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RESUMO - Na industria téxtil é utilizada grande quantidade de agua, que necessita de
tratamento para retornar aos rios ou ser reutilizada no processo. Como tratamento desse
efluente tem-se utilizado com grande éxito o processo de adsorcdo. Assim, o0 objetivo do
trabalho foi estudar a utilizagdo de carvao ativado de babacu para a remocao seletiva do
corante reativo azul BF-5G, por processo de adsorcdo em batelada, a 20 °C, 30 °C e 40
°C. O carvao possui ponto de carga zero de 7,4, microporosidade, com contribuigdo de
mesoporos, e presenca de grupos superficiais hidroxila, aldeido e cetona. A quantidade
méxima adsorvida foi de 76,21 mg.g™ e os modelos de Sips e Freundlich se ajustaram
melhor aos dados das isotermas. Os valores das propriedades termodinamicas (AH® e
AG®) mostraram que o processo ¢ espontaneo e endotérmico e a temperatura favorece o
processo de adsor¢do, indicando que a contribuicdo da adsor¢cdo quimica no processo nao
deve ser desprezada.

1. INTRODUCAO

A industria téxtil tem um papel importante na economia mundial. Esse segmento industrial
desempenha diversas funcdes até que o produto final chegue ao consumidor. Para que um artigo
téxtil apresente caracteristicas de enobrecimento, é necessario que este seja beneficiado. Dentro
do processo de beneficiamento de tecidos, sdo varios 0s processos que sdo utilizados agua, como
lavagem ou pré-tratamento, alvejamento, tingimento, estamparia e algum tipo de acabamento
especial, porém, as principais fontes de poluicdo de aguas residuais de téxteis vém dos processos
de tingimento (KHENIFI et al., 2007).

Atualmente séo utilizados diversos métodos de remocéo de corantes e de outros compostos
quimicos existentes no efluente, chamados em seu conjunto, de processos fisico-quimicos ou
bioldgicos. Segundo Brés et al. (2002), dentre os processos fisico-quimicos, encontram-se a
oxidacdo quimica (empregando como agente oxidante o cloro, a 4gua oxigenada ou o0 0z6nio),
coagulacao, floculacdo, precipitagédo, ultra, micro e nanofiltracdo por membranas, além de troca
ibnica e adsorcdo (em carvéo ativado, rejeitos industriais e biosorventes).
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Ha que se destacar os processos de adsorcdo que utilizam carvdes ativados obtidos a partir
de rejeitos industriais, estes estdo sendo bastante empregados devido a versatilidade, eficiéncia e
baixos custos de obtencdo. Assim, o objetivo do trabalho foi estudar a utilizacdo de carvao
ativado de babacu para a remocgédo seletiva do corante reativo azul BF-5G, por processo de
adsorcdo em batelada, a 20 °C, 30 °C e 40 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

O adsorvente utilizado foi o carvado ativado proveniente do Coco de Babacu (Tobasa
Bioindustrial de Babacu S.A.) e como adsorvato utilizou-se efluente sintético preparado com o
corante reativo azul BF-5G, que é produzido pela Texpal Industria Quimica S/A e foi gentilmente
cedido.

2.1. Cinética de Adsorcao

A partir da cinética de adsorcdo é possivel determinar o tempo necessario para que 0
processo entre em equilibrio e ajustar modelos aos dados obtidos que auxiliam avaliar o possivel
mecanismo de adsorcdo. Os ensaios foram realizados com concentracdo inicial das solucbes de
60 mg/L e a agitacdo de 80 rpm. Os erlenmeyers contendo 20 mL de solucdo de corante e 0,2 ¢
de adsorvente foram colocados em um banho termostatizado (Banho Dubnoff — Nova Etica), por
um periodo total de 24 h. Cada frasco foi retirado do banho em intervalos de tempo pré-
determinados e a amostra foi filtrada. A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio
da leitura da absorbancia em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 620 cm™. Assim,
determinou-se o tempo necessario para se atingir o equilibrio entre a solucdo de corante e 0
carvéo ativado em questdo. Os testes foram realizados em triplicata.

A quantidade adsorvida no tempo t, gt (mg/g), foi calculada por:

(Cy— C. )V
=0 “eal’ 1
Qta v, 1)

sendo que Cp e Cia (Mg/L) séo a concentracdo de corante na fase liquida inicial e no tempo t,
respectivamente, V é o volume da solucdo (L) e M € a massa de adsorvente (g).

Para representar a cinética de remocao dos corantes no carvéo ativado e ajustar os dados
experimentais foram utilizados os modelos Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e
Difusdo intraparticula. Os parametros dos modelos foram calculados pelo software MICROCAL
ORIGIN 8.

2.2. Isotermas de adsorc¢éo
Para a obtencgdo das isotermas foram realizados experimentos em triplicata, nos quais 0,2 g

de adsorvente foram colocados em erlenmeyers contendo 20 mL de solugdes de corante em
concentracdes que variaram entre 160 a 5000 mg/L. Os erlenmeyers foram colocados em banho
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termostatizado na velocidade de agitacdo de 80 rpm,a 20 °C, 30 °C e 40 °C , até que o equilibrio
fosse atingido. A quantidade de corante removida pelo adsorvente no equilibrio, gea (Mg/g), foi
calculada pela equacéo (1).

Para o ajuste dos dados experimentais de equilibrio obtidos para avaliar a influéncia da
temperatura foram utilizados as isotermas de Langmuir, equacdo (2), Freundlich, equacdo (3),
Téth, equacdo (4), Radke-Prausnitz, equacdo (5), Redlich e Peterson, equagdo (6), e Sips,
equacao (7). Os parametros dos modelos foram calculados pelo software ORIGIN 8.

Langmuir g = iz K Cog (2) | Radke e ¢ = K Coq Qrmix (%)
gg gg n
1+K Gy Praunsnitz T (1+kc.,)
Freundlich | q_ =k ¢, /" (3) | Redlich Peterson ¢ = K Coq Tmax (6)
54 14+aclC ™
gq
Toth g, = o Caq (4) SlpS q. = (K qu:]n & may (7)
&g 1/n Cl- n
1 e 1+ (K C.p)
[E"’ Ceq ) !

2.3. Estudo termodinamico

Os valores das propriedades termodinamicas AH®, AS° e AG® foram calculados a partir das
isotermas de adsorcdo de corante g, em funcdo de Ce, assim, a partir dos dados de g, e C, foi
calculado o valor de K; , sendo esse parametro a constante de equilibrio termodinamico. Para
isto, foi utilizado o método proposto por Raji e Anirudhan (1998), que consiste em construir um
grafico de In (ge/Ce) versus qe, extrapolando para g.=0. Com o valor de K, foi calculado a
variacdo da energia livre de Gibs por meio da Equacdo (2) e a entropia e entalpia pela Equacéo
(3).

AS°® AH°

InKp = R RT (2)

(3)
AG® = AH® — TAS®

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de adsorcao
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Os modelos foram ajustados aos dados cinéticos nos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. A Figura 1 apresenta as curvas cinéticas
experimentais para cada carvao ativado e 0s modelos cinéticos ajustados.

. Babagu

Quantidade Adsorvida (mg/g)

Figura 1 - Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula, para a remocéo de corante.

Pelos resultados apresentados na Tabela 1 pode-se observar que o modelo cinético pseudo-
primeira ordem ndo representou apropriadamente o comportamento da cinética de remocéo, pois
apresentou um valor do coeficiente de regressdo baixo. Ao observar o coeficiente de correlagdo
do modelo de difusdo intraparticula nota-se que este apresentou os melhores valores, porém, ha
de se levar em conta os valores negativos de Qe , verificando que, assim como nos demais
carvdes, o modelo que melhor representou os dados experimentais foi o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem.

Tabela Erro! Use a guia Pagina Inicial para aplicar 0 ao texto que devera aparecer aqui.1 - Parametros
cinéticos para a adsor¢do do corante reativo Azul BF-5G.

Parametros
Modelo o Ueg i
. (mg/g)
e o™ 200002 57401 0,9542
Intraparticula 0,040+0,005 6,7+0,2 0,9726
P 200£0.08  -0,16+0,01 09768

K" = k; pseudo-primeira ordem (h), k, pseudo-segunda ordem (g.mg™*.h™) e k; difusdo
intraparticula (mg.g™.min®®)
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Segundo Ho e McKay (1999), quando o modelo de pseudo-segunda ordem representa
a cinética, a adsorcdo quimica pode ser o0 mecanismo predominante no processo. De acordo
com Ho et al. (1999), a razdo desse comportamento pode ser atribuida a menor competicéo
para os sitios de adsorcdo na superficie, com concentracdo mais baixa. Em concentragdes
mais elevadas, a competicdo para os sitios ativos da superficie serd elevada,
consequentemente, menores quantidades de adsorc¢do serdo obtidas.

3.2. Isotermas de adsorc¢ao

A Figura 2 mostra as isotermas de adsor¢do de corante Azul Reativo BF-5G, e carvao
ativado de Babacu, para as temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40 °C, e as curvas obtidas pelos
ajustes dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Radkee Praunsnitz, Redlich
Perterson, Téth e Sips.
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Figura 2 - Isotermas de Adsorcdo nas temperaturas de 40°C, 30°C e 20°C.

Os valores dos parametros dos modelos de isotermas obtidos pelos ajustes aos dados
experimentais de equilibrio séo apresentados na Tabela 2.

As isotermas apresentadas na Figura 2 mostram que a adsorcao de corante Reativo Azul

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

BF-5G em carvéo ativado de Babacu séo do Tipo H2, para todas as temperaturas. Segundo
Giles et al. (1960), esse tipo de isoterma é mostra que quanto mais sitios do adsorvente sdo
preenchidos, torna-se cada vez mais dificil para a molécula de corante entrar em um sitio
vazio disponivel, ou seja, 0s sitios apresentam-se saturados entrando assim em equilibrio.

As isotermas de adsorc¢do para o carvao de Babacu foram melhor ajustadas nos modelos
de Freundlich em todas as temperaturas. As isotermas a 20 °C, 30 °C e 40 °C levaram o0s
valores de R? de 0,961; 0,9904 e 0,9950, respectivamente.

Sabe-se que a Isoterma de Freundlich é utilizada para sistemas heterogéneos com
interacdo entre as moléculas adsorvidas. De acordo com o parametro n, conforme pode ser
observado na Tabela 2, que foi menor do que 1 (0,22-0,37), hd uma fraca interacdo entre o
adsorvente e 0 adsorvato, acarretando baixas quantidades adsorvidas, indicando também ser
um processo de quimissor¢do (VARGAS et al.,2011).

Tabela.2 - Valores dos pardmetros e correlagfes obtidos com o ajuste dos modelos de isotermas de
adsorcdo em carvdo ativado de Babagu.

Temperatura (°C)

Modelo Parametros 20 30 20
K 0,0025%0,0007 0,012+0,0003 0,006+0,002
Langmuir Omax 58+3 75+4 177
R? 0,9565 0,9415 0,9454
K 5+1 3,1+0,5 12+1
Freundlich N 0,29+0,03 0,37+0,02 0,22+0,01
R? 0,9615 0,9904 0,9950
K 0,6+0,5 * 28+18
Radke e Fro 1045 * 13+1
Praunsnitz N 0,21+0,06 * 0,21+0,01
R? 0,9672 * 0,9963
K 0,06+0,09 * 21
Redlich- Omax 1045 * 13+1
Peterson N 0,79+0,07 * 0,79+0,01
R? 0,9673 * 0,9963
K 0,02+0,01 * 0,06+0,01
Sips Oméx 79422 * 176+48
N 0,6%0,2 * 0,32+0,04
R? 0,9728 * 0,9972
K 0,3+0,4 * 2,0+0,5
. Cméx 10362 * 765845
Tath N 0,3£0.2 x 0,090,04
R? 0,9712 * 0,9970

3.3. Estudo termodinamico

Os valores das propriedades termodindmicas entalpia (AH®), entropia (AS®) e energia
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livre de Gibbs (AG®) foram calculados a partir das isotermas de adsor¢éo de corante e séo
apresentadas na Tabela 3.

Observa-se por meio da tabela 3 que a energia livre de Gibbs a 40 °C apresenta um
AG?® negativo, caracteristico de processo espontaneo, indicando que a temperatura favorece
0 processo de adsor¢do (WAN e ZHU, 2006) e mostrando a viabilidade do processo a
medida que a temperatura aumenta (BACCAR et al., 2010).

Tabela 3- Propriedades termodinamicas do processo de adsorcao

Carvao Propriedades Temperatura (°C)
Ativado Termodinémicas 20 30 40
AG® (kJ/mol) 2,48 1,82 -3,09
Babagu AH°(kJ/mol) 83,4
AS° (3/mol.K) 274

Nota-se que 0 aumento da temperatura leva a um aumento da quantidade adsorvida no
equilibrio, caracteristica de um processo endotérmico. Isto é comprovado pelos valores de
AH°. Processos endotérmicos tém como justificativa a formagdo do complexo ativado
adsorvente/adsorvato na superfice do carvdo (HAMEED et al.,2007). Além disso, também é
considerado um processo favoravel em todas as temperaturas, como no caso do estudo de
Cardoso et al. (2011), em que foi observado um aumento da quantidade adsorvida de
corante remazol preto-B com 0 aumento da temperatura.

O valor positivo de AS°® sugere um aumento da aleatoriedade na interface so6lido-
solucéo, originado de algumas mudancgas estruturais em ambos, adsorvente e adsorvato,
sugerindo afinidade dos adsorventes com os corantes (HILL, 1977).

4. CONCLUSOES

No estudo da cinética de adsorcdo verificou-se que aproximadamente em 18 horas o
sistema encontrava-se em equilibrio. O melhor ajuste aos dados experimentais foi do modelo de
pseudo-segunda ordem, indicando um processo controlado por quimissorcao, que envolve forgas
de valéncia por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato.

As isotermas de adsor¢do foram melhor ajustadas pelos modelos de Sips e Freundlich,
caracterizando sistema heterogéneo. Observou-se, também, que o valor de n era menor que zero,
indicando processo quimissortivo. A quantidade méaxima adsorvida foi de 76,21 mg/g a 40 °C.

Os parametros termodinamicos AH®, AG° e AS° foram avaliados e mostraram que o
processo é endotérmico e hd um aumento da aleatoriedade na interface sélido-solugédo, conforme
os valores de AH® e AS° obtidos. Pelos valores de AG® observou-Se que 0 processo é espontaneo,
mostrando que a temperatura favorece o processo de adsorcéo.
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