e de pseudo segunda-

ordem (HO et al., 1996) para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato (Tabela 2).

Tabela 2 - Modelos ndo-lineares de cinética de adsorgéo.

Pseudo primeira-ordem g = q, [1— ] (1)

k, gt
Pseudo segunda-ordem q. = _2fe” (2)
1+ k: e t

Em que: Q. e g S0 as quantidades adsorvidas (mg g) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente; k; é constante de velocidade de adsorcéo de pseudo primeira-ordem (min™); k, é a
constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg™ min™).

29



A constante k; pode ser utilizada pra calcular a velocidade de adsorcéo inicial h
(mg.g™.min") para o t—0, de acordo com a Equacéo 3.

h = k:qg 3

3.3.6 Isotermas de Adsorcao

A migracdo de uma substancia, inicialmente presente em uma fase fluida, para a
superficie de uma fase solida, por adsor¢do, em um sistema especifico, leva a uma
distribuicdo definida termodinamicamente desta substancia entre as fases. Quando o
sistema atinge o equilibrio a concentracdo do adsorvato que permanece em solucdo em
determinado periodo, alcanga um valor constante (ALMEIDA, 2003).

Uma maneira comum de descrever essa distribuicdo € expressar a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa ou volume do adsorvente (q) como funcdo da
concentracdo de adsorvato (C) em uma solucdo em temperatura constante. Uma expressao
desse tipo é denominada isoterma de adsorcdo (ALMEIDA, 2003).

A adsorcdo aparente de soluto, desprezando qualquer mudanca de volume da
solucdo, é dada pela diferenca entre massas de adsorvato inicial e final na solugéo
(Equacéo 4).

V(Co-Ceg)

q=—"1" @

m

Onde: q é a concentracdo de soluto na fase sélida (mg.L™), V é o volume da
solucdo(L), Cy é a concentracéo inicial (mg.L™), Ceq € a concentragdo no equilibrio(mg.L™)
e m é a massa utilizada (g) do adsorvente.

Essa relacdo é satisfatoria para solucdes diluidas, quando a fracdo de solvente que
pode ser adsorvida é muito pequena. A medida que a concentragdo do soluto na solucio
aumenta a quantidade adsorvida também aumenta até atingir um valor (capacidade
adsortiva maxima), a partir da qual ndo ha mais variacdo (GEANKOPLIS, 1998).

No estudo do equilibrio, a isoterma de adsorcdo representa o equilibrio sélido-
liguido de um soluto adsorvido em uma dada massa de fase estacionaria € 0 remanescente

na fase liquida. Embora o modelo de isoterma mais empregado para representar o
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equilibrio sélido-liquido seja o de Langmuir (GUIOCHON et al., 1994), outros modelos
podem ser eficazes e, as vezes, até melhores para descrever esses dados, devido as
interacdes que podem ocorrer entre 0 adsorvente e 0 adsorvato

De acordo a IUPAC, as isotermas séo classificadas em seis diferentes tipos (Figura
5) (CARPINE, 2011).

I I
B
X
¢ m v
5
:
:
3
v w

Pressdo Relativa
Figura 5 - Classificacdo das isotermas segundo a IUPAC.
Fonte: CARPINE (2011).

A isoterma reversivel do Tipo | ocorre comumente em sélidos microporosos, onde
0 tamanho do poro ndo é muito maior do que o diametro do adsorvato, como por exemplo,
carvao ativado, zeolitas, e em alguns 6xidos porosos (VASQUES, 2008). A isoterma
reversivel do Tipo Il € um dos tipos mais encontrados em medidas de adsorcdo, ocorrem
em sistema ndo poroso ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos. O ponto

de inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia da formacdo da primeira camada
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adsorvida que recobre toda a superficie do material e a partir deste ponto tem inicio a
adsorcdo em multicamada (IUPAC, 1985; HINES e MADDOX, 1985).

As isotermas reversiveis do Tipo 11 sdo raras, a adsorcéo inicial é lenta em virtude
das forcas de adsor¢do pouco intensas. A caracteristica das isotermas de adsorcéo do Tipo
IV e V é a condensacgdo capilar, comum em materiais mesoporosos. Na isoterma do Tipo
IV a adsorcdo ocorre em camadas, em superficie homogénea ndo porosa. Geralmente
representa a sor¢ao de uma multicamada sobre uma superficie ndo porosa.

No estudo do equilibrio, a isoterma de adsorcdo representa o equilibrio solido-
liquido de um soluto adsorvido em uma dada massa de fase estacionaria e 0 remanescente
na fase liquida. Embora o modelo de isoterma mais empregado para representar 0
equilibrio solido-liquido seja o de Langmuir (GUIOCHON et al., 1994), outros modelos
podem ser eficazes e, as vezes, ate melhores para descrever esses dados, devido as

interacdes que podem ocorrer entre o adsorvente e o adsorvato.

3.3.6.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir (1916) (Equacdo 5) assume um calor de
adsorcdo constante e um numero finito de sitios de adsor¢do. Com estas consideracgdes, 0
méaximo de adsorc¢do corresponde a formacgdo de uma monocamada saturada de moléculas
de soluto na superficie adsorventes.

Astey (5)

kgt Ceg

Em que g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg.g™); gs é a quantidade maxima de soluto adsorvida na fase sélida (mg.g™); Ceq € a
concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio (mg.L™); ky é a constante de

dissociacéo que descreve o equilibrio da adsorcéo (mg.L™).

O modelo de isoterma de Langmuir pode ser considerado como a base da maioria
dos tratamentos tedricos do fendmeno de adsorcdo. Essa isoterma corresponde a um
modelo de adsorcao altamente idealizado, baseado nas seguintes hipoteses:

1. Moléculas da fase fluida sdo adsorvidas em sitios discretos da superficie, denominados
sitios de adsor¢édo, em que cada sitio pode acomodar apenas uma Unica espécie;
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2. A energia de cada sitio de adsor¢do da superficie é igual e independente da populacéo
de espécies adsorvidas. Portanto, todos os sitios tém a mesma entalpia de adsorgéo e
independem do grau de cobertura da superficie;

3. A quantidade méaxima da espécie adsorvida corresponde a formagdo da monocamada;

4. A adsorcdo é localizada e ocorre pela colisdo das moléculas da fase fluida com sitios
vagos da superficie;

5. A velocidade de dessorcdo depende apenas da quantidade de material adsorvido na
superficie.

Essas condi¢cdes podem ndo ser validas na adsorcdo em sistemas solido-liquidos,
especialmente em altas concentragdes.

Na pratica, os dados experimentais de adsor¢do concordam com a isoterma de
Langmuir, em uma faixa relativamente extensa de concentragdes. Assim, o modelo de
Langmuir aparece como a primeira escolha de equacao tedrica para ajustes de resultados
experimentais em que se considera a adsorcdo de um componente (GUIOCHON et al.,
1994).

3.3.6.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma empirica, proposta por Boedeker em 1885, que € a base da
isoterma de Freundlich, descreve a adsorcdo de componentes polares em adsorventes
polares ou de compostos fortemente polares em solventes cuja polaridade é baixa ou média
(GUIOCHON et al., 1994). Este modelo ¢ descrito pela Equacéo 6.

q = KC " (6)

Em que g é a massa de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa do adsorvente

(g gY); K é a constante de Freundlich [(mg g™) (L mg™)¥"

]; Ceq € a concentragédo na
solucdo no equilibrio (mg L™) e n é uma constante (adimensional) usualmente maior do
que 1.

Duas observacbes sobre a equacdo da isoterma de Freundlich devem ser
mencionadas. Em primeiro lugar, neste modelo ndo ha requerimento quanto a cobertura
aproximar-se de um valor constante correspondente a uma monocamada completa.

Adicionalmente, a forma da equagdo mostra que q pode continuar a aumentar sem limite
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com o aumento de C, o que implica que a equacdo de Freundlich pode falhar para altos
valores de C. Esta equagdo, normalmente, correlaciona bem os dados experimentais para
adsorventes com sitios de adsorcdo com energias diferentes em uma ampla faixa de
concentracdo (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984).

3.3.6.3 Isoterma de BET
Brunauer, Emmett e Teller (BET) propuseram uma teoria para o fendmeno de
adsorcdo baseado no mesmo mecanismo da teoria de Langmuir, entretanto o modelo
assume que as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas (GREGG e SING, 1982;
BARROS e ARROYO, 2001), admitindo que uma camada tenha a capacidade de produzir
sitios de adsorcdo gerando a deposicdo de uma sobre a outra. As hipoOteses béasicas deste
modelo sé&o:
e Homogeneidade da superficie do solido.
e O modelo ndo considera possiveis distor¢cdes no potencial da superficie gerado por
impurezas e defeitos.
e N&o consideracdo das forcas horizontais entre uma molécula e suas moléculas
vizinhas na mesma camada.
e Consideram-se apenas as interacfes verticais entre o adsorvente e a molécula
adsorvida.
e Todas as camadas, exceto a primeira, sao tratadas de modo equivalente.
e O modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo gerado na
superficie.

e A entalpia de adsorcao € igual a entalpia de condensacao.

A isoterma BET ¢é expressa pela Equacéo 7.

B bsCag
9= 957 b0 )5, Cog) ()

Onde, gs é a capacidade de saturagdo adsortiva (mg.g?); bs é a constante de

equilibrio para a superficie de adsorcdo-dessorcdo (sobre a superficie livre do adsorvente);
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b. é a constante de equilibrio para a superficie de adsor¢do-dessor¢do (sobre a camada das
moléculas do adsorvato).

3.4 Termodinamica de adsorcao

O estudo da termodindmica de adsor¢do consiste na determinacdo das grandezas
AH® (Entalpia padrdo em J.mol™), AS® (Entropia padrdo em J.mol™) ¢ AG® (Energia Livre
de Gibbs padrdo em J.mol™). Essas grandezas indicam se 0 processo é espontaneo,
exotérmico ou endotérmico. Além disso, andlises dos valores obtidos em funcdo da
cobertura do adsorvato sobre o adsorvente pode dar informacGes sobre a heterogeneidade
do adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

Parametros termodindmicos como entropia e energia livre de Gibbs podem ser
considerados para a determinacdo da espontaneidade da reacdo, sendo que, valores
negativos da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A
constante de equilibrio de adsorcédo, neste caso pode ser definida pela Equacdo 8 (HAN et
al., 2005).

<= (5) ®)

c—0

Onde: q é a capacidade adsortiva (mg.g™) ,C é a concentracio do soluto (mg.L™) ek é a
constante que descreve o equilibrio da adsorcao (L.g™).

Os valores experimentais de k sdo obtidos em baixas concentracfes. Determinado o
valor da constante de equilibrio de adsorcéo k pode-se determinar o valor de AG® pela
Equacdo 9 (HAN et al., 2005).

AGY = —RTInk 9)

Onde: R é a constante dos gases ideais (8,314 J.K™mol™), T é a temperatura absoluta em
(K) e k é a constante de equilibrio (L.g™).
Quando sdo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsorcdo em

diferentes temperaturas pode-se construir o grafico AG® versus T, e, desta forma, pode-se
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determinar os valores de AH® e AS®, pela inclinagdo e pela intersecdo da reta com o eixo

das ordenadas conforme a Equacéo 10 (HAN et al., 2005).

AGY = AH® — TAS® (10)

Wang e Zhu (2006) realizaram o estudo termodinamico para a adsorgao de corantes
em carvao ativado. Valores negativos encontrados para AG° indicaram que a adsorc¢ao dos
corantes foi espontanea e, ainda, valores positivos de AH° mostraram a natureza
endotérmica da adsorcdo. O aumento da temperatura neste caso promoveu a adsorcao do
corante no carvdo ativado em estudo. A entropia positiva indica um aumento na desordem
do sistema na interface solido/liquido durante a adsorcéo do corante. O trabalho de Wang e
Zhu (2006) é um exemplo tipico dos valores encontrados em relagdo aos parametros
termodinamicos. Observa-se, portanto, que, em muitos casos, a adsor¢cdo € um processo
espontaneo, endotérmico e com aumento da desordem do sistema.

Processos endotérmicos tém como justificativa a barreira energética necessaria para
a formacédo do complexo ativado adsorvente/adsorvato. Processos exotérmicos sao menos
comuns e ocorrem quando ha a diminuicdo da interacdo adsorvente (HAMEED et al.,
2007).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Adsorvente

O material adsorvente utilizado foi carvdo ativado produzido a partir do carogo de
siriguela (Spondias purpdrea L.), um residuo da agroindustria. De acordo com Pereira
(2012), a preparagdo do carvdo consistiu na impregnacdo do material com acido fosférico
(F. Maia, 85%) (1 g de agente: 1 g de precursor) e aquecido a 80°C, sob agitacdo manual,
por cerca de 30 min., posteriormente, foi feita a secagem em estufa a 110°C, por 24 horas.
A carbonizacdo do material foi realizada em forno mufla (Mulcan 3-550), sob fluxo de
nitrogénio, durante 40 minutos & 550°C, com taxa de aquecimento de 5°C min™. O carvéo
ativado obtido a partir da semente de siriguela foi caracterizado em relacdo &s suas
propriedades texturais (area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros) em
equipamento de adsorcao de nitrogénio pelo método BET (ASAP 2010 Micromeritics).

Foi utilizado também o carvao ativado comercial da marca VETEC.

4.1.2 Adsorvato
Nos experimentos realizados foram utilizadas solucGes alcodlicas do corante
comercial Azul Royal Dianix CC (DyStar), que se apresentava na forma de pd, inodoro e

com valor de pH variando de 6,0 a 7,0.

4.2 Métodos
4.2.1. Quantificacdo do corante

Na realizacdo dos experimentos foram utilizadas solucdes alcodlicas, 5% v/v do
corante comercial azul Royal Dianix CC.

Para determinar o comprimento de onda no qual o composto absorveu o maximo de
radiacdo, fez-se inicialmente uma varredura em espectrofotometro (Biochrom Libra S70) e
o valor encontrado para o corante estudado foi de 605 nm. Em todos os experimentos foi
utilizado a curva analitica na faixa de concentracdo de 10 ppm a 250 ppm, com variacdo de

10 ppm, 20 ppm e 50 ppm.
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4.2.2 Selegdo do pH

Para determinar o melhor pH para o processo de adsorcdo, foram realizados testes
preliminares em diferentes valores de pH (4,0, 6,0, 7,0, 8,0 e 10). Todas as solugdes
utilizadas foram preparadas no Laboratorio de Engenharia e Processos da Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia.

O pH 4,0 foi ajustado a partir da adicdo de uma solucao tampdo fosfato de sddio
monobasico (20 mM), fosfato de sodio dibasico (20 mM) e &cido fosférico (PA). Para pH
6,0, 7,0 e 8,0 adicionou solucdo tampao fosfato de s6dio monobésico (20 mM) e fosfato de
sodio dibasico (20 mM). O pH 10,0 foi ajustado adicionando uma solucéo tampdo fosfato
de s6dio monobasico (20 mM) e hidréxido de sédio (1M). A solucdo tampdo de fosfato de
sodio monobaésico foi preparada adicionando 2,3996 g de fosfato de sédio monobasico em
um litro de agua destilada. Para preparar a solucdo tampéo dibasico adicionou-se 5,3614 g
de fosfato de sodio dibasico. Adicionou em um becker 400 ml da solucdo tampé&o dibasico
e foi adicionando a solucdo tampdo monobasico até alcancar o valor de pH desejado.

Nos testes realizados para estudo da influéncia do pH foi utilizado
aproximadamente 20 mg de carvdo adicionados em tubos de centrifugas contendo 5 mL
das solugdes de corante na concentracdo de 250.

Os tubos foram colocados sob agitacdo constante de 30 rpm (em aparato
experimental), por 8 horas, em temperatura ambiente, e em seguida foram centrifugados
(Centrifuga MPW-350) durante 5 minutos a 3.000 rpm. Posteriormente o sobrenadante foi
retirado e realizado uma leitura direta no espectrofotometro (Biochrom Libra S70) no

comprimento de onda de 605 nm.

4.2.3 Testes Adsortivos
4.2.3.1 Estudo de Massa

Para avaliar o efeito da massa de adsorvente na eficiéncia de adsorcdo, diferentes
massas de carvédo (0,005; 0,010; 0,015; 0,025; 0,040; 0,045 e 0,050)g foram adicionadas
em tubos de centrifuga contendo 5 mL da solucdo do corante com concentracdo de 250
ppm em pH 7,0 (definido pelo teste de selecdo de pH). Os tubos foram mantidos sob
agitacdo constante (30 rpm), em um aparato experimental, em temperatura ambiente, por
um periodo de 24 horas, ap6s este periodo foram centrifugados (Centrifuga MPW-350)

durante 5 minutos a 3.000 rpm, em seguida o sobrenadante foi retirado e realizado uma
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leitura direta no espectrofotometro (Biochrom Libra S70) no comprimento de onda de
605nm.
A partir dos valores de leitura de absorbancia das solugGes sobrenadantes em
espectrofotdbmetro e da curva analitica, determinou-se a capacidade adsortiva do carvéo,
utilizando a Equacéo 11.

q= VCin—V Ceg (11)

Mads

Em que: q é a capacidade adsortiva no equilibrio (mg g™), V é o volume de solucéo
(mL), Cin concentracéo inicial da solucio (mg L™), Ceq € a concentragéo final da solugo
(mg L™) e m,gs é a massa do adsorvente (g).

A eficiéncia do processo adsortivo foi obtida a partir dos valores de concentragao
inicial e final da solucéo, conforme a Equacao 12.

efic = (F222) x 100 (12)

in

Em que: efic é a eficiéncia da adsorcéo (%), V é o volume de solucdo (mL), Ci,
concentracdo inicial da solugdo (mg L™) e Ce é a concentracdo de equilibrio na solucio
(mg L™).

4.2.3.2 Equilibrio de Adsorcado

Para determinar o tempo necessario no qual o processo de adsor¢do alcanca o
equilibrio, foram realizados ensaios, adicionando em tubos de centrifuga 5 mL da solucgéo
de corante com concentracdo de 250 ppm, pH 7,0 e 0,018 g do carvdo ativado obtido a
partir do caroco de siriguela. Os tubos foram mantidos sob agitacdo constante (30 rpm), em
um aparato experimental, em temperatura ambiente. A cada tempo pré-estabelecidos, com
intervalo de 30 minutos, os tubos eram retirados e centrifugados a 3.000 rpm durante 5
minutos. Posteriormente o sobrenadante era retirado e realizadas leituras direta no

espectrofotémetro (Biochrom Libra S70) no comprimento de onda de 605 nm. O equilibrio
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do processo foi alcancado quando os valores da concentracdo da solugdo apds a adsor¢do

se mantiveram constantes com o tempo.

4.2.3.3 Isotermas de adsorgao

Os testes adsortivos foram conduzidos em batelada. A massa de carvéo escolhida
no estudo de massa, 0,018 g foi adicionada em tubos de centrifuga contendo 5 mL da
solucgéo de corante em pH 7,0. Os tubos foram mantidos sob agitacdo constante (30 rpm),
em um aparato experimental, em diferentes temperaturas de estudo (20° C, 30° C, 40°C e
50° C), estas controladas em uma estufa BOD (Technal - TZ 270). O tempo utilizado foi
determinado a partir do estudo de equilibrio de adsorcdo (3 horas). Apds esse periodo 0s
tubos foram retirados, centrifugados a 3.000 rpm durante 5 minutos, o sobrenadante com
pH 7,0 foi retirado e realizado uma leitura direta no espectrofotdmetro (Biochrom Libra
S70) no comprimento de onda de 605 nm.

Utilizando o0s mesmos parametros que foram definidos através de testes
preliminares para 0 CA produzido a partir do caroco de siriguela (Spondias purpurea L.)
(pH, massa, tempo de contato, temperatura), realizou-se teste para determinar as isotermas
de adsorcdo com carvéo ativo comercial, para efeito comparativo de eficiéncia com carvao

em estudo.

4.2.4 Anélise Estatistica

Os testes adsortivos (efeito da massa, equilibrio e isotermas) foram realizados em
triplicata. Os modelos nédo-lineares das isotermas de equilibrio (Langmuir, Freundlich e
BET) foram ajustados aos dados experimentais no equilibrio. Os graficos para todos o0s
resultados foram feitos no software SigmaPlot 11.0. Os modelos foram avaliados de acordo

com o coeficiente de determinacdo (R?).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao textural do carvao ativado de carogo de siriguela

Verificou-se através dos resultados da caracterizacdo textural que o carvao ativado
possui uma area superficial especifica de 956 m?.g™, um diametro médio de poros de 2 nm
e um volume de poros de 0,48 cm®.g™. Esses resultados mostram que 0 mesmo apresenta
uma area elevada, o que favorece o processo de adsorcdo. Visto que como o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie maior sera a
eficiéncia da adsorcdo. Esse material pode ser caracterizado como micro-mesoporoso,
contendo predominancia de microporos (definido como material que apresenta diametro
médio abaixo de 2 nm (IUPAC, 1982)). Existe uma limitacdo no equipamento utilizado
para medir poros na regido de microporos, por isso ndo foi possivel observar a distribuicédo
completa.

Tendo em vista que alguns corantes apresentam moléculas com tamanho médio na
faixa de 2,0 nm (KOPRIVANAC et al., 2005) pode-se inferir que as caracteristicas
texturais do carvdo ativado utilizado séo favoraveis para o processo de adsor¢édo do corante
Azul Royal Dianix CC.

5.2 Efeito do pH

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados da eficiéncia de adsorcdo em funcao do
pH. Verificou-se que o pH néo influenciou no processo de adsor¢édo do corante, sugerindo
gue ndo ha interacdo entre os grupos funcionais superficiais e as moléculas de corante e

que a adsorcao acontece essencialmente por um processo fisico.
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Figura 6 - Eficiéncia de adsor¢do (EfiCmeq) €m ptkémperatura ambiente em fungdo do pH.
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5.3 Estudo de Massa

A escolha da massa de adsorvente utilizada nos testes adsortivos foi fundamentada
nos estudos realizados por Nunes (2009). Em seu trabalho ele concluiu que em um estudo
de massa os extremos ndo devem ser utilizados como parametro operacional, haja vista que
ao se utilizar pequenas massas do material adsorvente, pode ocorrer uma rapida saturacéo,
em funcdo de este adsorver significativa quantidade de adsorvato por grama de material,
porém ndo suficiente para que se tenha uma remocéo em niveis que justifique a operacéo.
Assim como também, a utilizacdo de uma grande quantidade de massa do adsorvente, com
objetivo de alcancar uma remocdo ideal, pode ocorrer um sub-aproveitamento do carvao
ativado, podendo influenciar no aumento de custo operacional. Logo, o ponto onde as
curvas de eficiéncia e capacidade adsortiva se encontram dara a massa de carvao ativado
que devera ser utilizada nos processos de adsorcéo, que para o presente estudo foi de 0,018
g, apresentando uma eficiéncia aproximada de 87% (Figura 7).
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Figura 7 - Eficiéncia de remocédo e capacidade adsortiva do corante Azul Royal Dianix CC no
carvao ativado obtido a partir do carogo de siriguela.

5.4 Equilibrio de adsorc¢ao

Estudos cinéticos de adsor¢do sdo muito importantes no tratamento de efluentes,
pois fornecem dados sobre o tempo necessario para que se atinja o equilibrio de adsor¢édo
do adsorvato em um adsorvente.

Observou-se que para o corante em estudo o equilibrio (quantidade de corante

adsorvida por grama de carvao no tempo) é alcancado a partir de 150 min. (Figura 8).
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Figura 8 - Equilibrio adsortivo do corante Azul Royal Dianix CC no carvao ativado.

Para descricdo do equilibrio de adsorcdo foram utilizados os modelos de pseudo-
primeira-ordem (Langergren, 1898) e de pseudo-segunda-ordem (Ho et al., 1996).

Observa-se, que tanto 0 modelo pseudo-primeira-ordem quanto o pseudo-segunda-
ordem (Tabela 3) séo aplicaveis ao processo de adsor¢do do corante comercial Azul Royal
Dianix CC, considerando valores do coeficiente de correlagdo (R®) maiores que 0,98.
Porém, o modelo de pseudo-segunda-ordem apresentou o valor de capacidade adsortiva
(qe) e valor de R? ligeiramente superior, sendo este escolhido.

O equilibrio foi atingido rapidamente com valores de capacidade adsortiva ()
aproximadamente igual a 67,5 mg.g™ e com velocidade de adsorcdo inicial de h = 66,97
mg.g™.min™. Pode-se inferir através do valor elevado de h que ocorre uma réapida saturacéo
dos sitios ativos (poros) do carvao ativado.

Tabela 3 - Modelos ajustados para o equilibrio de adsorc¢éo.

Pardmetro )
Modelo ge(mg.g™) ky ko h R
Pseudo primeira- ordem 65,952 0,3781 - - 0,98
Pseudo segunda-ordem 67,497 - 0,0147 66,97 0,99

Segundo WANG & ZHU, 2007, carvfes ativados apresentam um comportamento
da cinética de adsorcdo semelhantes para diferentes tipos de corantes. A adsorcdo de
corantes em carvao € rapida no tempo inicial de contato e entdo fica lenta e estagna com o

aumento do tempo de contato e entdo fica lento e estagna com o aumento do tempo de
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contato. Em geral, 0 mecanismo para adsorcéo de corantes envolve 0s passos seguintes: (1)
migracdo das moléculas de corante da solugdo para a superficie do adsorvente, (2) difusdo
do corante pela camada limite para a superficie do adsorvente, (3) adsor¢do do corante em
um sitio ativo na superficie do adsorvente, e (4) difusdo intraparticula do corante no
interior dos poros do adsorvente. Uma possivel explicacdo para esse fato estd ligada ao
tamanho da molécula dos corantes, da mesma ordem de grandeza dos poros do carvdo

ativado, que ocupa os sitios vazios (poros) dificultando a difuséo intraparticula.

5.5 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo equacBes matematicas usadas para descrever, em
termos quantitativos, a adsorcdo de solutos por solidos, em temperatura constante
(CARPINE, 2011). Elas indicam como o adsorvente efetivamente absorvera o soluto
(VASQUES, 2008).

5.5.1 Isotermas de adsorcdo carvao ativado produzido a partir do carocgo de siriguela
(Spondias purpurea L.)

Foram utilizados os modelo s de Langmuir, Freundlich e BET para ajuste aos dados
experimentais das isotermas de adsorcdo em temperaturas de 20°C, 30°C, 40°C e 50°C
com concentracdo inicial maxima de 250 ppm.

Normalmente em trabalhos de adsor¢do com carvao ativado, ha uma tendéncia de
ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, visto que na
maioria dos mesmos 0 comportamento apresentado pela isoterma, tende a ser a Tipo I. No
presente trabalho, na faixa de concentracdo estudada, a curva se mostrou crescente em
formato sigmoide o que caracteriza comportamento de isoterma Tipo Il (Figuras 9, 10, 11 e
12). Os parametros que podem influenciar no comportamento da isoterma s&o:
caracteristicas do adsorvato, pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente
(BARROS e ARROYO, 2001). Esses resultados demonstram que em concentracfes mais
altas ocorre a formacdo de multicamadas devido a interacdo adsorvente-adsorvato, ndo

sendo aplicado os modelos de Langmuir e Freundlich nessa situacéo.
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Figura 9 - Ajuste dos modelos aos dados experimentais na temperatura 20°C.
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Figura 10 - Ajuste dos modelos aos dados experimentais na temperatura 30°C.
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Figura 11 - Ajuste dos modelos aos dados experimentais na temperatura 40°C.
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Figura 12 - Ajuste do modelo BET aos dados experimentais na temperatura 50°C.

Na Tabela 4 séo representados os ajustes dos modelos ndo-lineares de Langmuir,

Freundlich e BET aos dados experimentais.

Tabela 4 - Modelos ajustados para as isotermas de adsor¢do do CA obtido a partir do caroco de

siriguela para concentracdo maxima inicial de 250 ppm.

Parametros
Modelo Temperatura % Ky a B b b, R?
. . (L'mg-l)lln

20 40,827 19,1925 - - 0,924

Langmuir 30 98,446 149,293 - - 0,921
40 82,100 73,092 - - 0,981

50 62,721 17,161 - - 0,933

20 - - 4,595 2,208 0,945

Ereundlich 30 - - 1,775 1,492 0,953
40 - - 2,422 1,521 0,994

50 - - 6,438 1,935 0,976

20 20,913 - - - 0,174 0,005 0,972

BET 30 13,820 - - - 0,231 0,007 0,998
40 26,045 - - - 0,068 0,006 0,995

50 24,221 - - - 0,347 0,010 0,997

Observou-se que dos modelos utilizados o de

BET foi o que melhor se ajustou aos

dados experimentais para todas as temperaturas estudadas, baseado nos valores dos

coeficientes de determinacdo (R?). O melhor ajuste foi alcancado na temperatura de 30° C

com valor do coeficiente de determinacdo de 0,998.

Analisando os parametros do modelo de BET observa-se que na temperatura de 40 °C

a quantidade adsorvida é maxima, com um valor mais baixo para o parametro bs, que
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descreve a relagéo entre a adsorgdo/dessor¢do na monocamada. Dessa forma, observa-se
que em todas as temperaturas a dessor¢do é superior a adsorcdo das moléculas do corante
(bs < 1). Em relagdo ao pardmetro b, 0 mesmo € bem menor que 1 em todas as
temperaturas. Podendo inferir que a adsor¢do em multicamada ocorre, porém de forma
discreta, ocorrendo também a dessor¢do em maior escala.

Além da relacdo adsorcdo/dessorcdo desfavoravel, observa-se também um
decréscimo da capacidade adsortiva em temperaturas mais elevadas. Uma possivel
explicacdo para o comportamento observado é que as moléculas de corante tém uma
tendéncia a se auto-associar (agregar) em solucdes aquosas (COATES, 1969). Os corantes
iniciam a formacdo de dimeros em concentragdes muito baixas. A aglomeracdo sO se
completa depois de outras agregacOes, quando ndo existe mais possibilidade de ligacGes
entre as moléculas (WALKER e WEATHERLEY, 2001). A formacéo de dimeros ¢ afetada
pela concentracdo do corante, temperatura e tipo do solvente utilizado.

Levando em consideracdo os resultados foi feito um estudo em concentragdes iniciais
mais baixas, para melhor compreensdo do processo adsortivo. Em concentragdes menores
0 modelo de BET néo se ajustou aos dados (ndo apresentado), por outro lado o modelo de
Langmuir foi ajustado adequadamente, mostrando que em concentracbes mais baixas a
adsorcdo ocorre em monocamada e possivelmente ndo ocorre a agregacdo das moléculas
de corantes nesta faixa de concentragdes (Figuras 13,14,15 e 16 ). Na Tabela 5, estdo
representados os parametros dos modelos ajustados e 0s respectivos coeficientes de

determinacéo.
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Figura 13 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais na temperatura
20°C.
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Figura 14 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais na
temperatura 30°C.
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Figura 15 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais na temperatura
40°C.
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Figura 16 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentos na temperatura
50°C.
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Tabela 5 - Modelos ajustados para as isotermas de adsor¢cdo do CA caroco de siriguela para
concentragdo maxima inicial de 200 ppm.

Temperatura Parametros
20 29,057 9,659 0,964
Langmuir 30 27,456 16,859 0,960
40 47,841 32,370 0,985
50 37,367 5,902 0,989
20 5,232 2,511 0,906
Freundlich 30 3,364 2,144 0.996
40 2,773 1,637 0,989
50 7,466 2,278 0,976

Observou-se também que nesta faixa de concentragdes (< 200 ppm) o modelo de
Freundlich também se ajustou adequadamente aos dados. O mais baixo valor de ajuste (R
= 0,906) foi observado para a isoterma de Freundlich a 20° C. Esses resultados levam a
caracterizacdo das isotermas como sendo do tipo I, haja vista que de acordo com Carpiné
(2011), normalmente em trabalhos de adsor¢do com carvdo ativado em solucdo, ha uma
tendéncia de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, visto
gue na maioria dos mesmos 0 comportamento apresentado pela isoterma, tende a ser a
Tipo |. Esta baseia-se na aproximacéo gradual da adsorcéo limite e acontece normalmente
para solidos microporosos (< 2nm), onde o tamanho do poro ndo é muito maior do que o
didmetro do adsorvato, ocorrendo o enchimento completo dos poros, o que corresponde a
monocamada completa (PEREIRA, 2012, VASQUES, 2008). A teoria de Langmuir
consiste no fato de que a adsorcdo ocorre em sitios uniformes, considerando também que
ndo ha interacao entre as moléculas em sitios proximos (GUERRA et al., 2008).

O comportamento do modelo de Langmuir para ajuste aos dados experimentais
apresentou uma variacao de qs, (capacidade adsortiva) entre as temperaturas (Tabela 5) e
assim como o observado para isoterma de BET, os melhores valores de capacidade
adsortiva foram alcancados na temperatura de 40 °C. Observa-se que para todas as
temperaturas o Kq foi maior que 1, mostrando novamente que a quantidade dessorvida é
maior que a adsorvida, sendo o maior valor encontrado em 40° C. Analisando também o0s
parametros a e n do modelo de Freundlich, onde o parametro a estd relacionado a
capacidade de adsorcdo e n expressa a intensidade de adsorcdo (considerando favoravel na
faixa de 2 a 10) (SHINZATO et al., 2009), apenas na temperatura de 40 °C tem-se n<2
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Desta forma, considerando os pardmetros dos dois modelos a temperatura mais favoravel
seria de 50 °C.

5.5.2 Comparacédo entre o carvao ativado de caroco de siriguela (Spondias purpurea
L.) e carvéo ativado comercial

Nos testes realizados com o carvéo ativado comercial ndo houve ajuste em todas as
temperaturas do modelo de BET aos dados experimentais. O modelo que ajustou aos dados
para todas as temperaturas foi o de Langmuir (Tabela 6), (caracterizando que a adsorcao
ocorreu em monocamada, comportamento caracteristico de isoterma Tipo 1) o que pode

explicar a afinidade do carvao utilizado pelo corante.

Tabela 6 - Modelo de Langmuir ajustado para as isotermas de adsorcdo CA Comercial.

Temperatura Parametros 2
Modelo C) O Ky R
20 94,8635 168,7456 0,996
Langmuir 30 83,8819 89,8608 0,983
40 75,1162 27,3255 0,983
50 151,7808 72,2541 0,957

No ajuste da isoterma de Langmuir aos dados experimentais, o valor de g, varia de
forma decrescente entre as temperaturas de 20° C e 40° C e crescente para a temperatura de
50° C, entretanto todas apresentaram valor para Ky>1, caracterizando que 0 processo tem
uma tendéncia para uma dessor¢do mais favoravel que adsorcdo. Valores mais elevados
para a capacidade adsortiva podem esta relacionadas as caracteristicas fisicas e quimicas da
superficie do carvao ativado comercial. O mesmo é preparado de tal forma a possuir
caracteristicas favoraveis ao processo adsortivo. Os valores de Ky sdo bem superiores aos

encontrados para o carvao ativado de siriguela, obtidos como o ajuste do modelo de

5.5.3 Avaliacdo termodinamica de adsorc¢ao

A termodinamica do processo de adsor¢do é definida pelos calculos dos parametros
termodinamicos, possibilitados pelo estudo de adsor¢do, principalmente pelo modelo de
Langmuir (GUERRA et al., 2008).

50



Para a obtencdo dos parametros termodindmicos, Energia Livre de Gibbs (AG®),
Entalpia (AH®) e Entropia (AS°) utilizaram-Se 0s valores experimentais da constante k
(constante de equilibrio) obtidos através dos dados das isotermas de adsor¢do em baixas
concentragdes (Isoterma de Langmuir) e nas temperaturas de 20 °C (293 K), 30 °C (303 K)
e 40 °C (313° K). O valor de k é dado pela Equacdol3.

S i~ (13

Apo6s determinar os valores da constante de equilibrio de adsor¢do k determinou-se o
valor de AG® pela Equagdo 9 apresentada na secdo 2.4. Os resultados obtidos para os dois

carvoes ativados estdo apresentados nas tabelas 7 e 8.

Tabela 7 - Pardmetros termodinamicos para o processo de adsor¢do no carvdo ativado obtido a
partir do caroco de siriguela.

Temperatura (K) k(L.g")  AGP(kJ.molY) AH° (kJ.mol) AS° (kJ.mol?)

293 3,008 -2,68 -26,79 -0,0832
303 1,629 -1,23
313 1,478 -1,02

Os valores negativos de AG® e de AH® para a adsor¢do no carvao ativado de
siriguela indicam que a adsorcdo do corante Azul Royal Dianix CC é um processo de
adsorcao espontaneo e exotérmico.

O valor ligeiramente negativo da variacdo de entropia (AS°) de adsorcdo para o
carvao ativado de siriguela indica um aumento no grau de organizacdo do sistema,
associado a acomodacdo das particulas do adsorvato em camadas mais ordenadas na
superficie do adsorvente. Ele indica, ainda, que ndo ocorre dissociacdo ou aumento de
mobilidade das particulas na superficie do adsorvente. Esse aumento do grau de
organizacdo do sistema é compensado pela liberacdo de energia representada pela varia¢éo
de entalpia, garantindo que o processo global seja termodinamicamente coerente. A
equacdo da energia livre de Gibbs (Equagdo 10) em termos de AH® e AS® evidencia isso,
uma vez que AG°® deve ser sempre negativo para que um processo seja
termodinamicamente favoravel (DABROWSKI, 2001).
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Tabela 8 - Pardmetros termodin@micos para o processo de adsor¢do no carvao ativado comercial.
Temperatura (K) k(L.g™) AG° (kJ/mol)  AH° (kJ/mol)  AS° (kJ/mol)

293 0,562 1,40 60,7 0,201
303 0,933 0,17
313 2,749 -2,63

Os valores positivos de AG° (energia livre de Gibbs) para o carvdao comercial
indicam que adsorc¢do e desfavoravel, como mostrado inclusive pelos elevados valores de
Kg, € que 0 processo é endotérmico, observado pelo valor de entalpia (AH° > 20 kJ/mol).

Nos processos nos quais ocorre somente adsorcdo fisica, observa-se um processo
exotérmico, com decréscimo de AG° e AS® (DABROWSKI, 2001). Ja os processos
quimissortivos sdo endotérmicos ou exotérmicos (HILL, 1977). Quando o processo de
adsorcdo é endotérmico, a quantidade de corante adsorvida no equilibrio tende a aumentar
de acordo com o aumento da temperatura (como observado para o carvdo comercial). O
valor positivo de AS° para o carvao ativado comercial sugere um aumento da aleatoriedade
na interface solido-solucdo, originada de algumas mudancas estruturais em ambos,

adsorvente e adsorvato.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho mostram que o carvao
produzido a partir do carogo de siriguela (Spondias purpurea L) apresenta boa capacidade
de adsorcédo de corantes presentes em solucdo aquosa devendo analisar outros parametros
de viabilidade para seu uso pela inddstria.

No estudo de equilibrio de adsorcdo, verificou que o mesmo foi alcando ap6s 2,5
horas de contato de adsorvato com o adsorvente. O modelo de pseudo-segunda ordem foi
escolhido para determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio.

Na avaliacdo do efeito do pH no processo de adsorc¢éo, observou-se que ndo houve
influéncia significativa entre os valores.

Neste trabalho verificou-se que os melhores valores de capacidade adsortiva
ocorreram na temperatura de 40° C e que o modelo que melhor representou os dados foi o
de Langmuir

Os parametros termodinamicos AG® e de AH®, com valores negativos, evidenciaram
que o processo de adsorcéo do corante Azul Royal Dianix CC no carvéo ativado a partir do
caroco de siriguela (Spondias purpurea L) foi espontaneo e exotérmico, enquanto que 0s
valores positivos para o carvdo comercial mostraram um processo nao espontaneo e
endotérmico.

O carvédo ativado a partir do carogo de siriguela (Spondias purpurea L), com area
superficial elevada (956 m?. g™), diametro médio de poros (2 nm) préximo aos das
moléculas de corante e volume de poros de 0,48 cm®.g™, mostrou-se favoravel para o
processo de adsor¢do do corante azul royal dianix CC, baseado nos parametros avaliados

no presente trabalho.
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