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Resumo:

As industrias téxteis compreendem atualmente uma das maiores do mundo
em termos de producdo e numero de trabalhadores que empregam.
Caracterizam-se por requererem grandes quantidades de agua e pela
geracdo de efluentes compostos por sais organicos e corantes, 0 que
representa um elevado potencial de impacto ambiental (LAMBRECHT, 2007).
Dentre os métodos mais empregados para resolucdo desse problema
encontra-se a adsorcdo em carvdo ativado. Entretanto, o projeto do
tratamento de efluentes téxteis por adsorgao requer informacdes a respeito
da capacidade de remocédo de corantes e da cinética de adsorcdo. S&o
vérios fatores que interferem neste processo, dentre eles destacam-se a
temperatura e os efeitos difusionais (GUARATINI & ZANONI, 2000). Neste
presente trabalho foi investigada a remocéo do corante reativo azul turquesa
QG em carvao ativado em sistema batelada nas temperaturas de 30, 45 e
60C. Com objetivo de caracterizar o adsorvente for am realizados os testes
para a determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) e calculo da éarea
superficial. O PCZ obtido foi de 8,10 e a &rea superficial foi de 618,7 m?/g.
Os valores do coeficiente de difuséo efetivo foram 2,54 x 107, 9,38 x 10°®,
1,48 x 10°° cm?min para as temperaturas de 30, 45 e 60, respect ivamente.

Introducao

O grande crescimento das comunidades urbanas e, principalmente da
atividade industrial, tem tornado os problemas ambientais cada vez mais
criticos e frequentes. As industrias vém se conscientizando em relacdo a
isto, principalmente pelo fato de que a preocupacdo com o ambiente € uma
questdo de sobrevivéncia em um mercado cada vez mais competitivo. A
industria téxtil merece um destaque especial quando abordado esse
assunto, pois geram efluentes com elevada carga poluidora compostos por
sais organicos e complexos, além de um enorme consumo de agua. Esses
efluentes tornam-se ainda mais poluidores quando se observa a liberacéo de
corantes nao fixados ou ndo degradados nos processos convencionais de
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tratamento, o que representa um elevado potencial de impacto ambiental
(ZAMORA et al., 2002a).

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de
efluentes tem sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos devido ao
aumento da conscientizacao e rigidez das regras ambientais. As principais
técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das aguas de rejeito
envolvem principalmente processos de adsorcao, precipitacdo, degradacéo
quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo e outros. Dentre esses
métodos podem-se destacar a adsorcdo em carvao ativado devido a
versatilidade, eficiéncia e baixos custos de obtencgéo.

A cinética de adsorcéo apresentada nesse presente estudo tem como
principal objetivo descrever a velocidade com as quais as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular,
solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da
solucdo (pH, temperatura e concentracdo). Essa cinética de adsorcao € de
fundamental importancia para o projeto de sistemas de tratamento de
efluentes em batelada, pois assim pode-se determinar o tempo de equilibrio
e a velocidade em que ocorre a adsorcao.

A acessibilidade dos componentes reativos aos sitios ativos do
carvdo, antes e apOs as interagbes nas suas superficies, consiste
predominantemente em processos de transferéncia de massa no interior da
estrutura porosa do solido. Esse processo pode ser caracterizado como
difusivo e envolve transferéncia no meio fluido contido no interior dos poros.
Efeitos inerentes a parcela que representa a estrutura porosa e as
geometrias desta, relacionados as trajetdrias percorridas pelos componentes
durante suas transferéncias, qualificam o processo efetivo de difusdo. De
forma quantitativa para cada componente integrante do sistema, a difusao,
segundo a primeira lei de Fick, pode ser caracterizada por uma difusividade
efetiva intraparticular (DAe), a qual deve levar em conta os efeitos citados.

O objetivo principal deste trabalho é investigar a adsor¢céo do corante
reativo azul turquesa QG em carvao ativado comercial, uma vez que este é
um dos principais corantes empregados nos processos envolvendo tecidos,
tipo jeans. Para isso foram realizados experimentos para a obtencédo do
coeficiente de difusdo efetivo do corante azul turquesa QG em carvao
ativado no processo em batelada nas temperaturas de 30, 45 e 60T,
obtidos através de testes cinéticos e do emprego de um modelo que assume
como negligenciavel a resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido.

Materiais e Métodos
Caracterizacao dos adsorventes

O adsorvente utilizado nos ensaios de remocao do corante reativo
azul turquesa QG, foi o carvdao proveniente de pinus produzido pela

Alphacarbo Ltda, sendo este muito utilizado comercialmente em filtros de
agua. Para a caracterizacdo da area superficial e tamanho de poro do
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adsorvente foram utilizadas as técnicas de adsorcédo de N, a 77K, além do
ponto de carga zero (PC2Z).

Adsorcéo de N,

Os dados de adsorcao de N, foram obtidos no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. Primeiramente,
pesou-se em torno de 107 mg da amostra e, sob uma corrente de N, a
amostra foi pré-tratada por 2 h a 250C. Depois do pré-tratamento,
realizaram-se as medi¢cdes de adsorcao de N, na temperatura do nitrogénio
liquido. Para as adsorc¢des utilizaram-se, duas misturas de gases de He/Ny,
uma com 5% de Nj, que foi utilizado para medidas de adsorcdo para
pressodes relativas (P/Py) até 0,35, e outra com 15% de Ny, que foi utilizada
para as medidas de adsorc¢édo para P/P, maiores que 0,30.

Determinacéo do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a
superficie do adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada
para sua determinacdo € denominada “experimento dos 11 pontos”
(REGALBUTO e ROBLES, 2004; GUILARDUCI et al, 2006). O
procedimento consiste em se fazer uma mistura de 50mg do adsorvente em
50 ml de solucdo aquosa sob 11 diferentes condicGes de pH inicial (2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢des de HCI ou NaOH 0,1 mol/L,
e medir o pH apds 24 h de equilibrio. Fazendo-se o grafico de pH final
versus pH inicial, o PCZ corresponde a faixa na qual o pH final se mantém
constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-
se como um tampao.

Solucéo do Corante

A solucéo de corante utilizada foi preparada a partir do corante
comercial reativo azul turquesa QG, produzido pela Texpal Quimica Ltda. A
determinacdo da concentracdo de corante nas amostras foi realizada por
espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento
Shimadzu UV-Visible Spectrophotometer UV - 1601PC.

O efluente sintético foi preparado na forma de solucéo contendo o
corante reativo azul QG.

Testes Cinético

Os testes cinéticos foram realizados em banho termostético nas
temperaturas de 30, 45 e 60°C. Inicialmente foram preparados 2 litros de
solugdo de corante na concentracdo de 400 mg/L, o qual foi armazenado
num recipiente de 5 litros, que posteriormente foi depositado no banho e
mantido sob agitacdo controlada por meio de um agitador mecanico. Depois
de atingido o equilibrio térmico do sistema e regulado o pH da solucéo,
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adicionaram-se 6,0 gramas de carvao ativado e em intervalos de tempo pré-
determinados, retirou-se cerca de 5 mL de amostra do sistema. Em seguida
as amostras foram filtradas utilizando-se papel filtro Milipore 47 um. A
concentracdo de corante nas amostras foi determinada por espectroscopia
no ultravioleta visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision
Modelo UV- Vis SB-1810-S. A quantidade de corante adsorvida pelo carvao
foi calculada a partir da seguinte expressao:

- 01
o0 = V(G ~CO) (01)

S

Determinacédo do Coeficiente de Difusao Efetivo

Para a determinagéo do coeficiente de difuséo efetivo do corante
azul turquesa QG em carvao ativado foi empregado um modelo
matematico que foi obtido a partir de balancos na massa na fase fluida e
no adsorvente. Foram consideradas as seguintes hipdteses para a
construcédo do modelo:

1. Coeficiente de difusdo constante;
2. Processo Isotérmico;
3. Particula esférica;

4. Aresisténcia a transferéncia de massa do filme liquido é
negligenciavel,

Realizando um balan¢o de massa na fase sélida tem-se:

g _ 1 a( ) aqj (02)
== —|r’Dy —
ot r-or or

As condic¢des iniciais e de contorno foram as seguintes:
&)
. — =0
o(r 0)=a, alr..t) = do, or ) - (03)

A solucdo da equacdo da difusdo EQ.(02) é dada pela expresséo
(RUTHVEN,1984):

a-q - 2 (04)
q qol =1_izizex _n 77'22Det
qo_qo 7T2n:1n rc

Os parametros do modelo tiveram seus valores estimados minimizando a
funcdo objetivo por meio do método de Newton-Raphson. A fungéo objetivo
minimizada foi:
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F= Z (CExp =~ Chnd (Def ))2

i=1 (05)
Onde CMod foi calculado por:

_ COV - Elms
Cys =—————
v (06)

Resultados e Discusséo
Isotermas de adsorcéo e dessorcao de Ny

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, proporcionaram a
caracterizacdo fisica dos adsorventes. Os principais parametros obtidos
foram: area superficial, volume e o didmetro dos poros. A isoterma de carvao
ativado mostrou um material microporoso.

Os resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 1. Pelo
modelo DR, calculou-se a area de microporos e volume dos mesmos. A area
superficial foi calculada pelo modelo BET e o diametro médio dos poros foi
obtido pelo modelo BJH.

O tamanho médio das fendas de 22,31 A para o carvdo indica que ele
€ um material com predominéancia de microporos de volume de 0,259 cm3/g.

Tabela 01 — Caracterizacéo fisica dos adsorventes e  mpregados

Area BET Volume total de Diametro médio Volume
(m?/g) poros (cm°/g) de poro (A) microporos(cm>/g)
618,7 0,345 22,31 0,259

Determinacéo do ponto de carga zero (PCZ)

O pH PCZ determinado para o adsorvente utilizado foi de 8,10 e esta
representado na Figura 1. Como o pH da solugéo de corante variou entre 5,5
e 6,5, isto €, menor do que o pH PCZ do adsorvente estudado, a adsorcéo
pode ter ocorrido exatamente pela atragdo de grupos anionicos do corante
em relacdo a carga superficial positiva do material sélido. Nestes casos, a
porcentagem de remocdo de corantes anibnicos costuma ser alta.
(SENTHILKUMAAR et al., 2006). Portanto, o processo de quimissorcao pode
ocorrer de maneira significativa.
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Figura 01 — Ponto de carga zero (pH PCZ) do carvdo  ativado.

Determinacéo do tempo de equilibrio

Através do teste cinético determinou-se o tempo de equilibrio entre a
fase liquida e solida, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C. As Figuras 2, 3 e 4
apresentam os resultados obtidos da cinética de remoc¢do do corante nas
trés temperaturas investigadas. Observou-se que em 48 horas o sistema se
encontrava em equilibrio, pois ndo houve uma variacdo significativa da
concentracdo. A adsorcao dos corantes foi mais rapida nos estagios iniciais
do processo, ao passo que € mais lenta proxima ao equilibrio. Este
comportamento se deve ao fato de que, no inicio ha uma grande quantidade
de sitios vazios para a adsorcdo, com o decorrer do tempo essa quantidade
diminui e comeca a ocorrer a presenca de forcas repulsivas das moléculas

de corante ja adsorvidas, 0 que dificulta o processo de adsor¢cédo nos sitios
restantes.
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Figura 2 — Representacao grafica dos dados cinético s do corante reativo azul
turquesa QG na T = 30 °c;
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Figura 3 — Representacdo gréafica dos dados cinético s do corante reativo azul
turquesa QG na T = 45 °C;
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Figura 4 — Representagéo grafica dos dados cinético s do corante reativo azul
turquesa QG na T = 60 °c;

Segundo WANG e ZHU, 2007, carvbes ativados apresentam um
comportamento da cinética de adsorcdo semelhantes para diferentes tipos
de corantes. A adsorcéo de corantes em carvao é rapida no tempo inicial de
contato e entéo fica lenta e estagna com o aumento deste tempo de contato.
Em geral, 0 mecanismo para adsorcdo de corantes envolve os seguintes
passos: (1) migracdo das moléculas de corante da solucdo para a superficie
do adsorvente, (2) difusdo do corante pela camada limite para a superficie
do adsorvente, (3) adsor¢cdo do corante em um sitio ativo na superficie do

adsorvente e, (4) difuséo intra-particula do corante no interior dos poros do
adsorvente.

Determinacédo do coeficiente de difusdo efetivo

Foram realizados testes cinéticos da adsor¢cdo do corante azul
turquesa QG nas temperaturas de 30, 45 e 60°C. Os resultados
experimentais obtidos foram utilizados para determinagéo do coeficiente de
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difusdo efetivo através da minimizacdo da funcao objetivo (Equacéo 05). Os
valores obtidos do coeficiente de difusdo efetivo sdo apresentados na Tabela
02.

Tabela 02 — Coeficiente de difusdo efetivo em relag ao a temperatura para o
corante azul turquesa QG.

Temperatura Coeficiente de difusao
(T) (cm?/min)
30 2,54 x 107
45 9,38 x 10°®
60 1,48 x 10°®

Pela Tabela 02 pode-se observar que o comportamento da
difusividade efetiva ndo se apresenta definido na temperatura de 30°C. O
coeficiente de difusdo foi maior do que nas temperaturas de 45°C e 60°C,
entretanto, o coeficiente de difusdo na temperatura de 60°C foi maior. O
coeficiente de difusdo apresenta um comportamento crescente com a
temperatura, que nao foi verificado no caso investigado. Uma das
possibilidades para explicar este comportamento anbémalo pode estar
relacionada ao efeito da temperatura na aglomeracdo do corante, que
poderia estar sofrendo modificacgdes.

As Figuras 5, 6 e 7 mostram uma comparacdo entre os dados
experimentais e dados obtidos pelo modelo da difuséo efetiva para o corante
azul turquesa QG nas temperaturas de 30, 45 e 60°C, respectivamente.
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Figura 5 — Comparacéo entre os dados experimentais e 0 modelo da difusdo
para o corante azul turquesa QG na temperatura de 3 o°c.
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Figura 6 — Comparacéo entre os dados experimentais e 0 modelo da difusdo para o
corante azul turquesa QG na temperatura de 45 °c.
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Figura 7 — Comparacdo entre os dados experimentais e 0 modelo da difusdo
para o corante azul turquesa QG na temperatura de 6 0°c.

O modelo da difuséo efetiva apresentado nas Figuras 5, 6 e 7 se
ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais, pois 0 corante teve
um comportamento semelhante para os dados experimentais e para 0s
dados calculados pelo modelo.

O trabalho de Soares (1998), realizou um estudo da difusividade para
0S corantes reativos da classe monoclotriazina das cores vermelho e
amarelo em carvao mineral ativado. Os dados experimentais da cinética de
adsorcao ajustaram-se bem aos modelos de difusdo homogénea e difusédo
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no filme e nos poros da particula de carvao, com elevados numeros de Biot,
portanto, menores valores de Def (difusividade efetiva) indicando que a
principal resisténcia é a difusédo interna. O valor médio para Def do corante
amarelo é 9,4 x 10® cm?min, que comparado com o resultado obtido no
ajuste do modelo de difuséo homogénea (4,73 x 10® cm?min) é da mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos neste trabalho. Para o corante
vermelho, o valor médio obtido no ajuste do modelo de difusdo no filme e
poro é 2,7 x 10® cm?%min, sendo préximo do valor médio obtido no ajuste do
modelo de difusdo homogénea (3,32 x 10® cm?min). Este fato sugere que a
resisténcia a difusdo no filme ao redor das particulas é baixa e que a
resisténcia a difusdo nos poros da particula controla a velocidade de
adsorcao.

Conclusbes

Na caracterizagdo do carvao a andlise de BET mostrou que o carvao
utilizado apresentava uma area superficial de 618,7 m?/g, 835,7 m?/g para
area de microporos, 0,259 cm®g para o volume de microporos e 22,31A
para o diametro médio dos poros, 0s quais mostraram que 0 carvao é um
material predominantemente microporoso.

O ponto de carga zero (PCZ) para o carvao foi de 8,10, enquanto que
as solucdes de corante tiveram o pH de aproximadamente 5,5 para o
corante reativo azul turquesa QG.

No estudo da cinética de adsorcdo do corante verificou-se que no
tempo de 48 horas o sistema encontrava-se em equilibrio. Na determinacao
do coeficiente de difusao do corante foram utilizados os dados experimentais
dos experimentos cinéticos. Os valores estimados do coeficiente de difuséo
ndo apresentaram um comportamento definido em relacdo a variavel
temperatura. O coeficiente de difusdo diminuiu com o aumento da
temperatura de 30°C (2,54 x 10" cm?/min) para 45°C (9,38 x 10® cm?/min)
aumentou novamente quando a temperatura passou de 45°C para 60°C
(1,48 x 10° cm#min).

Nomenclatura

g(t) - Quantidade de corante adsorvida no instante de tempo t (mg/g)

V - Volume da solucéo (L)

CO - Concentracéo inicial de corante na solucdo (mg/L)

C(t) - Concentragéo final de corante na solu¢cao (mg/L)

ms - Massa de carvao ativado (base seca) (g)

t — Tempo (min)

Def - Coeficiente de difusdo efetivo (cm2/min)

r - Raio da particula esférica de adsorvente (cm)

CExp - Concentracdo do corante na fase fluida obtida
experimentalmente (mg/L)
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CMod - Concentracdo do corante na fase fluida obtida pelo modelo
(mg/L)
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