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RESUMO

A remocao de corantes téxteis merece grande atengdo devido aos seus efeitos
sobre o meio ambiente e a satide humana. Pelo menos 20% dos corantes utilizados nas
industrias téxteis penetram no ambiente através dos efluentes industriais. Esta poluicao
dos corpos d’agua por corantes afeta os ciclos bioldgicos e os processos fotossintéticos.
Desta forma, a adsor¢do com carvoes ativados se destaca por sua versatilidade, alta
eficiéncia e baixos custos de operacao. O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo
do mecanismo de adsor¢do do corante comercial reativo azul BF — 5G em carvao
ativado de osso de boi, puro e magnetizado com magnetita, em batelada, e em colunas
de leito fixo apenas com o carvao puro. Os adsorventes foram caracterizados pela
determinagdo do ponto de carga zero (PCZ), adsor¢do e dessor¢do de N, espectroscopia
no infravermelho, método de Boehm, difracdo de raios — X, magnetometria e
microscopia eletronica de transmissdo e de varredura. Para o carvao ativado de osso de
boi, o PCZ foi de 8,04, confirmado pelo método de Boehm que quantificou 1,4meq.g”
de grupos basicos. A adsor¢do de N, mostrou a predominancia de mesoporos. O
espectro no infravermelho apresentou bandas atribuidas principalmente a estrutura da
hidroxiapatita. J& para as nanoparticulas de magnetita sintetizadas, foi calculado o
tamanho médio das particulas, utilizando a equagdo de Scherrer, a partir do
difratograma de raios — x. O valor encontrado foi préximo a 18 nm. Pela curva de
magnetizacdo, concluiu-se que o  material  apresenta  caracteristicas
superparamagnéticas. O tempo de equilibrio para os ensaios de adsorcao foi de
aproximadamente 8 horas, € 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais. As isotermas de adsor¢do foram ajustadas e o melhor
modelo para os ensaios em batelada, tanto para o carvdo puro como para o carvao
magnetizado foi o de Langmuir. O carvao puro apresentou uma quantidade maxima
adsorvida de 192,31 mg.g" e o carvio magnetizado 93,81 mg.g™, 4 50 °C. O processo
se mostrou endotérmico, com maximizagdo da adsorcdo com o aumento da
temperatura. O processo em leito fixo se mostrou mais eficiente com a vazao ajustada
para 2 mL.min"' e s6 foi possivel ser ajustado pelo modelo linear de Freundlich. Uma
avaliagdo final foi feita, em que se caracterizou o efluente antes e depois do processo
de adsorcdo com o objetivo de descarte de acordo com a legislagdo vigente. Os
parametros analisados se encontraram dentro dos valores maximos permitidos, exceto
pela DQO.



ABSTRACT

The removal of textile dyes requires special attention due to their effects on the
environment and human health. At least 20% of dyes used in the textile reach the
environment through industrial effluents. This pollution of water sources by dyes affect
the biological cycles and the photosynthetic processes. Thus, the adsorption with
activated carbons stands out for its versatility, high efficiency and low operating costs.
This work seeked to study the adsorption mechanism of the commercial textile reactive
blue BF - 5G dye in activated bone charcoal, pure and magnetized with magnetite
nanoparticles in batch system, as well as in fixed bed columns but with pure carbono
only. The adsorbents were characterized by determining the point of zero charge (PZC),
adsorption and desorption of Ny, infrared spectroscopy, Boehm method, diffraction of
X - rays, magnetization curves, transmission electron microscopy and transmission
electron scanning. For the activated bone charcoal, the PZC was 8.04, confirmed by the
Boehm method that quantified 1.4 meq.g™' basic groups. The N, adsorption showed the
predominance of mesopores. The infrared spectrum revealed peaks mainly attributed
to the structure of the hydroxyapatite. As for the synthesized magnetite nanoparticles,
it was possible to calculate the average particle size from the x — ray diffractogram and
the Scherrer equation. The value found was approximately 18 nm. By the magnetization
curve, it was concluded that the material has superparamagnetic characteristics. The
equilibrium time for the adsorption experiments was approximately 8 hours, and the
pseudo-second order model showed the best fit to the experimental data. Adsorption
isotherms were adjusted and the best model for the tests in batch system, for both pure
coal as well as the magnetized coal, was the Langmuir model. The pure coal revealed
a maximum 192.31 mg.g-1 of amount adsorbed and the magnetized carbon revealed an
amount of 93.81 mg.g-1 at 50 ° C. The process showed endothermic behavior,
increasing the adsorption with the increase of temperature. The process in fixed-bed
columns was more efficient with the flow rate adjusted to 2 mL.min-1 and it was only
possible to be adjusted through the linear Freundlich model. A final evaluation was
made in which the effluent was characterized before and after the adsorption process
aiming a disposal in accordance with the current legislation. The analyzed parameters
were respecting the maximum permissible values, except for COD.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil apresenta grande importancia no cenario mundial. O Brasil tem em
torno de 30 mil empresas instaladas por todo o territdrio nacional, além de ser o quarto
maior parque produtivo de confec¢do do mundo e o quinto maior produtor téxtil. Este setor
tem se destacado na geracdo de empregos e faturamento, perdendo apenas para alimentacao
e bebidas, dentre as industrias de transformacdo. No ano de 2014 o faturamento chegou a
USS$ 53 bilhdes e empregou mais de 1,7 milhdo de trabalhadores. Os resultados promissores
fazem com que haja cada vez mais investimentos no setor té€xtil, com o objetivo de atingir
um desenvolvimento e um faturamento adequados para competir no mercado externo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL — ABIT, 2014).

De acordo com o Relatorio de Conjuntura de Recursos Hidricos no Brasil, langado
pela Agéncia Nacional das Aguas no ano de 2013, os maiores setores consumidores de
agua doce correspondem a agricultura (72%), a dessedentacdo animal (11%), ao
abastecimento urbano (9%) e ao uso industrial (7%), sendo o setor téxtil responsavel por
15% do consumo pelas industrias (TUNDISI et al., 2006). O crescente desenvolvimento
das industrias téxteis resulta na geragao de grandes quantidades de residuos potencialmente
toxicos nos cursos d’agua, representando grave ameaca ao meio ambiente ¢ a0 homem
(SHANNON et al., 2008).

Neste contexto, a remogao de corantes téxteis merece especifica atengdo devido aos
seus efeitos sobre 0 meio ambiente e a satide humana, pois pelo menos 20% dos corantes
utilizados nas industrias téxteis ndo sdo fixados na fibra durante a etapa de tingimento,
podendo atingir o ambiente através dos efluentes industriais (SAQUIB e MUNEER, 2002).

Essa poluic@o dos corpos d’agua por corantes afeta os ciclos bioldgicos, inclusive
os processos fotossintéticos, pois a presenca de corantes no meio aquatico diminui a
penetracdo da radiag@o solar, diminuindo a quantidade de O, disponivel, interferindo na
atividade microbioldgica do meio. Além do elevado potencial de impacto ambiental, os
riscos a saude humana variam em funcdo da forma e do tempo de exposi¢do ao corante, o
que pode causar dermatites e problemas respiratdrios e, em casos de intoxicagao cronica,
podem ter efeitos carcinogénicos € mutanogénicos (SILVA FILHO et al., 2008).

O tratamento bioldgico nem sempre apresenta uma solugao completa para este tipo
de efluente devido a baixa biodegradabilidade de grande parte dos corantes, e estudos
comprovam a resisténcia dos mesmos a tais processos. Além disso, a acdo de micro-

organismos pode produzir substancias intermedidrias mais poluentes que o efluente inicial
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(SILVA FILHO et al., 2008), o que leva a necessidade da utilizacdo de processos
integrados que envolvam combinagdes entre tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos
(AMORIM et al., 2009).

Técnicas como adsor¢io em carvdo ativado (ORFAO et al., 2006), processos
oxidativos avancados (ARSLAN et al., 2000; GALINDO et al., 2001), filtragem por
membranas (BOWEN e MOHAMMAD, 1998), coagulacao/floculagio (LEE et al., 2006),
dentre outros, tem sido utilizadas como via de remog¢ao de corantes e de outros compostos
quimicos existentes no efluente.

Desta forma, a adsorcdo com carvdes ativados se destaca por sua versatilidade e
alta eficiéncia, e encontra grande aplicacdo industrial, pois associa baixo custo e elevadas
taxas de remog¢do, mesmo em efluentes muito diluidos. Além disso, em alguns casos
possibilita a recuperagdo do corante sem perda de sua identidade quimica por ser um
método ndo destrutivo (SOARES, 2003).

Muitos materiais utilizados como matéria prima de carvoes ativados sdo obtidos de
rejeitos industriais, como ¢ o caso do carvdo ativado de osso bovino, tradicionalmente
utilizado na remogao de cor na industria do agucar (CHOY e McKAY, 2005).

De acordo com Almeida, C.A.P. et al. (2009), o carvao ativado pode ser modificado
a partir de uma mistura com particulas magnéticas, que podem atuar como adsorventes de
contaminantes aquosos ou gasosos e, apos a adsorgdo, sdo separadas por um processo
magnético simples (GONCALVES et al., 2015). Tal mistura tem sido estudada devido ao
grande potencial de utilizagdo nas areas industrial e ambiental.

Ante o exposto, o objetivo desta disserta¢do ¢€ realizar um estudo do mecanismo de
adsorcdo de corantes em carvao ativado de osso de boi, € em carvdo modificado com
nanoparticulas de magnetita. O adsorvato escolhido foi o corante comercial Reativo Azul
5@, utilizado em grande escala em processos industriais no tingimento de tecidos do tipo

jeans.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADSORCAO

De acordo com Atkins (1999), adsor¢ao € o fenomeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, seja ele liquido ou gasoso, migram para uma superficie ou
interface, espontaneamente. A intensidade do efeito da adsorcdo depende da temperatura,
da natureza da substancia adsorvida (o adsorvato), da natureza e estado de agregacdo do
adsorvente ¢ da concentra¢ao do adsorvato.

A retencdo de adsorvatos pode ocorrer por dois tipos de mecanismos: fisissor¢cao
e/ou quimissor¢do. Os principais aspectos identificaveis para se diferenciar a adsor¢do

fisica e quimica sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Diferencas entre adsor¢ao fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica

Forgas eletrostaticas, como van der

Compartilhamento de elétrons
Walls
Com transferéncia de elétrons
Sem transferéncia de elétrons
Calor de adsorgao alto
Calor de adsorgao baixo
Formagdo de monocamadas
Formagdo de multicamadas
Instantanea
Lenta ou rapida ‘
Adsorvente modificado
Adsorvente pouco afetado

Fonte: Ruthven (1984).

As moléculas podem se ligar de duas maneiras a uma superficie sélida. Na adsor¢ao
fisica (fisissor¢ao) hé interagdes de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, as
moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie e a energia de adsorcio é baixa. E
um processo quase sempre reversivel, em que hd, normalmente, deposi¢ao de mais de uma
camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente.

J& na adsor¢do quimica (quimissor¢ao), ocorre compartilhamento de elétrons entre
o adsorvente e a molécula adsorvida, o que caracteriza o envolvimento de uma quantidade
alta de energia, da ordem de uma reacdo quimica. Irreversibilidades e formagao de uma
unica camada sobre a superficie do adsorvente sdo caracteristicas deste tipo de adsorcao

(SATTERFIELD, 1980).
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2.1.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas indicam uma relagdo termodinamica de equilibrio entre as fases fluida
e solida de um sistema, a uma temperatura determinada. Com elas, ¢ possivel obter a
capacidade de adsor¢ao de um adsorvente. Assim, o processo de adsor¢ao pode ser avaliado
de maneira quantitativa por meio das isotermas, o que fornece informacdes sobre a
viabilidade de purificacdo do meio (RUTHVEN, 1984).

Esta relacdo de equilibrio pode ser apresentada na forma de modelos que
correlacionam matematicamente a quantidade adsorvida no equilibrio, expressa como
massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente, com a concentragdo de equilibrio
do adsorvente no meio circundante. Algumas formas mais comuns de isotermas estdo
apresentadas na Figura 1, em que a concentra¢do de equilibrio em solugdo C,, ¢ dada em

mg.L" e a quantidade de material retido geq € dada em mg. g’

Figura 1. Tipos de isotermas

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Q,, (M3 g”)

Nao favoravel

C,, (Mg L)

Fonte: Adaptado de McCabe et al. (2001).

Na Figura 1 pode-se observar que as isotermas convexas sdo favoraveis, pois

indicam que grandes quantidades de soluto podem ser adsorvidas com solugdes de baixa
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concentragdo. As isotermas concavas sdo desfavoraveis, pois se faz necessario solugdes
com altas concentragdes para baixa adsor¢do do soluto. As isotermas irreversiveis sao o
caso limite, o que indica que a quantidade adsorvida ¢ independente da concentracao inicial
da solu¢do (McCABE et al., 2001). Ao se analisar o tipo de isoterma extremamente
favoravel, a parte que se assemelha a uma reta indica que, nesta regido, a adsor¢ao ¢
praticamente proporcional as concentragdes de equilibrio, ou seja, ha a presenga de sitios
livres na superficie do adsorvente. A parte da isoterma proxima a uma reta horizontal ¢
correspondente aos valores mais elevados de concentrag@o, o que indica que a superficie
do material adsorvente se encontra proxima a saturagio (FAVERE, 1994).

As isotermas de adsor¢do podem ser obtidas tanto em batelada como em sistemas
continuos. Os leitos fixos sdo particularmente interessantes devido a sua facil operacdo e
possibilidade de regeneragdo sem que o leito seja desmontado. No entanto, em sistemas
batelada, o equilibrio ¢ obtido em seu tempo infinito de contato, que, muitas vezes, nao
representa os dados dindmicos das colunas (SILVA, 2001). Assim, um estudo completo

deve ser realizado para cada tipo de adsorvato - adsorvente.

2.1.1.1 ISOTERMAS EM SISTEMA BATELADA

As isotermas de adsor¢do em batelada sdo obtidas quando se coloca um volume
fixo de solu¢do com uma determinada quantidade de adsorvente, variando-se a
concentragdo das solu¢des, ou variando-se a massa do adsorvente ¢ mantendo a
concentragdo de adsorvato constante. Coloca-se o sistema em agitacdo constante até o
equilibrio ser atingido, ou seja, até a saturagdo do adsorvente. E possivel, entdo, obter a
quantidade adsorvida g., em mg.g" (Equagdo 1) e a concentragio de adsorvato em
equilibrio que permanece em solugdo, C,, em mg.L", o que possibilita a construgio do
grafico de g, versus Cy.

_ (Co—Ceq)V
m

Geq (D

em que Cy é a concentragio inicial da solugdo em mg.L", ¥ é o volume em L e m
a massa de carvdo em g.

Na maioria dos casos, os modelos de isotermas podem ser representados por
equacgdes simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em funcdo da

concentragdo do adsorvato. Os modelos mais utilizados para adsor¢do em materiais
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cabonaceos sao os modelos de Langmuir e de Freundlich e, frequentemente, obtém-se
isotermas favoraveis de adsor¢do de diversos tipos de corantes em carvoes ativados

(AHMAD et al.,2007; TAN et al., 2007).

2.1.1.2 SISTEMA CONTINUO

Quando um efluente liquido (neste caso, um efluente colorido) percola através de
uma coluna contendo um leito fixo adsorvente, os corantes sdo gradualmente removidos, o
que leva a uma progressiva purificagdo do residuo aquoso que passa pela coluna. Desta
forma, no inicio do processo, espera-se que a concentragdo de saida da coluna seja
praticamente zero. O movimento da zona de adsor¢do pode ser organizado em um grafico,

o qual ¢ denominado de curva de ruptura (RAMALHO, 1983).

2.1.1.2.1 CURVAS DE RUPTURA

Para a obtencao de isotermas em sistema continuo, utilizam-se as curvas de ruptura,
que consistem em graficos de C,,/Cy x t, em que C,,/Cy refere-se a razdo entre a
concentragdo de saida da coluna (C,,) € a concentragao inicial de alimentacao do sistema
(C), e t refere-se ao tempo relativo a cada concentrag@o de saida. Para uma isoterma ideal,
ou seja, extremamente favoravel, espera-se que o comportamento de remogao seja quase
igual a um degrau, isto ¢, com minimas resisténcias difusionais (BARROS, 2003), como
mostra a Figura 2.

As etapas que compdem o processo de adsor¢do seguem uma ordem em que
primeiro espera-se que ocorra a difusdo das moléculas da fase liquida para a superficie do
solido, seguido pela difusdo das moléculas da superficie para o interior do sélido até o sitio
de adsorcao e, por fim, a adsor¢ao das moléculas no sitio ativo. Tais etapas devem ocorrer
de maneira que nenhum delas seja a etapa controladora, porém mesmo para isotermas
bastante favoraveis, as curvas de ruptura ndo se enquadram no modelo de “degrau”, o que
reflete problemas difusionais em pelo menos uma dessas etapas.

O ponto de ruptura (PR) ¢ definido como o ponto (#,, Cp) em que a concentragdo de
saida da coluna apresenta niveis indesejados de adsorvato. Geralmente, o ponto de ruptura
¢ considerado como 5% da concentracao inicial do soluto (C,=0,05C)) (McCABE et al.,
2001). O ponto (¢, 1), conhecido como ponto de exaustdo (PE) indica o completo

esgotamento da coluna, ou seja, a concentrag@o de saida ¢ igual a concentracao inicial de
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alimentacdo do sistema (C,,/Cy=1), em que ¢ € o tempo necessario para a saturagcdo do
leito (GEANKOPLIS, 1993).

Normalmente ndo se opera uma coluna de adsor¢ao até seu esgotamento. Na pratica
industrial, a operagdo ¢ interrompida quando a concentragado de saida atinge o PR, de forma
que, para maior eficiéncia do processo, utiliza-se vérias colunas em série, nas quais o
efluente de saida de uma coluna ¢ aplicado como efluente de alimentagdo na proxima
coluna. Assim, a operagdo de colunas de adsor¢do em leito fixo ¢ de natureza dindmica, de

maneira que nenhum equilibrio ou estado estacionario ¢ atingido (RAMALHO, 1983).

Figura 2. Curva de ruptura para leito fixo (C,,/C, X t)
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Fonte: GEANKOPLIS, 1993.
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A extensdo do leito em que a concentracdo passa de PR a PE ¢ definida como a
zona de transferéncia de massa (Z7M), e o comportamento curvilineo da curva de ruptura
delineia uma regido do leito na qual a adsor¢ao ocorre. Fatores como vazao, didametro de
particula e concentragdo da solugdo inicial interferem nos coeficientes de transferéncia de
massa, bem como na Z7M (BARROS, 2003). Quanto menor for o comprimento da Z7TM,
mais proximo da idealidade o sistema se encontra, ou seja, isotermas muito favoraveis
originam pequenos comprimentos de ZTM, o que ocorre quando a coluna ¢ operada com

minimas resisténcias difusionais (GEANKOPLIS, 1993).
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2.1.1.2.2 PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Os parametros de transferéncia de massa sdo de extrema importancia no processo
de adsor¢do, pois a partir deles se pode dizer se o processo ¢ favoravel ou ndo. Um dos
principais parametros ¢ o comprimento da zona de transferéncia de massa (Z7M), para o
seu célculo € necessario inicialmente calcular os tempos equivalentes a capacidade ttil da
coluna (z,) e o tempo de saturacdo (¢,).

De acordo com Geankoplis (1993), considerando o ponto de ruptura com a
coordenada (Cy, 1) e realizando um balango de massa na coluna, a quantidade removida
até o ponto de ruptura ¢ proporcional a integral dada pela Equacao 2:

t, = J" (1 - %) dt )

0

Da mesma forma, o tempo equivalente a quantidade de soluto adsorvida se todo o
leito estivesse em equilibrio com a alimentacao (#,) pode ser calculado conforme a Equagao

3:

te= [ (1 - M) dt 3)

Co

O parametro 7 = ¢,/t,é considerado como a fra¢do do comprimento 1til da coluna
até o ponto de ruptura. A partir do tempo adimensional 7 € possivel obter quantitativamente

o comprimento da ZTM. Assim, a altura util da coluna (#,) ¢ dada pela Equagao 4:
H, = 1.H, “4)

em que H, ¢ a altura total do leito.

E a ZTM pode ser calculada pela Equacdo 5 (GEANKOPLIS, 1993):
ZTM = (1 —1).H, (5)

Uma outra avaliagdo que também merece destaque ¢ a capacidade dindmica da
coluna (U,"), que ¢ definida como a quantidade de corante retida até o ponto de ruptura

(C/Co =5%), que pode ser calculada pela equagdo abaixo (McCABE et al., 2001):

th _  CoQ
Ui = 1000.m (6)
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em que: O é a vazdo volumétrica da solugdo de corante (mL.min™) e ¢ é o tempo
em minutos.

Para que o processo ocorra com minima resisténcia difusional ¢ importante que o
tempo de residéncia médio seja proximo ao tempo equivalente a capacidade 1til do leito.
Em outras palavras, Ry (razdo operacional) apresenta-se como a “distdncia” entre a
condi¢do otima da coluna e a condicdo de operagdo da mesma, essa razao pode ser

calculada pela Equacao 7 (BARROS, 2003):

_|Et-tu
Ry =

(7

ty

Valores de R, proximos a zero indicam que a condi¢do operacional (£) esta proxima
a condig¢do ideal de trabalho (t,), ou seja, a condi¢do 6tima de operagdo. Portanto, a razdo

operacional Ry pode ajudar na analise das condigdes de minimas resisténcias difusionais.

2.1.1.2.3 ISOTERMAS EM CONDICOES DINAMICAS

Assim, as isotermas em condi¢des dindmicas sdo obtidas a partir das curvas de
ruptura, as quais devem atingir a saturacao do leito (AKSU E CAGATAY, 2006). Nessas
condi¢des, cada ponto da isoterma ¢ obtido por um ensaio em coluna de leito fixo, em que
a fase liquida ¢ expressa pela concentracao de alimenta¢do da coluna (C,), e a fase solida
pela quantidade de corante removida até o final do ensaio (g,), 0 qual € calculado por um
balango de massa na coluna, dado pela Equacao 8:

_ Co.Q t Cou
Qeqa = To0om fO (1 - _t) dt (8)

Co

em que:

geq — quantidade removida de corante até a saturagdo (mg g™h);

C,.— concentragio do corante na saida da coluna (mg.L™);

C, — concentragio do corante na entrada da coluna (alimentago) (mg.L™);

m — massa seca do adsorvente (g);

O — vazdo de alimentacio da solugdo de corante (mL.min™);

¢ — tempo (min).

As isotermas obtidas em condig¢des dinamicas apresentam a vantagem da saturagao
ser atingida, geralmente, em um tempo menor do que nas isotermas em obtidas em sistema

batelada, principalmente quando a altura do leito ndo ¢ muito grande. Porém, as condi¢des
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operacionais da coluna muitas vezes geram desvantagens, como caminhos preferenciais e

perda de carga.

2.1.1.3 MODELOS DE ISOTERMAS

2.1.1.3.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de isoterma de Langmuir considera que o sistema ¢ ideal, com a adsor¢ao
ocorrendo em sitios definidos e localizados na superficie do adsorvente e em
monocamadas. Cada sitio pode reter uma Unica espécie adsorvente, todos os sitios sdo
energeticamente equivalentes e ndo ha interagdes entre as espécies adsorvidas. Considera-
se que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares aquelas que envolvem combinagdo
quimica (ROMERO-GONZALEZ et al., 2005).

A equacdo da isoterma de Langmuir ¢ expressa pela Equacdo 9 ou em sua forma
linear (Equacdo 10), com a qual € possivel calcular os parametros do modelo a partir de um

grafico Cey/qeq versus Cey:

__ Qmax K Ceq
Qeq = "1k, Ceq ©)
Ceq _ 1 + Leq (10)

Geq AmaxKL Amax

sendo K} a constante de afinidade de Langmuir (L.mg™"), que esta relacionada com
a entalpia de adsor¢do; ¢, ¢ a capacidade méaxima de adsor¢io do material (mg.g™"),

assumindo uma monocamada do adsorvato sobre o adsorvente.

2.1.1.3.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

O pesquisador Freundlich, propos uma isoterma de adsor¢do empirica para uma
adsor¢do ndo ideal em superficies heterogéneas, como também para uma adsor¢cdo em
multicamada. O modelo ¢ expresso pela Equacdo 11 ou em sua forma linear (Equacao 12)
(LI et al., 2005), com a qual ¢ possivel calcular os pardmetros a partir de um grafico de

log(g.) versus log(C,):

Geq = Kr Co" (11)
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log(Qeq) = log(KF) + %]Og (Ceq) (12)

sendo Kr a constante de Freundlich, que est4 relacionada com a capacidade de

adsorcdo relativa do adsorvente [mg g (mg L™ )""

] e n é o expoente de Freundlich
(adimensional), que se relaciona com a distribuicdo dos sitios ativos (CIOLA, 1981).
Quando 1/n < 1, a isoterma ¢ favoravel a remocao do composto inicialmente em solugdo

(McCABE et al., 2001).

2.1.2 CINETICA DE ADSORCAO

Por meio do estudo da cinética de adsor¢d@o ¢ possivel prever o tempo necessario
para que o processo entre em equilibrio, ou seja, para que aconteca a saturagdo do
adsorvente. Varios sdo os fatores que podem interferir na cinética de adsor¢do, como por
exemplo, a natureza do adsorvato, a massa molar deste, a solubilidade, etc. (AHMAD et
al., 2007). O estudo cinético fornece informagdes valiosas sobre o processo de adsorcao e
seus mecanismos e dentro deste contexto, diversos modelos cinéticos foram desenvolvidos
como os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo
intraparticula.

O célculo de ¢;, que ¢ a massa de adsorvato retido por unidade de massa de

adsorvente (mg.g"), em cada tempo ¢, ¢ dado pela equagio 13 (DABROWSKI, 2001):

_ (Co=C) xV

Q=" (13)

m

sendo C; a concentragio de corante no tempo ¢ (mg.L™), ¥ o volume da solugdo

colocado no erlenmeyer (L) e m a massa de carvao (g).

2.1.2.1 MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Por meio deste modelo cinético ¢ possivel descrever o processo de difusdo que
ocorre entre o adsorvato e adsorvente. Para adsor¢do de adsorvatos em fase liquida, a
equacdo de Lagergren (Equacdo 14) fornece auxilio para a compreensdo desse tipo de

mecanismo (BULUT E AYDIN, 2006).

d
= k1. (qeq — qr) (14)
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sendo k; a constante cinética de pseudo-primeira ordem (h™) e ¢ ¢é o tempo de
contato (h) (HAMEED et al., 2007).

Em grande parte dos casos, a equagao de Lagergren ¢ aplicavel apenas para estagios
iniciais de adsorc¢ao, ndo sendo adequada para todos os tempos de contato (BANAT et al.,
2003).

Com a equagdo (Equagdo 15) em seu formato linear ¢ possivel calcular os

parametros cinéticos para esse modelo a partir de um grafico de log(g., - ¢;) versus ¢.

kq

l0g(qeq = q:) = 109Geq = 7565+t (15)

2.1.2.2 MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

Este modelo pode ser expresso pela Equacdo 16, e baseia-se também na capacidade
de adsor¢do do adsorvente (HO E McKAY, 1998), porém a taxa de adsorgdo apresenta

uma dependéncia quadratica da quantidade adsorvida.

% = k. (qeq - Qt)z (16)

sendo k, a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g.mg'.h™), que ¢ usada

para calcular a velocidade de adsor¢io inicial 4 (h™):
h = k,.q%, (17)

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume que a adsor¢ao quimica pode
ser a etapa controladora da velocidade dos processos de adsor¢ao (SALLEH et al., 2011).
Seu formato linear ¢ expresso na Equagdo 18, e a partir do grafico de /g, versus ¢ ¢

possivel calcular os parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem.
t 1 t

+— (18)

qt kz-ng Geq

2.1.2.3 MODELO CINETICO DE DIFUSAO INTRAPARTICULA

Este modelo avalia a possibilidade da resisténcia a difusdo intraparticula influenciar

o processo de adsorcdo, e em estudos de difusdo muitas vezes a taxa do processo € expressa
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em termos da raiz quadrada do tempo. O modelo de difusdo intraparticula simples foi

proposto por Weber e Morris (HO E McKAY, 2000) e ¢ descrito pela Equacao 19.

g = kT +C (19)

sendo k; a constante de difusdo intra-particula (mg.g”. h™), e C é a constante

relacionada com a espessura da camada de difusdo interna ou externa (mg.g”") (HAMEED
et al.,2007).
Um grafico de g, versus 7? pode ser construido para o céalculo dos pardmetros

cinéticos de difusdo intraparticula.

2.1.3 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

De acordo com Raji e Anirudhan (1998), os pardmetros termodindmicos de
adsor¢do (energia livre de Gibbs, AG®, entalpia, AH®, ¢ entropia, AS®) podem ser calculados

pela equacdo linearizada de Van’t Hoff (Equacao 20):

Inky = — 224 25 (20)

em que K, ¢ a constante de equilibrio da adsor¢do, calculada a partir do grafico de
In(q./C,) versus g., valores obtidos pelas isotermas. Quando extrapola-se g, para g.~=0,
obtém-se o valor de K, para cada temperatura; R ¢ a constante dos gases ideais, 8,314
JXK ' .mol” e T a temperatura em Kelvin. Um grafico de In(K,;) versus 1/7 é construido para
obteng¢do dos pardmetros termodindmicos, em que a entalpia padrdo, AH®, ¢ a entropia
padréo, AS°, sdo obtidas por meio dos coeficientes linear e angular da reta, respectivamente.

Com os valores de AH ¢ AS® é possivel entdo calcular a energia livre padrdo de

Gibbs por meio da relacao termodinamica (Equagao 21):

AG®qqs = AH%qq5s — TAS a4 (21)

2.2 ADSORVENTES

Diversos materiais podem ser utilizados na remocao de contaminantes, entre eles,
carvao ativado, organoargilas (COELHO et al., 2007), turfas (FERNANDES, et al., 2007)
e zedlitas (FELINTO et al., 2005), que sdo de facil obtencdo e apresentam grande

disponibilidade de uso. Com isso, surge um grande interesse em estudar as possibilidades
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de modificagdo destes materiais, aliando suas caracteristicas adsorventes com, por

exemplo, caracteristicas magnéticas.

2.2.1 CARVAO ATIVADO

Em particular, os processos de adsor¢ao que utilizam carvdes ativados sdo bastante
empregados devido a versatilidade, eficiéncia e baixos custos de obtengao. Sabe-se também
que muitos materiais precursores de carvoes ativados sdo obtidos de rejeitos industriais
como casca de coco, residuos de petrdleo, ossos de animais e residuos agroindustriais
(GONCALVES et al., 2000).

O carvao ativado ¢ um material poroso e predominantemente amorfo. Possui como
caracteristica uma éarea superficial interna elevada, que pode variar, comumente, de 60 a
1200 m”.g". Esta caracteristica advém da oxidagdo que é feita no material durante a
produgdo, o que gera uma rede porosa que ird reter substancias a serem adsorvidas (RUIZ
EROLZ, 1971).

De acordo com a defini¢do da [UPAC (FITZER ef al., 1995), a porosidade de um
material pode ser classificada segundo o didmetro médio dos poros: MICROPOROS —
diametro inferior a 2 nm, MESOPOROS — diametro entre 2 ¢ 20 nm ¢ MACROPOROS —
didmetro maior que 20 nm.

A carboniza¢ao dos materiais, geralmente ¢ feita na auséncia de ar, em temperaturas
entre 500 ¢ 800°C, enquanto a ativagdo, necessaria para desenvolvimento dos poros
internos, pode ser por processo fisico ou quimico. A ativacdo fisica consiste em um
processo que se utiliza um fluxo apropriado de gases oxidantes em temperaturas que podem
variar de 700 a 1000 °C (DI BERNARDO, 2005). Ja o processo quimico consiste em
impregnar um agente ativador no material, como por exemplo é4cido fosforico, cloreto de
zinco, acido sulfurico, hidréxidos, dentre outros (SCHETTINO, 2009).

O carvao ativado de osso bovino pode ser produzido pela calcinagdo dos o0ssos
secos e moidos a 800°C em atmosfera com oxigénio limitado. O mesmo desperta a atengio
de varios pesquisadores pois, diferente de outros carvoes ativados, o de osso bovino ndo
apresenta em sua composicdo majoritariamente carbono, e sim hidroxiapatita —
Ca3(PO4);0H (CHEUNG et al., 2004). Além de quantidades de CaCOj3, o que confere uma
caracteristica alcalina, aspecto interessante para aplicagdo em efluentes acidos.

Além da elevada superficie interna, os grupos funcionais presentes na superficie do

carvao ativado também sdo importantes para o processo de adsor¢ao, pois podem contribuir
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retendo o adsorvato mais fortemente por quimissor¢do ou até mesmo por troca idnica,
principalmente dos ions H (LYUBCHIK et al., 2004). Os carvdes ativados possuem uma
grande quantidade de carbono e podem apresentar heteroatomos. O oxigénio ¢ o
heteroatomo mais comum nos poros do carvao, que juntamente com o hidrogénio, gera
uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na superficie do adsorvente
(RODRIGUEZ-REINOSO, 2000). Assim, possivelmente em um carvio podem ocorrer
tanto a fisissor¢do nos poros, pela area superficial especifica e pela porosidade, quanto a
quimissor¢ao, que vai depender da presenca de grupos acidos ou basicos em sua superficie
(MORENO-CASTILLA, 2004). Logo, os grupos carboxilicos, fendlicos e carbonilas
caracterizam superficies 4cidas, enquanto grupos funcionais pirona € cromeno
caracterizam uma superficie basica por exemplo (CHEREMISINOFF E ELLERBUSCH,

1978). Alguns desses grupos sao apresentados na Figura 3.

Figura 3. Exemplos de grupos funcionais que podem estar na superficie do carvio.

Fonte: RODRIGUEZ-REINOSO, 1998.

Com o auxilio de algumas técnicas de caracterizagdo, ¢ possivel identificar alguns
grupos presentes no material adsorvente. Por exemplo, a espectroscopia no infravermelho,
utilizada com o objetivo de determinar a quantidade de heteroatomos, seus tipos de ligacao

e a natureza dos grupos de superficie, ¢ um método que se baseia no fato de que as ligagdes
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quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula. Um raio monocromatico de luz
infravermelha, numa faixa de 4000-400 cm™', passa pela amostra e a quantidade de energia
absorvida ¢ registrada. Entdo, constroi-se um grafico e identificam-se os picos que
representam os grupos presentes na superficie do adsorvente (CHEN E WU, 2004)

J& um método utilizado para quantificacdo de grupos acidos ou bésicos na
superficie do carvao ¢ o Método de Boehm (BOEHM, 2002). Esse método ¢ de extrema
importancia quando se altera a polaridade do material e assim consegue-se quantificar se

os grupos acidos ou basicos mudaram pds tratamento.

2.2.2 MAGNETITA - FE;04

O uso de adsorventes modificados tem sido o foco de muitas pesquisas, com
interesse especial no tamanho destas particulas e em suas caracteristica fisico-quimicas.
Um exemplo de modificagdo quimica ¢ aquela que faz com que os materiais apresentem
propriedades magnéticas a partir da presenca de um nucleo magnético, composto na
maioria das vezes por particulas inorganicas, como o Fe;O; (YAMAURA et al., 2002;
COMPEAN et al., 2008).

A magnetita (Fe;O4) ¢ um material ferrimagnético que contém ferro com estados
de oxidagdo Fe’" e Fe’', apresenta coloragio preta e na natureza confere propriedades
magnéticas as rochas (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003). Sua estrutura, espinélio
invertido, foi determinada em 1915 por difratometria de raios-X. Nela ha formacao de uma
célula unitaria cubica compacta de face centrada (BRAGG, 1915), em que os jons O* ficam
coordenados tanto a fons Fe*" e Fe’" nos intersticios octaédricos, quanto a fons Fe’* em
intersticios tetraédricos, como mostra a Figura 4. Nao existe momento magnético resultante
da presenca de fons Fe’', pois estes estdo divididos igualmente entre as posi¢des
tetraédricas e octaédricas. Porém, os fons Fe’' se encontram em sua totalidade nos
intersticios octaédricos, ou seja, eles serdo responsaveis pelo comportamento magnético do

material (OLIVEIRA et al., 2013).
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Figura 4. Estrutura cristalina da magnetita.

Fonte: OLIVEIRA et al., 2013.

Diversas metodologias tem sido estudadas para a sintese de nanoparticulas de
magnetita, com o objetivo de obter diferentes tamanhos e formatos, como microesferas,
nanoesferas, nanobastonetes e ferrofluidos. Entretanto, o método mais comum para a
preparagdo de nanoparticulas de magnetita ¢ o de co-precipitacao de ions férricos e ferrosos
por meio de uma solugdo alcalina, como mostra a Equagdo 22. Com este método € possivel
produzir particulas com didmetro de 10 nm ou menos (VALENZUELA et al., 2009). A
reacdo ¢ bastante sensivel ao oxigénio, o que traz a necessidade obrigatoria de utilizagdo
de sistemas fechados sob atmosfera inerte, pois caso contrario, o Fe*" pode ser oxidado a
Fe’* e o produto magnético de interesse nio ser4 obtido devido a modificagdo da proporgdo

molar entre Fe*" ¢ Fe’ (EPAMINO, 2012).
Fe*'+2 Fe’"+ 80H — Fe304+ 4H,0 (22)

Apesar de ser bastante conhecido, este método apresenta algumas dificuldades
devido a necessidade de controle do processo de sintese para a obten¢do de uma magnetita
uniforme, com tamanho e formato apropriados, pois quanto mais proximas da forma

esférica e quanto maior a uniformidade, maior serd a eficiéncia e aplicabilidade das
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nanoparticulas. Fatores como concentragio e relagio molar dos reagentes (Fe’/Fe™),
temperatura e agitacao influenciam no tipo de material obtido (WILLARD et al., 2004).

Recentemente os nanoadsorventes tem sido amplamente estudados devido a sua
alta capacidade de adsor¢do, facil regeneragdo (WU ef al., 2014) e baixa resisténcia a
difusdo. Porém, o maior problema da utilizagdo de nanomateriais em meio aquoso ¢ a
dificuldade encontrada para separar as finas particulas do meio. Neste contexto, materiais
magnéticos sdo uma alternativa vidvel, pois podem ser removidos de solu¢des aquosas de
uma maneira rapida e simples (ZHANG et al., 2013). Os pesquisadores Hu ef al. (2010)
produziram nanotubos de carbono magnéticos, com o objetivo de aliar a alta eficiéncia de
adsor¢do dos nanomateriais de carbono com a praticidade da atividade magnética no
processo de filtragdo. Porém, o custo de producao dos nanotubos de carbono, e de outros
nanomateriais de carbono ¢ bastante alto.

Assim, nanoparticulas de magnetita, usualmente na forma de Fe;O4, ou de seu
produto oxidado y —Fe,0;, entram como um material adsorvente, magnético e de baixo
custo (CHENG et al, 2012). Além disso, quando comparadas a nanoparticulas de metais
de transi¢do magnéticos, como cobalto, ferro e niquel, as nanoparticulas de magnetita
apresentam forte carater ferrimagnético e sdo menos sensiveis a oxidacdo. Essas
caracteristicas favorecem seu uso em vdrias areas de aplicacao (SOUZA e SOUSA, 20006).

Diversos trabalhos tém sido feitos com o objetivo de se aproveitar a capacidade de
adsor¢do de nanoparticulas magnéticas para a purificacdo de rejeitos industriais, visando a
facilidade de filtragdo desses adsorventes. Os pesquisadores Li et al. (2013) obtiveram altos
valores de adsor¢do de 5 tipos de corantes acidos em nanoparticulas de magnetita
modificadas com aminoguanidina, atingindo valores de adsor¢do de 94,8 mg.g" a 246,3
mg.g"'. Os autores Giri et al. (2011) sintetizaram nanoparticulas de magnetitas a partir de
rejeitos de minérios de ferro, e utilizaram o produto obtido para a remocao de corantes em
solugao.

Neste trabalho, a magnetita foi utilizada principalmente para conferir o carater
ferrimagnético ao carvao ativado de osso de boi, ja que em sistemas em batelada um dos

grandes problemas ¢ a separagao das fases solida e liquida no processo.

2.2.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Como j4 foi citado, as caracteristicas de um adsorvente que irdo afetar o processo

de adsorc¢do sdo a porosidade, a superficie quimica (grupos funcionais presentes) e o teor
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de matéria mineral. Além disso, a acessibilidade das moléculas do adsorvato ira influenciar
na capacidade de adsorcao (MORENO-CASTILLA, 2004).

Assim, a caracterizagdo se mostra fundamental para a compreensdo da maneira
com que a adsor¢ao ocorre, uma vez que esta depende de suas caracteristicas texturais e de
suas propriedades fisico-quimicas. Alguns tipos de caracterizagdo ja foram apontados no
texto, entdo serdo descritos aqui apenas os métodos necessarios a um melhor entendimento

dos resultados.

2.2.3.1 ADSORCAO E DESSORCAO DE N,

O método mais utilizado para o calculo da area superficial de um adsorvente ¢é
baseado no equilibrio de adsor¢do de um gas adsorvido por um sélido em condi¢oes
isotérmicas, em que ird ocorrer um aumento da massa do solido e um decréscimo da
pressao do gés. A partir da isoterma de adsorcao e dessor¢ao deste gas € possivel determinar
a area superficial (RUTHVEN, 1984).

Geralmente o gas utilizado ¢ o Ny, e este processo baseia-se na teoria das
multicamadas, em que se considera que a adsor¢ao sobre camadas com um nimero entre
zero e infinito de moléculas, ¢ igual & condensagdo do adsorvato liquido sobre a superficie.
Os dados de equilibrio de pressao de vapor geralmente sao ajustados pelo modelo de BET,
criado em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller. A Figura 5 mostra a classificagdo das

isotermas de acordo com o ajuste de BET (BRUNAUER et al., 1939).

Figura S. Classificacio BET das isotermas.
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e asisotermas do tipo I sdo tipicas de s6lidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas.

e nas isotermas de tipo II e III, a quantidade adsorvida, corresponde a
adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas, € ocorrem em solidos ndo
POrosos OU Macroporosos;

e as isotermas de tipo IV e V correspondem respectivamente as isotermas II
e I quando o sélido apresenta mesoporos. A quantidade adsorvida tende a
um valor méaximo finito, correspondente ao enchimento completo dos poros
com o adsorvato;

e fendmeno de histerese nas isotermas de adsorcdo fisica esta associado a
condensacdo capilar em estruturas mesoporosas, em que verifica-se que a
curva de adsor¢do ndo coincide com a curva de dessorgdo, isto é, ndo ha
reversibilidade, como se observa para as isotermas do tipo IV e V
(FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1987).

A distribui¢do de tamanho ou de volume dos poros em um adsorvente ¢ um
parametro diretamente relacionado a area total do sélido. O método comumente utilizado
¢ o calculo a partir da pressdo relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido
proveniente da condensagdo de um gas. O processo inverso, ou seja, a evaporacao do
liquido contido no poro, também pode ser utilizado (JUHOLA E WIIG, 1949).

Dentre os modelos matematicos propostos para avaliagdo das isotermas
relacionadas a adsor¢do e dessor¢@o e para o calculo do volume de poros, destaca-se o
modelo BJH (Barret-Joyner-Halenda), que assume o esvaziamento progressivo dos poros

cheios de liquido com o decréscimo da pressao (GREGG E SING, 1982).

2.2.3.2 CURVAS DE MAGNETIZACAO

O comportamento dos materiais magnéticos pode ser estudado por representacdes
gréaficas, em que se aplica uma forca magnetizante sobre o material, de forma que quando
a magnetizacdo atinge um maximo e se torna constante, ocorre a chamada magnetizagao
de saturagdo. Neste momento, o aumento da for¢a de magnetizagdo ndo exerce mais
nenhuma influéncia no material. S3o tragadas, entdo, curvas entre o inicio do processo até
o momento da saturacdo. Estas curvas sdo denominadas curvas de magnetizacao

(CULLITY, 1972).
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Com a determinagao das curvas ¢ possivel analisar as propriedades magnéticas dos
materiais, tais como a retentividade, que consiste capacidade que o material possui de reter
parte do magnetismo apos a interrupgdo da forca magnetizante; a relutancia, que ¢ a
capacidade de dificultar a aplicagdo de um campo magnético; a coercividade, que ocorre
como uma espécie de magnetizagdo inversa, anulando o magnetismo residual; e o
magnetismo residual, que se trata do magnetismo retido apos a desmagnetizagao.

As curvas de histerese variam de acordo com o material. Por exemplo, materiais
com alta retentividade, relutancia, for¢a coerciva e alto magnetismo residual apresentam
curvas de histerese mais largas, pois estes sdo de dificil magnetizacao, enquanto materiais
com baixa retentividade, relutancia, for¢a coerciva e baixo magnetismo residual
apresentam curvas mais estreitas, pois estes sao de facil magnetizacdo.

A Figura 6 mostra um modelo de curva de magnetizagao e desmagnetizagao (curva
de histerese). Aplica-se um campo magnético de intensidade H, com densidade de fluxo
B, até atingir o ponto de saturacdo a. Com a retirada da for¢a imantadora, nota-se a
retentividade em b e a coercividade em ¢, que com o aumento da for¢a imantadora no
sentido oposto atinge novamente a saturagdo em d (LEAL, 2006).

Quando uma particula ¢ submetida a um campo magnético e seu momento
magnético ¢ alinhado de maneira a minimizar sua energia, porém, ao se retirar o campo
aplicado, flutuagdes térmicas excitam a particula a estados intermediarios de maior energia,
e torna-se a alinhar quando o campo € reposto, esta particula diz-se superparamagnética.
Desta forma, uma particula em estado superparamagnético ndo mantém magnetismo
residual aprecidvel quando o campo € retirado. Esse principio € a base para a investigacaoo

de superparamagnetismo por meio de ciclos de histerese (CONDOMITTI, 2012).
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Figura 6. Curva de Histerese.
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Fonte: LEAL, 2006.

Uma das formas de medir a magnetizagdo de saturagdo ¢ por meio da
magnetometria de amostra vibrante (VSM), em que a amostra ¢ colocada sob acdo de um
campo magnético uniforme controlado gerado por um par de eletroimas, como mostra a
Figura 7. Variando-se a corrente nos eletroimas, € possivel estudar a resposta desse material
ao campo aplicado. Para produzir o sinal a ser medido faz-se vibrar a amostra
perpendicularmente ao campo aplicado. O material magnetizado induz uma corrente em

um conjunto de bobinas detectoras posicionadas em torno da amostra.
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Figura 7. Representaciio esquematica do Magnetometro de Amostra Vibrante.
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Fonte: CARRIAO, 2016.

2.3 CORANTES

Diversas industrias utilizam corantes de forma extensiva com o objetivo de colorir
seus produtos, o que resulta em um grande consumo de 4gua e consequente poluicio de
rios e oceanos. Mais de 100.000 corantes comerciais encontram-se disponiveis, e
anualmente sdo produzidos em torno de 7 x 10° toneladas de corantes. Muitos destes sdo
visiveis em meio aquoso em concentragdes menores que 1 mg.L" e a maioria dos corantes
sintéticos sdo altamente resistentes a degradacdo devido as suas complexas estruturas
quimicas (KHAN et al., 2012).

O processo de tingimento se da por duas partes principais: pela coloracdo e pela
fixagdo a fibra. O grupo croméforo, devido a absor¢ao de uma parte da energia radiante,
d4 cor ao composto (ZANONI E CARNEIRO, 2001). J& a fixacdo pode envolver
geralmente 4 tipos de interagdes (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008):

e Ligacoes Ionicas: Resulta da atragdo entre uma carga positiva e uma carga
negativa nos atomos da fibra e do corante. Um exemplo € a atragao entre os
grupos amino da la (carga positiva) e os anions dos corantes acidos
(Equagdo 23), ou ainda, os grupos carboxilicos (carga negativa) da Ia

atraindo os corantes basicos (Equagdo 24):

RSO; +H;N™ — RSO;—NH; (23)
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RH.N"+COO™ — RH,N-OOC (24)

Interacdes de Hidrogénio: Ocorrem a partir da interacdo entre atomos de
hidrogénio presentes no corante e pares de elétrons livres de atomos
presentes na fibra. A Figura 8 mostra um exemplo caracteristico deste tipo
de interagdo, em que corantes que possuem grupos —OH ou —NHj e as fibras
contém grupos carboxila (13, seda e fibras sintéticas, como o acetato de

celulose).

Figura 8. Interacio de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos carboxila da

fibra de 1a
G)O;.,S -R-0 ’ corante
©] O/ H

%M& - N-% fibra de 1a

Fonte: GUARATINI E ZANONI, 2000.

Interacdes de Van der Waals: Representam a atragdo por aproximagao
das moléculas do corante e da fibra, de forma que estas fiquem firmemente
“ancoradas” por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo
propriamente dita. Como a forca de atracdo ¢ proporcional a area de
possivel contato, quando a molécula do corante ¢ longa e/ou achatada, esta
ird se aproximar o maximo possivel da molécula da fibra.

Ligacdes Covalentes: Ocorrem por meio da formagdo de uma ligagdo
covalente entre a molécula do corante, que contém um grupo reativo
(eletrofilico), e residuos nucleofilicos da fibra. Um exemplo caracteristico
deste tipo de interacdo ¢ a tintura de fibras de algoddo, como mostra a

Figura 9.
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Figura 9. Interacio covalente entre um corante reativo e grupos hidroxila presentes na
celulose da fibra de algodao
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_‘
corante

Fonte: GUARATINI E ZANONI, 2000.

Segundo os pesquisadores Banat et al. (1996), os corantes téxteis podem ser
agrupados em classes de acordo com sua estrutura quimica (azo, antraquinona, indigoides,
etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil, sendo divididos em
corantes acidos, reativos, basicos, diretos, azoicos, dentre outros. A defini¢ao destas classes
¢ dada a seguir (GUARATINI E ZANONI, 2000):

DIRETOS: Sao compostos soliveis em agua, capazes de tingir fibras celulosicas
por meio de interagdes de Van der Waals. Possuem grupos solubilizantes do tipo sulfonico
—SOsNa, e sdo aplicados normalmente na presenca de um eletr6lito em solugdo, o que
facilita a aproximagao das moléculas de corante a fibra. A grande vantagem desta classe de
corantes € o alto grau de exaustdo durante a aplica¢do, o que diminui a concentragdo do
corante nas aguas de rejeito.

REATIVOS: Contém um grupo eletrofilico capaz de formar ligagao covalente com
fibras celuldsicas, fibras protéicas e poliamidas, porém sdo utilizados em sua grande
maioria para o tingimento e estamparia e de fibras celulosicas (por exemplo, o algodao).
Possui alta solubilidade em agua e, em meio alcalino, essencial para reagdo com a celulose,
o corante perde seu grupo reativo, formando um corante hidrolisado que ira se comportar
como um corante direto.

AZOICOS: Sio compostos coloridos, insoltiveis em agua, sintetizados diretamente
sobre a fibra durante o processo de tingimento por meio da redugcdo de um composto
solivel em 4gua e com alta afinidade por celulose, por um sal de diazénio (RN"),
produzindo o corante insoluvel. Corantes azoicos sdo caracterizados pela presenca de uma
ou mais ligacdes do tipo azo (-N=N-) seguidas de anéis aromaticos (Figura 10), e
representam cerca de 50% da produgdo mundial de corantes. Sdo amplamente utilizados

em diferentes tipos de industrias, sendo a téxtil a maior consumidora (JAIN et al., 2012).
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Da clivagem redutiva das ligacdes azo formam-se aminas aromadticas, subproduto
cancerigeno e potencialmente mais toxico do que a molécula inicial (SLEIMAN et al.,

2007).

Figura 10. Estrutura base de um corante azoico

ACIDOS: Este nome ¢ devido a presenga de um ou mais grupos sulfonicos ou
outros grupos acidos. Liga-se a fibra por meio de troca idnica envolvendo o par de elétrons
livres das fibras protéicas. Geralmente sua estrutura quimica contém compostos azo,
antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, compostos nitro e nitrosos, o que confere
ampla faixa de coloragdo e grau de fixagao.

BASICOS: Usualmente sio hidrocloridricos ou sais de bases organicas. Também
chamados de corantes catidnicos, possuem baixa fixagao e sdo empregados principalmente

em fibras sintéticas como acrilico, seda e 14.

2.3.1 CORANTE REATIVO AZUL BF-5G

Os corantes reativos sdo constantemente estudados em diferentes pesquisas por
alguns fatores: sdo muito utilizados para tingimento de fibras celuldsicas; representam em
torno de 20 a 30% de todos os corantes utilizados; no processo de tingimento,
principalmente do algodao, ha geragdo de efluentes altamente coloridos devido a sua alta
solubilidade em 4gua; e baixa eficiéncia de remocdo por tratamentos biologicos
convencionais (ALMEIDA, E., 2004).

No Brasil, o corante Reativo Azul BF-5G ¢ fabricado pela Texpal Quimica. A linha
de Corantes Reativos Bi-Funcionais (BF) ¢ composta por um sistema de cromoforos,
ligados a dois sistemas reativos: um grupamento vinil sulfona e outro grupamento
clorotriazina. Por ter uma dupla possibilidade de reagdo, aliada a escolha correta do sistema
cromodforo mais os grupos solubilizantes incorporados, fazem desta classe de corantes os
melhores em reprodutibilidade existentes no mercado para processos de esgotamento

(TEXPAL INDUSTRIA QUIMICA S/A).
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A estrutura molecular do Corante Reativo Azul BF-5G ¢ mostrada na Figura 11.
Este possui solubilidade acima de 100 g.L™' a 25 °C, pH entre 6 ¢ 8, massa molar de 815
gmol’, apresenta cariter aniénico pois pertence a classe dos corantes reativos
monoclorotriazina do tipo azo (presenga de grupamentos —N=N- ligados a anéis

aromaticos) (TEXPAL, 2005).

Figura 11. Estrutura quimica do Corante Reativo Azul BF — 5G.

SO3H NH> OH SOzH
N=N N=N Cl
)\ x 5Na
HO;S SOsH N7 N
SOzH NH \N NH;

Fonte: KOPRIVANAC et al., 2005.

Na literatura, observa-se o estudo deste corante em diversos trabalhos (WEBER E
STICKNEY, 1993; BURLICA et al., 2004; KOPRIVANAC et al., 2005; MALIK, 2010;
NAGAOKA et al., 2014) por ser muito utilizado principalmente para o tingimento de
algoddo e por produzir efluentes altamente coloridos devido a sua alta solubilidade e

hidrolise.

2.3.2 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NO MECANISMO DE
ADSORCAO DE CORANTES

2.3.2.1 PH

O pH da solug@o tem um importante papel no processo de adsor¢do, uma vez que
ele ¢ capaz de alterar diretamente a carga superficial do carvao ativado, e consequentemente
a intensidade das interacdes eletrostaticas entre as moléculas do corante e do adsorvente
(ORFAO et al., 2006). Por exemplo, na maioria das vezes uma solugdo com o pH baixo
favorecerd a remocdo de corantes anidnicos. Isto ocorre devido ao aumento da carga
positiva na superficie do carvao ativado, ou seja, haverd atracdo eletrostatica entre a

superficie positivamente carregada do adsorvente e o corante anidnico. De maneira
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analoga, o mesmo ocorre com altos valores de pH e corantes cationicos (APPEL et al.,
2003).

Sendo assim, surge a necessidade de determinar as propriedades eletroquimicas dos
adsorventes, de forma que se possa verificar a tendéncia de uma superficie se tornar
positiva ou negativa em relagdo ao pH. Verifica-se entdo o valor do pH quando a carga da
superficie do adsorvente € nula, ou seja, quando o balango entre cargas positivas e negativas
¢ nulo. Este valor de pH ¢ chamado de ponto de carga zero PCZ - pHpcz. Para valores de
pH da solugdo inferiores ao pHpcz, a carga superficial ¢ positiva e adsor¢do de anions ¢
favorecida, e para valores de pH superiores ao pHpcz, a carga superficial ¢ negativa e
adsorgdo de cations é favorecida (MENENDEZ et al., 1995). O método de determinagio
do PCZ foi descrito por Regalbuto e Robles (2004), e sera descrito no proximo capitulo.

A Figura 12 mostra um exemplo de um possivel mecanismo de como esta
protonacdo ou desprotonagdo na superficie do adsorvente ocorre. A superficie do
adsorvente contém, por exemplo, grupos hidroxila de superficie que sdo protonados ou
desprotonados de acordo com a acidez da solugdo em que ele ¢ colocado. O pH em que os
grupos hidroxila estdo neutros, neste caso, ¢ chamado de ponto de carga zero (PCZ). Em
solugdes com o pH abaixo do pHy, 0s grupos hidroxila sdo protonados e se tornam
positivamente carregados, favorecendo a adsor¢ao de anions. Em solu¢des com o pH acima
do pHyc,, 0s grupos hidroxila sdo desprotonados e se tornam negativamente carregados,

favorecendo a adsorcao de cations (REGABULTO E ROBLES, 2004).

Figura 12. Ilustracdo do mecanismo de protonacio e desprotonacio na superficie de um

adsorvente.
pH<PZC - ? Hy
PZC — PH
pH>PZC — O~

Fonte: Adaptado de Regabulto e Robles (2004).
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Estudos de Morais ez al. (1999), Orfio et al. (2006) e Al-Degs et al. (2008) mostram
que para se maximizar a adsor¢ao de corantes reativos em carvoes ativados, o valor do pH
dever ser mais baixo que o valor do pHpcz, porém, para uma conclusdo mais precisa, outros
fatores devem ser analisados, como as caracteristicas quimicas do adsorvato e do

adsorvente (MAHMOODI et al., 2011).

2.3.2.2 CONCENTRACAO INICIAL

A concentragao inicial gera uma for¢a motriz necessaria para superar as resisténcias
existentes da transferéncia de massa entre a fase liquida e a fase solida. Normalmente ¢é
esperado que a eficiéncia de remogdo seja maior conforme ocorre um aumento da
concentragdo inicial da solugdo (EREN E ACAR, 2005). Pois para baixas concentragdes
de corante existirdo sitios de adsor¢ao desocupados, diferentemente de solu¢des com altas
concentragdes, em que ha uma ocupagdo total dos sitios do adsorvente, ou seja, ha um
aumento da quantidade de corante retirada da solu¢cao (BULUT E AYDIN, 2006).

Com o aumento da concentragdo inicial hd uma diminui¢do do percentual de
adsorcdo, isto ¢, diminui-se a porcentagem de corante retirada da solugdo, porém a
quantidade real de corante retirada por unidade de massa de adsorvente (mg g') aumenta
até atingir o equilibrio, como mostram os trabalhos de Garg et al. (2004) e Gong et al.
(2005).

Ja para experimentos em leito fixo, concentra¢cdes mais elevadas podem diminuir
o tempo de servico da coluna e consequentemente a eficiéncia de retengao (ATTIA et al.,
2006; SANTHY E SELVAPATHY, 2006), além de interferir no proprio processo de

difusdo, alterando os coeficientes de transferéncia de massa (BARROS et al., 2004).

2.3.2.3 TEMPERATURA

Mudangas na temperatura afetam o equilibrio do adsorvente com do adsorvato
(WANG E ZHU, 2006). Porém a influéncia gerada por essas mudangas deve ser estudada
para cada caso em particular, pois fatores como pH, solubilidade, tamanho das moléculas
do corante, bem como as proprias caracteristicas texturais e quimicas da superficie do
adsorvente podem ser influenciados pela temperatura.

Com isso, entretanto, observa-se que alguns efeitos causados por mudangas de

temperatura influenciam o processo de adsor¢ao quase sempre da mesma maneira, mas



41

isso ndo quer dizer que o efeito sobre a adsor¢do serd positivo ou negativo. Por exemplo,
com o aumento da temperatura aumenta-se a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato
através da superficie externa e nos poros internos do adsorvente devido a diminuigao da
viscosidade da solugdo (AL-QODAH, 2000), o que ¢ positivo para o processo de adsorcao.
Da mesma forma, o aumento de temperatura aumenta a solubilidade do corante, o que pode
diminuir as interagdes adsorvente-adsorvato (CHANDRA et al., 2007), prejudicando o
processo de adsorcao.

Processos de adsor¢do experimentados em altas temperaturas (PEREIRA et al.,
2003; QADA et al.,, 2006; HAMEED et al., 2007) mostram uma maior quantidade
adsorvida de corante, provavelmente porque a mobilidade dos ions formados pela hidrdlise
do corante ¢ aumentada por temperaturas mais altas, o que facilita o acesso a superficie e
aos poros do carvao. Além disso, o aumento da temperatura pode ter promovido um
inchago dos canais do carvao, o que gera como consequéncia a diminui¢ao das resisténcias
difusionais da molécula de corantes.

Os pesquisadores Tan et al. (2007) mostraram um decréscimo no processo de
adsor¢do do azul de metileno com o aumento da temperatura. Esta diminui¢cdo na
capacidade de adsor¢do com o aumento da temperatura foi devido ao aumento do processo
de dessor¢dao no mecanismo de sor¢ao. Outra explicacdo seria pelo enfraquecimento das
forgas entre os sitios ativos do carvao e as moléculas do corante.

No estudo de adsor¢ao do Corante Reativo BF-5G em casca de soja (HONORIO
et al., 2016), a temperatura ndo influenciou muito o processo de adsor¢do, mostrando
pequenas variagdes no equilibrio de adsor¢do ao se variar a temperatura de 20 a 50 °C. Ja
no estudo para adsor¢do em bagaco de laranja (FIORENTIN et al., 2010) deste mesmo

corante, a adsorcao foi favorecida pelo aumento da temperatura.

2.3.2.4 VAZAO DE OPERACAO DO LEITO FIXO

Quando os ensaios sdo realizados em sistema continuo, a vazao da coluna apresenta
uma influéncia importante no mecanismo de adsor¢do. Um estudo realizado por Santhy e
Selvapathy (2006) mostrou que a remogdo de corantes diminui & medida que a vazao da
coluna aumenta, e constatou que quanto maior o valor da vazao mais rapido acontece a
saturacdo do adsorvente no leito, o que diminui a quantidade de efluente tratado. Tal fato
pode ser explicado pois, quanto maior a vazao, maior o comprimento da ZTM, o que

dificulta o acesso aos sitios de adsor¢do e diminui o tempo de residéncia (tempo de contato
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entre o corante ¢ o adsorvente). O resultado disso ¢ uma baixa eficiéncia da coluna
(WATSON, 1999).

Por outro lado, o aumento da vazao pode diminuir a resisténcia difusional do filme
que rodeia a particula do adsorvente, sem alterar a difusdo no interior da mesma. Isto nem
sempre acontece, pois as resisténcias difusionais do filme e da particula ndo atuam
separadamente, e sim em conjunto (McCABE et al., 2001). Com isso, acredita-se que haja
uma vazao oOtima de trabalho para o sistema adsorvente/adsorvato no qual o tempo de
residéncia seja suficiente para que ocorra a adsor¢do sem significativas resisténcias

difusionais (KO et al., 2001).

2.4 LEGISLACAO APLICADA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O produto final da industria téxtil estd presente no dia a dia das pessoas, e seu
consumo ¢ intensamente incentivado, visto que se trata de um setor com forte influéncia de
tendéncias de moda, o que lhe d4 uma caracteristica de efemeridade (ANICET et al., 2011).

Entretanto, do ponto de vista ambiental, o setor ¢ considerado potencialmente
poluidor (TENORIO, 2006). Os efluentes gerados possuem determinadas caracteristicas e
devem ser tratados conforme procedimentos estabelecidos por normas e leis antes de
dispostos no meio ambiente (KUNZ et al., 2002).

Segundo Rezende et al. (2009), os efluentes da industria téxtil caracterizam-se por
excesso de coloracdo, proveniente de corantes que ndo se fixam no tecido durante o
processo de tingimento. Cerca de 100 m® de 4gua sdo consumidos em média para cada
tonelada de tecido processado, o que pode gerar uma grande quantidade de matéria
organica em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Muitas alteragdes quanto as politicas e regulamentos foram feitas especialmente
nas Ultimas trés décadas. Os valores limite dos pardmetros controlados, que foram
adequados com o objetivo de proteger o meio ambiente, variam para cada tipo de industria
e diferem de acordo com pais. Normalmente, os padrdes quantitativos das legislagdes se
estabelecem no setor téxtil para os parametros de vazao do efluente, demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), s6lidos em suspensao (SS), pH,
temperatura e turbidez (SANIN, 1997).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA edita normas (resolugoes)
que possuem for¢a de lei. A legislagdo vigente que dispdes sobre as condi¢des e padrdes

de langamento de efluentes ¢ a Resolucao n° 430, de 13 de maio de 2011, complementando



43

a Resolugdo n°® 357/2005. Para a definicdo dos padrdes aos quais devem atender os
efluentes industriais, a referida norma classifica as atividades geradoras da polui¢do e, em
sua secdo II, determina os limites fisico-quimicos aceitaveis (CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE, 2011).

O limite aceitavel para descarte de DQO ndo ¢ relacionado na legislagdo do
CONAMA. Assim, buscou-se na legislacdo estadual, Resolucao 068/2009, que dispde
sobre 0 Regulamento dos Servigos de Abastecimento de Agua e Esgotamento Sanitario da
empresa de Saneamento de Goids S/A — SANEAGO. Esta resoluc¢do, no capitulo XIV, art.
106, caracteriza o langamento de tintas ou corantes na rede coletora de esgoto como sendo
irregular, porém, neste trabalho, adotou-se o pardmetro de DQO estabelecido por ela para
fins de descarte.

Neste contexto, faz-se necessario uma caracterizagao da solucao de corante antes ¢
depois do processo de adsor¢do, com a finalidade de identificar se o tratamento aplicado
gera um efluente com parametros que respeitem a legislacdo de descarte. Os parametros
analisados e seus respectivos limites determinados pelo 6rgao ambiental estdo relacionados

na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de potabilidade para descarte de efluentes.

Parametro Valor Méaximo Permitido Legislacao
pH entre 5e9 CONAMA 430/2011
Turbidez até 40 NTU CONAMA 357/2005
DQO Até 450 mg/L SANEAGO 68/2009
Ferro Total* até 15 mg/L CONAMA 430/2011

Assim, apds o processo de adsorcdo, ha a necessidade de avaliagdo do efluente para
fins de descarte, e também a avaliacdo da possibilidade de regeneragdo do adsorvente em
ciclos de adsorgao/dessor¢do. Com esses tipos de dados, pode-se fazer um planejamento

para a utilizagdo da tecnologia no tratamento de um efluentes téxteis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ADSORVENTE E ADSORVATO

Para a realizagdo dos experimentos utilizou-se efluente simulado em diversas
concentragoes feito com o Corante Reativo Azul BF-5G, o qual ¢ produzido pela Texpal
Indistria Quimica S/A e foi doado gentilmente pela mesma. O corante foi utilizado sem
tratamento prévio e as solucdes foram feitas utilizando-se agua destilada.

Os adsorventes utilizados nos ensaios para a remogao do corante foram dois:

e (Carvao ativado de osso de boi, considerado como residuo, uma vez que
ndo atende as especificagdes para fins de clarificagdo de xarope de
acucar, pois seu didmetro ¢ menor do que o exigido. O carvao utilizado
foi doado pela Bonechar Carvao do Brasil Ltda.

e C(Carvao ativado de osso de boi modificado com nanoparticulas de
magnetita. Neste trabalho, este adsovernte foi chamado de carvao
magnetizado.

A determina¢do do didmetro de particula médio do adsorvente foi feita por

peneiramento. Neste trabalho utilizou-se o didmetro de particula igual a 0,0765mm.

3.2 METODOS

3.2.1 OBTENCAO DA NANOPARTICULA DE MAGNETITA

As nanoparticulas de magnetita foram obtidas pelo método de co-precipitacao.
Montou-se um sistema de atmosfera inerte com N, de forma que houvesse passagem do
gés durante todo o processo de sintese. Pesou-se 6 g de FeSOse 11,68 g de FeCl; e ambas
foram dissolvidas em 250 mL de 4gua destilada, previamente desaerada por borbulhamento
de nitrogénio. Pesou-se 6,92 g de NaOH e dissolveu-se em 50 mL de 4gua destilada. Em
um baldo de destilagdo de 3 bocas, misturou-se as duas solu¢des dos sais de ferro por 2
minutos com o auxilio de um agitador mecanico. Sob agitagdo constante, adicionou-se
rapidamente a solucdo de NaOH. A agitagdo foi mantida durante 40 minutos e entdo
adicionou-se 5 mL de hidroxido de tetractilamonio para formar cargas superficiais sobre o
material, e evitar desta forma a agregacdo das nanoparticulas. Apos a retirada do sistema

da agitacdo, as nanoparticulas formadas foram separadas magneticamente do meio aquoso
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e lavadas 3 vezes com alcool etilico. Em seguida, foram colocadas em um dessecador para

sua total secagem.

3.2.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

3.2.2.1 ADSORCAO E DESSORCAO DE N,

O equipamento utilizado para a andlise de adsorcdo e dessor¢ao de N, foi o
Micromeritics, modelo ASAP 2020, e esta foi feita na Central Analitica, no Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias. A amostra de carvdo foi pré-tratada a 130 °C
durante 24 horas para elimina¢do de moléculas de 4gua aderidas na superficie do carvao.
Em seguida, pesou-se 0,200g do carvao e a amostra foi submetida a uma corrente de Ny,
de forma que se realizassem as medic¢des de adsor¢ao/dessor¢cao de N, na temperatura do

nitrogénio liquido, 77 K.

3.2.2.2 PONTO DE CARGA ZERO (PHpcz)

De acordo com Regalbut e Robbs (2004), o ponto de carga zero, conhecido como
“experimento dos 11 pontos”, ¢ definido como o pH em que a superficie do adsorvente tem
carga neutra. A metodologia consistiu em se misturar 0,20 g do carvao em 20 mL de agua,
ajustando os pH’s em 11 diferentes valores iniciais (2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12). Apds
24h de equilibrio a 25°C, o pH foi medido com auxilio de um pHmetro. Os pH’s iniciais
foram ajustados com solugdes 0,1 mol L™ de HCI e NaOH. Observou-se o grafico de pH
final versus pH inicial, ¢ o pHpcz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém
constante independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie do adsorvente comporta-

se como tampao.

3.2.2.3 METODO DE BOEHM

O Método de Boehm (BOEHM, 2002) foi utilizado para determinar as
concentragdes relativas dos diferentes grupos basicos da superficie do carvao ativado usado
nos ensaios de adsor¢ao. Realizou-se o experimento em atmosfera de nitrogénio para evitar

a contaminagdo pelo CO; do ar (GUILARDUCI et al., 2006), o qual poderia modificar os
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resultados. As solugdes utilizadas no ensaio foram preparadas e padronizadas e, em
seguida, realizou-se o experimento de adsorcdo em batelada da seguinte maneira:
adicionou-se 1,0 g de carvdo em um tubo de ensaio e acrescentou-se 20 mL de solugdo
padrdio de HCI 0,1 eq.L™". O tubo foi fechado e lacrado com rolha de silicone. Dentro do
tubo foi montado um sistema que consiste em uma mangueira ligada a um cilindro de N>,
com uma agulha na ponta, de forma a manter a atmosfera inerte. Apds a inje¢ao de N, no
interior do tubo, agitou-se este sistema em banho termostatizado a 25°C por um periodo de
48 horas. Logo apo6s este tempo, filtrou-se a solu¢do e uma aliquota de 10 mL foi separada
do filtrado. Titulou-se esta aliquota com solugio padrio de NaOH 0,1 eq.L”' com
fenolftaleina como indicador. O branco desse experimento foi feito a partir de 10mL da
solugdo padrao de HCI sem adi¢ao do carvao. Tanto o ensaio com o branco como o ensaio
com a amostra foram feitos em duplicata. A concentracio de grupos bésicos presentes nos
carvoes ativados (Ci.,) foi calculada pela Equagao 27:
Ceq = Vt.Nb.(II//jl—Vam) 27
sendo que Vb e Vam sdo os volumes da solucdo padrdo de NaOH gastos nas
titulagcdes do branco e da amostra, respectivamente (mL), V'z € o volume da solu¢ao de HCI
utilizado no experimento (mL), Val/ € o volume da aliquota do filtrado (mL) e Nb ¢ a

concentragdo da solugdo de NaOH (eq.L™).

3.2.2.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO - FTIR

As andlises foram feitas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico
e Inovagdo — CRTI. O equipamento utilizado foi um Bruker Vertex 70. O carvao ativado
foi seco em estufa a 100°C por um periodo de 8 horas. A fim de se obter uma fina pastilha
com a amostra, esta foi triturada, misturada e prensada com KBr (brometo de potéssio), em
uma propor¢ao de 0,5% de carvao. Variou-se o espectro de leitura na faixa de 400-4000

- . -1 4 .
cm’, com incrementos de 4 cm™, sendo cada espectro o resultado da média de 64 medidas.

3.2.2.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

O uso da técnica de DRX permite uma caracterizagdo quanto a cristalinidade do

material. A analise foi realizada no Laboratorio da Central Analitica do Instituto de
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Quimica da Universidade Federal de Goias. As amostras foram secas em estufa de secagem
com renovagdo e circulacdo de ar, armazenada e posteriormente analisada por um
Difratometro de Raios — X da marca Shimadzu modelo DRX-6000. Foi utilizado o método
de po, com radiagio Ko do Cobre, com comprimento de onda A=1,54056 A. As medidas
foram feitas no interval de 20 a 80°, sob corrente de 30mA e tensdo de 40kV.

O tamanho das nanoparticulas pode ser estimado pelo difratograma obtido por meio

da equagdo de Scherrer:

kA
- fS.cos (6)

(28)

em que d ¢ o diametro médio da particula, & ¢ a constante de Debye-Scherrer, A € o
comprimento de onda, £ ¢ a largura a meia altura (FWHM) do pico de reflexdo mais intenso

e 0 ¢ o angulo de Bragg (CULLITY, 1978).

3.2.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Para a realizagdo desta andlise, o carvao ativado de osso de boi foi metalizado com
ouro pelo aparelho Shimadzu IC — Metalizador e em seguida as imagens foram obtidas por
meio do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com
EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging, pertencente ao Laboratorio Multiusudrio
de Microscopia de Alta Resolugdo — LabMic do Instituto de Fisica da Universidade Federal

de Goias.

3.2.2.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A andlise foi feita no Laboratorio Multiusuério de Microscopia de Alta Resolugao
— LabMic. O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletronico de Transmissao
(MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo Scientific. A amostra de
nanoparticula de magnetita foi macerada, suspensa em agua, ¢ apOs a passagem no
ultrassom, a suspensdo foi depositada em uma tela de cobre coberta por carbono para a

obtenc¢ao das imagens.
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3.2.2.8 CURVAS DE MAGNETIZACAO

A curva de magnetizagdo da nanoparticula de magnetita foi obtida a partir de um
Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) — Modelo ADE Magnetics EV9, pertencente
ao Laboratério de Magnetometria e Magnetotransporte do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias por meio do software EasyVSM 9.05. A amostra foi

macerada, pesada e colocada no centro dos eletroimas com o auxilio do suporte.

3.2.3 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Para se realizar a caracterizagdo do efluente antes e depois do processo de adsor¢ao,
com o objetivo de se determinar a eficiéncia do processo e a possibilidade de descarte de
acordo com a legislagio vigente, preparou-se uma solugdo de 150 mg.L™" de corante.
Mediu-se 100 mL da solucdo em 2 erlenmeyers e adicionou-se 0,50 gramas dos
adsorventes, um tipo em cada erlenmeyer. No primeiro adicionou-se o carvao puro, € no
segundo, o carvao magnetizado. Os elernmeyers foram colocados em agitagdo de 80 rpm
a temperatura de 30 °C. Apds 24 horas, retirou-se os erlenmeyers da agitacdo, a solucdo foi
filtrada. O experimento foi feito em triplicata. A partir das solugdes filtradas e da solugdo
inicial, determinou-se os parametros de cor, turbidez, DQO, pH e ferro total, este ultimo
apenas para as amostras em que se utilizou o adsorvente com a magnetita, a fim de

identificar se ha ferro residual proveniente do adsorvente.

3.23.1 TURBIDEZ

As andlises de turbidez foram realizadas em triplicata com um equipamento
turbidimetro Orion AQ3010 da Thermo Scientific, € 0 método utilizado foi o 2130B do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22* Edi¢ao, 2012.

3.2.3.2 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A andlise de DQO foi feita de acordo com método 5220 C do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, 22* Edi¢ao, 2012. Este método consiste em
realizar a digestdo da amostra a quente (bloco digestor) e a partir da adicdo de um agente

. 2- . ;. ;. . P
oxidante (Cr,O7 ") em excesso, em meio de 4cido sulfurico, catalisado por ions prata, como
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mostra a equacdo 29. Por convengao, a quantidade de Cromo III que se forma € equivalente

a quantidade de dicromato reduzido.
{CH,0} + Cr,0;> CO,+ Cr*"+H,0 (29)

Nos tubos apropriados, mediu-se 2,5 mL da amostra, 3,5 mL da chamada solu¢io
catalisadora (Sulfato de Prata em Acido Sulfirico) e 1,5 mL da solugdo digestora
(Dicromato de Potassio, Acido Sulfirico ¢ Sulfato de Mercurio) e 3,5 mL da solugdo
digestora. Os tubos foram colocados em bloco digestor, apds o aquecimento, pelo periodo
de 2 horas na temperatura de 150 °C. Apos a digestdo e resfriamento, foi realizada a leitura

da absorbancia em 600 nm.

3.233 PH

As andlises de pH foram feitas em triplicata com um equipamento pHmetro
Digimed DM-23, pelo método 4500H'B do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 22* Edicdo, 2012. O equipamento foi ajustado com solugdes

tampao de 4,01 e 6,86.

3.2.3.4 FERRO TOTAL

A andlise de ferro foi feita apenas nas amostras em que se utilizou a nanoparticula
de magnetita misturada ao carvao como adsorvente, com o objetivo de identificar se ha
ferro residual nas amostras, mesmo apos a filtragao. O método utilizado foi 0 3500 Fe B do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22* Edigdo, 2012. Apos
a agitacdo da amostra, mediu-se 50 mL desta com uma proveta e o volume foi transferido
para um erlenmeyer. Para o branco, mediu-se 50 mL de 4dgua destilada. Acrescentou-se 2
mL de 4cido cloridrico concentrado e 1 mL de solucdo de hidroxilamina no branco e na
amostra. Em seguida, os erlenmeyers foram colocados na chapa e a amostra concentrada
até 15 a 20 mL. Os erlenmeyers foram retirados da chapa. Apds atingirem a temperatura
ambiente, acrescentou-se 10 mL de solugdo tampao de acetato de amonio nos frascos e em
seguida adicionou-se 4 mL de solucdo de fenantrolina. As amostras foram avolumadas para
50 mL com 4gua destilada. Apds 10 minutos, realizou-se a leitura num espectrofotometro

DR 890 HACH no comprimento de onda de 510 nm. A anélise foi feita em triplicata.
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3.2.3.5 CONCENTRACAO

A determinagao da concentra¢dao das solu¢des de corante neste trabalho foi feita
por espectroscopia UV/Vis, utilizando-se um equipamento FEMTO 600S. O primeiro
passo foi a determinagdo do comprimento de onda no qual o composto adsorve 0 maximo
de radiacdo. Fez-se entdo uma varredura ao longo da faixa espectral de interesse, e o valor
maximo de adsor¢ao encontrado foi de 600 nm, o qual concorda com o valor reportado na
literatura para o corante em questdo (KOPRIVANAC et al., 2005).

ApoOs a determinagdo do comprimento de onda 6timo, fez-se uma curva de
calibracao utilizando-se solu¢des com concentragdes conhecidas, de 0 a 10 ppm, no
comprimento de onda de 600 nm. Pela lei de Beer, € possivel fazer uma correlagio entre a

absorbancia e a concentracao do corante nas amostras analisadas.

3.3 ENSAIOS EM BATELADA

3.3.1 CINETICA DE ADSORCAO

Com o objetivo de obter as curvas cinéticas, os ensaios foram feitos em triplicata,
com solugio de corante de concentragdo inicial de 150 mg.L™'. Colocou-se 50 mL da
solug¢do em erlenmeyers com 0,25 g carvdo em agitagdo de 80 rpm e temperatura de 30°C.
Cada erlenmeyer foi retirado em intervalos de tempo pré-determinados, por um periodo
total de 24 horas. As amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo e a concentracao

final foi determinada.

3.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO EM SISTEMA BATELADA

Para se obter as isotermas, realizou-se experimentos em triplicata, em 3
temperaturas diferentes (30, 40 e 50 °C), com concentragdes de 140 a 6000 mg.L™". Para os
experimentos, colocou-se 50 mL das solu¢des de corante em erlenmeyers e adicionou-se
0,25 g do carvao. Os erlenmeyers foram colocados em agitacao de 80 rpm com controle de
temperatura, durante o tempo de equilibrio atingido na cinética. Em seguida, as amostras
foram filtradas em papel filtro quantitativo e as concentra¢des finais foram determinadas

pela leitura da absorbancia no comprimento de onda de 600 nm.
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3.3.3 ESTUDO TERMODINAMICO

Os valores das propriedades termodinamicas AH®, AS® e AG® foram calculados a
partir das isotermas de adsorc¢ao do corante (g, versus C,), em que se ¢ possivel calcular a
constante de equilibrio termodindmico K, por meio da constru¢do de um gréafico de /n
(g./C.) versus q., extrapolando-se para g,=0. Com os valores de K, para cada temperatura
construiu-se um grafico de /n K, versus 1/T e calculou-se a entropia e a entalpia pela

Equacdo 11. A energia livre de Gibs foi calculada pela Equagao 12.

3.3.4 OTIMIZACAO DA PROPORCAO NANOPARTICULA/CARVAO

Fez-se um estudo para se obter a propor¢do 6tima da mistura nanoparticula de
magnetita e carvao ativado. As proporgdes determinadas para o teste estdo relacionadas na
Tabela 3.

A mistura dos dois adsorventes foi feita em tolueno com o auxilio de um Turrax,
pelo periodo de 10 minutos. Em seguida, o tolueno foi evaporado por rotaevaporagdo e a
mistura lavada com alcool e levada para um dessecador para total secagem.

Realizou-se um ensaio em duplicata para determinagdo da propor¢ao 6tima para o
processo de adsorgdo. Fez-se uma solugio de 220 mg.L" de corante, mediu-se 50 mL em
erlenmeyers e adicionou-se 0,25 g das proporgdes, cada uma em um erlenmeyer diferente.

Mediu-se as concentragdes finais e determinou-se a propor¢do com 0 maior ge,.

Tabela 3. Relacio da proporciao de nanoparticula de magnetita e carvio ativado.

Proporcao (%) Massa (g)
Nanoparticula ~ Carvdo  Nanoparticula ~ Carvao Massa Total (g)
0,00 100,00 0,00 0,500
20,00 80,00 0,100 0,400
25,00 75,00 0,125 0,375
33,33 66,67 0,167 0,334 0,500
50,00 50,00 0,250 0,250
66,67 33,33 0,334 0,167

100,00 0,00 0,500 0,000
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3.3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO DA MISTURA NANOPARTICULA E
CARVAO

Para obter-se as isotermas com a mistura da nanoparticula de magnetita e carvao
realizou-se experimentos em triplicata, nas mesmas temperaturas utilizadas apenas com o
carvao puro como adsorvente (30, 40 e 50 °C), com concentragdes também de 140 a 6000
mg.L". Os experimentos foram realizados da mesma maneira, durante 24 horas. No final,
as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo e as concentragdes finais foram

determinadas.

3.4 ENSAIOS EM COLUNA COM LEITO FIXO

3.4.1 UNIDADE DE ADSORCAO

Para os ensaios em coluna com leito fixo, utilizou-se um modulo que consiste em
dois reservatorios para solugdes de corante (alimentacdo) e um para dgua destilada, usada
na lavagem do leito e das mangueiras, e no ajuste de vazao. Ha também duas bombas
peristalticas (Cole-Parmer) que alimentam os leitos cujo didmetro interno ¢ de 0,9 cm e
comprimento de 30 cm, além de um banho termostatico (Solab) que alimenta as camisas
das colunas, mantendo a temperatura constante. O esquema da unidade de adsorcao ¢

mostrado na Figura 13.

Figura 13. Esquema da unidade de adsorcao

[
=

1) banho termostatizado; 2) tanque de agua destilada; 3) tanque de solu¢do de corante; 4) bomba
peristaltica; 5) coluna de adsor¢do. (LAMBRECHT, 2007)
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3.4.2 OTIMIZACAO DA VAZAO

Montou-se o leito de forma que um terco da coluna fosse preenchida com esferas
de vidro de didmetro aproximado de 3,94 nm. Isto ¢ feito para sustento do leito e para criar
uma zona de normaliza¢do do fluxo em sua entrada. Logo apds, colocou-se um pequeno
pedaco de algoddo em cima das esferas, com o objetivo de impedir que o carvdo se
misturasse com elas. Adicionou-se 1 g de carvao por cima do algoddo, o qual foi coberto
com outro pedacgo de algoddo, e completou-se a coluna com esferas de vidro. A altura do
carvao na coluna foi de 2,5 cm e a temperatura do banho foi ajustada em 30 °C. Ajustou-se
avazdo em 2,4, 6,8, 10 e 12 mL min” em fluxo ascendente com concentracio da solucio
de corante igual a 55 mg L™'. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da vazio nas curvas

de ruptura do corante em solucao.

3.4.3 ISOTERMA DINAMICA

Para a obteng¢@o dos dados de equilibrio do corante, também foram realizados
ensaios em coluna de leito fixo. O leito foi montado da mesma forma que no ajuste de
vazdo. As curvas de ruptura experimentais foram obtidas com concentragdes de
alimentagdo de 20 a 150 mg.L™" e a vazdo 6tima encontrada para o corante em questio foi
utilizada.

As curvas de ruptura foram obtidas até a completa saturagao do leito, e a quantidade
de corante removido ao longo da coluna de leito fixo pelo carvao ativado foi calculada a

partir destas curvas obtidas experimentalmente, utilizando a Equagao 8.
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4 RESULTADOS

41 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

4.1.1 ADSORCAO E DESSORCAO N,

Por meio das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N,, pdde-se caracterizar o
adsorvente utilizado nos experimentos de adsor¢do. Observando-se a isoterma mostrada na
Figura 14, percebe-se que a isoterma ¢ do tipo V, caracteristica de materiais do tipo
mesoporosos, com ciclo de histerese presente, indicativo de irreversibilidade
(BRUNAUER et al., 1939). Os parametros obtidos foram a area especifica, o volume total
dos poros, 0 volume de microporos e o diametro médio dos poros, e estes estdo relacionadas

na Tabela 4.

Figura 14. Isoterma de adsorcio/dessorcao de N, para o carvao de osso de boi

180

150

120 +

90

60 |-

Volume Adsorvido (cm’/g) STP

30

0 . ! . L . L . ! .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/P )



55

Tabela 4. Parametros obtidos a partir da adsorc¢ao e dessorcio de N, do carvao de osso

de boi
Area Diametro  Volume Total ~ Volume de
‘ . . Tipo de
Superficial ~ Médio de Poros Microporos B
2 -1 3 -1 3 -1 Carvao
(m°.g") (nm) (cm’.g") (cm’.g")
123,2 9,95 0,22 0,005 Mesoporoso

Pela defini¢do da [IUPAC (FITZER et al., 1995), o carvao estudado apresenta poros
do tipo mesoporos, pois seu didmetro estd entre 2 e 20 nm. Sua area especifica foi de 123,2
m’.g", area esta relativamente pequena. Este fato pode ser relacionado com o didmetro
médio dos poros deste carvao, pois ha uma relagio direta entre o didmetro de poros e a area
especifica de um material, isto €, quanto maior o didmetro de poros, menor serd a area

especifica.

4.1.2 PONTO DE CARGA ZERO E METODO DE BOEHM

O resultado da determinag@o do Ponto de Carga Zero (PCZ) do carvao de osso de
boi esta representado na Figura 15. Observou-se um valor alcalino do pHpcz de 8,04.

O corante Azul Reativo BF-5G contém grupos sulfonatos (-SOs") e, portanto, ¢
anidnico em solucao aquosa. Os pesquisadores Al-Degs ef al. (2008) verificaram que para
o aumento da remocao de corantes anionicos, o pH da solucdo deve ser mantido abaixo do
PCZ do adsorvente, pois ocorrera protonagdo na superficie do adsorvente, favorecendo a
adsor¢do de anions. De maneira analoga, valores de pH da solu¢do quando acima do valor
de PCZ, a carga superficial do adsorvente fica relativamente negativa, o que favorece a
adsor¢ao de cations (APPEL et al., 2003).

Verificou-se que o pH da solucdo de corante variou entre 5,6 € 6,1, ou seja, valores
menores do que o pHpcz do carvao estudado. Desta forma, acredita-se que a adsor¢do
ocorra pela atragdo de grupos anidnicos do corante em relacdo a carga superficial positiva
do carvao, o que promove um resultado efetivo no processo de adsorgdo

(SENTHILKUMAAR et al., 2006).
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Figura 15. Determinacio do ponto de carga zero do carvio ativado
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Os grupos basicos presentes na superficie do carvao ativado de osso de boi foram
quantificados pelo Método de Boehm. O valor encontrado foi de 1,4 meq.g”'. A maior parte
dos grupos funcionais presentes na superficie dos carvdes ativados ¢ composta por ligagdes
C-H e C=C, o que caracteriza esta superficiec como sendo de baixa polaridade
(SCHUBERT E PEACE, 1956). Porém, no caso do carvao de osso de boi, a quantidade de
grupos basicos ¢ relativamente alta quando comparada a outros carvdes, como o carvao
ativado de casca de coco-da-baia, por exemplo (GUIMARAES, 2006; CAMBUIM, 2009).
De Lima et al. (2014) estudaram a adsor¢do de metais em diversos tipos de carvao ativado
(babagu, dendé, madeira de pinho, madeira de eucalipto, caroco de péssego, bambu e
magaranduba), e para todos estes, a quantidade de grupos bésicos foi menor do que para o
carvao de osso de boi. Isto pode ser explicado pelo fato de a composi¢@o do carvado de osso

de boi ser majoritariamente hidroxiapatita (WILSON, 2002).

4.1.3 INFRAVERMELHO

Os espectros de Infravermelho do carvao puro, da magnetita e da mistura do carvao

com a magnetita estdo representados na Figura 16, 17 e 18, respectivamente.
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Ao analisar o espectro de infravermelho do carvao ativado de osso de boi, observa-
se bandas de vibragdes na regido de 500 a 750 cm™, caracteristicas da associagio do grupo
hidroxila com o fosfato (FRAMER, 1974; NAKAMOTO, 1977), o que confirma a
presenca de hidroxiapatita como fase majoritaria no carvao de osso de boi. A banda em
1457 cm™ ¢ referente ao grupo carbonato, devido a ligagio estrutural entre o Ca e CO3, 0
que caracteriza a presenca do mineral calcita. Observa-se a presenca de grupos hidroxila —
OH sob a forma de grupos carboxilicos caracterizados por uma banda larga em torno de
3426 cm™, além da banda em 1045 cm™, que caracteriza a presenca de ligagdes C-O. A

presenga de um estiramento C=C em 2098 cm™' também ¢ identificada.

Figura 16. Espectro de Infravermelho do carvio de osso de boi
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No espectro de infravermelho das nanoparticulas de magnetita, observa-se a banda
de vibragio da ligagdo de Fe—O em 571 cm™ e 375 cm™, em concordéncia com a literatura
(MAITY et al., 2010). As bandas em 3476 cm™ ¢ 1620 cm™ sdo devido ao estiramento O—

H e grupos —OH de superficie, atribuidos as vibragdes de moléculas de agua livres ou

adsorvidas (MOHAPATRA et al., 2007).
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Figura 17. Espectro de Infravermelho amostra de nanoparticula de magnetita
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J& no espectro da mistura da magnetita com o carvdo ativado de osso de boi,

observa-se 0s picos caracteristicos dos dois componentes.
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Figura 18. Espectro de Infravermelho da amostra da mistura de carviao e magnetita
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4.1.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

4.1.4.1 CARVAO

O perfil do difratograma mostrado na Figura 19 mostra que o material analisado
apresenta estrutura cristalina, pois houve uma interferéncia construtiva devido a difra¢do
de raios — x. Este resultado se mostra coerente com a origem do material, pois como ja era
esperado, a presenca de hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OHy)), que possui estrutura cristalina, é
fortemente identificada pelos picos caracteristicos atribuidos aos planos (002), (211), (310),
(222), (213), (004) e (304) (TANG et al., 2010). Observa-se também presenga de calcita
(CaCOs3) em menores quantidades, confirmada pela presenga caracteristica do pico

atribuido ao plano (104) (RIBEIRO, 2011).
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Figura 19. Difratograma do carvio ativado de osso de boi
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Esses resultados confirmam que o carvado de osso bovino ¢ um adsorvente misto,
composto majoritariamente de fosfato de célcio e carbono amorfo. O fosfato de célcio esta
na forma de hidroxiapatita, enquanto fragdes de carbono presentes na estrutura do carvao
se devem se encontrar distribuidas por toda estrutura do composto (CASTILLO et al.,

2014).

4.14.2 MAGNETITA

O difratograma para as nanoparticulas de magnetita sintetizadas ¢ mostrado na
Figura 20. Pode-se observar a presenca de seis picos caracteristicos, que sdo 21,2°, 30,1°,
32,3° 43,2°, 54,1° e 62,6°, os quais sdo atribuidos aos planos (111), (220), (311), (400),
(422) e (440), respectivamente. Os dados obtidos sdo consistentes com os padroes JCPDS
(International Centre for Diffraction Data) da magnetita (codigo de referéncia n® 190629)

(EL GHANDOOR et al., 2012).
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Figura 20. Difratograma da amostra de nanoparticula de magnetita
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O tamanho das particulas foi obtido por meio da equacao de Scherrer (Equagao 28)
assumindo particulas esféricas. O FWHM foi obtido pelo software OriginPro 8®. Desta

forma, o diametro médio obtido foi de 18,7 nm.

4.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias obtidas na andlise de Microscopia Eletronica de Varredura do
carvao ativado de osso de boi sdo mostradas na Figura 21 —a, b, e c. E possivel observar
que o carvao de osso de boi apresenta uma estrutura mesoporosa superficial irregular,

desorganizada e sem poros muito bem definidos.
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Figura 21. Micrografia do carvio ativado de osso de boi: a) Com magnificaciio de 300
vezes; b) Com magnificacdo de 3000 vezes; ¢c) Com magnificacao de 5000 vezes.

4.1.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Realizou-se a analise de Microscopia Eletronica de Transmissao com o proposito
de avaliar a distribuicdo morfologica e o tamanho das nanoparticulas da magnetita
sintetizada. As micrografias obtidas na analise, ilustradas na Figura 22, mostram particulas
distribuidas com formas e tamanhos regulares. Um tamanho médio de particula de

aproximadamente 10 nm foi encontrado.
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Figura 22. Micrografias obtidas por MET da amostra de nanoparticula de magnetita.
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4.1.7 CURVA DE MAGNETIZACAO

As nanoparticulas de magnetita obtidas se apresentaram como um pé fino, de cor
preta e que respondem a um campo magnético externo (ima), como mostra a Figura 23. A
curva de magnetiza¢do da magnetita ¢ mostrada na Figura 24. Como pode ser observado,
nao houve formacdo de histerese na curva e, a temperatura ambiente, esta se mostrou
totalmente reversivel, além de ndo apresentar coercitividade e magnetismo remanescente,
o que indica superparamagnetismo. A partir do grafico de M vs. 1/H, calculou-se a
saturagdo de magnetizagdo (M) da magnetita sintetizada pelo valor do coeficiente linear.
O valor encontrado foi de 35,09 emu/g. Estudos mostram valores mais altos para a
saturagdo de magnetizacdo da magnetita, porém ¢ descrito na literatura que o valor de
saturagdo diminui junto com o tamanho da particula. Levando-se em conta o resultado da
analise de MET que mostra particulas com diametro médio de 10 nm, ¢ aceitavel um valor
de saturacdo bem abaixo de nanoparticulas com didmetro acima de 30 nm, como ¢ visto

em alguns trabalhos.

Figura 23. Resposta magnética das nanoparticulas de magnetita em meio aquoso.
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Figura 24. Curva de magnetizacio da amostra de nanoparticula de magnetita.
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Além disso, outra possivel explicacdo para um valor de saturacdo abaixo do
comum, ¢ devido ao fato de ter uma possivel variacdo na composi¢ao quimica da superficie
do material, como a oxidagdo de Fe;O4 para y — Fe,Os. Pode-se também explicar essa
discrepancia devido ao método de sintese empregado. Entretanto, o valor da magnetizagao
de saturag@o obtido ¢ consistente com os reportados na literatura (AMBASHTA et al.,
2003; MOHAPATRA et al., 2007; MURBE et al., 2008).

4.2 ENSAIOS EM BATELADA

42.1 OTIMIZACAO DA PROPORCAO DE NANOPARTICULAS DE
MAGNETITA E CARVAO

O objetivo deste estudo foi determinar qual a composi¢do Otima de mistura de
nanoparticula de magnetita e carvao ativado, a fim de obter um material magnético com

alta capacidade de adsorcao. O resultado esta expresso na Tabela 5.
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Tabela 5. Resultado do estudo de propor¢ao ideal da mistura carvao ativado e
nanoparticula de magnetita.

Proporcao (%)

ey médio (mg.g™) Erro (%)
Nanoparticula ~ Carvao

0,00 100,00 55,0 1,74
20,00 80,00 51,0 0,87
25,00 75,00 50,0 0,44
33,33 66,67 44,0 6,29
50,00 50,00 40,0 0,56
66,67 33,33 30,0 3,73
100,00 0,00 42,0 0,12

Como pode-se observar pela Tabela 6, a propor¢do em que o valor de g, foi maior,
ou seja, em que houve maior adsor¢do de mg de corante por g de adsorvente, foi na
propor¢ao em que ha 100% de carvao. Porém, como o objetivo era obter um material que
fosse facilmente separado por via magnética do liquido a ser tratado, a propor¢ao em que
o valor de g., ¢ maior, foi com 20% de magnetita e 80% de carvdo na mistura. Esta
propor¢do foi a escolhida para os testes com carvdo magnetizado. Observou-se no
laboratério, que mesmo com uma quantidade pequena de magnetita em relagdo ao carvao,
ainda assim as propriedades magnéticas foram mantidas. Assim, verificou-se que o
material pode ser bem aproveitado no processo industrial.

Observa-se ainda na Tabela 6, que a magnetita sozinha também se mostrou um bom
adsorvente, com 42 mg.g' de corante retido, pois como se trata de um material
nanométrico, 0 mesmo apresenta uma grande area superficial especifica e com isso

consegue-se obter bons resultados na adsorgao.

4.2.2 CINETICA DE ADSORCAO

Realizou-se o estudo cinético com o objetivo de determinar o tempo necessario

para que se alcance o equilibrio entre o carvao ativado e a solu¢@o de corante. A Figura 25
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mostra a curva cinética, e percebe-se por ela que a quantidade de corante adsorvida aumenta

com o tempo, e em um determinado momento atinge o equilibrio.

Figura 25. Curva cinética de adsorcio do Corante Reativo Azul BF-5G em carvao
ativado de osso de boi.
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O tempo necessario para que o equilibrio fosse atingido foi de aproximadamente
8h (Figura 25). Supde-se que no inicio da adsor¢cdo a molécula de corante pode ser
rapidamente adsorvida em sitios disponiveis, porém com o tempo, ha uma diminui¢ao da
disponibilidade destes, o que acarreta repulsdo eletrostatica entre as moléculas adsorvidas
¢ as moléculas em solugao.

Os dados cinéticos foram ajustados pelos modelos lineares de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, como mostra a Figura 26 —a,bec,
respectivamente. Os valores dos pardmetros dos modelos cinéticos estdo relacionados na

Tabela 6.
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Figura 26. Ajuste linear dos modelos de: a) pseudo-primeira ordem; b) pseudo-segunda

ordem; c) difusiio intraparticula.
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Tabela 6. Parametros cinéticos para a adsor¢ao do Corante Reativo Azul BF-5G

Parametros
Modelo 1 1 5
ki (h™) eq (ME.E) R
Pseudo 1* Ordem 0,37 33,67 0,8554
k2 (g.mg".h™) Geq (Z.g") R?
Pseudo 2% Ordem 5,45.10'3 36,22 0,8750
k;(mg.g".h"™) C (mg.g") R?
Intraparticula 9,44 -2,89 0,9767

Pelos dados da Tabela 6 percebe-se que o modelo de difusdo intraparticula € o que

melhor se ajusta aos dados experimentais, pois ao se observar o coeficiente de correlagao
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deste modelo, percebe-se que este apresentou o maior valor. Porém, deve-se levar em conta
o valor do intercepto C, constante relacionada com a espessura da camada de difusdo, que
neste caso, foi negativo, o que demonstra que o mecanismo de difusdo intraparticula ndo ¢
a etapa determinante da velocidade. Assim, deve-se analisar os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Em ambos os casos, houve uma boa
concordancia entre os valores experimentais e ajustados de g.,, porém o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou um coeficiente de correlagdo ligeiramente melhor.

De acordo com os pesquisadores Ho e McKay (1999), quando a cinética de
adsorcao ¢ representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o mecanismo de adsorgdo
quimica deve ser o predominante no processo, envolvendo doagdo ou troca de elétrons
entre o adsorvato e adsorvente. Isto pode ser devido ao fato de que, para baixas
concentragdes, hd pouca competicdo para os sitios de adsor¢do de superficie (indicando
monocamada), mas ja para concentragdes mais altas, a competi¢ao para sitios ativos de
superficie sera elevada (HO et al., 1999).

Ao se calcular o valor da velocidade inicial de adsorcdo 4 a partir da equagdo 17, o
resultado foi de 7,14 h™'. Com esse valor, é possivel comparar os pardmetros dos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, pois a constante k; também ¢ dada em
termos de taxa de adsor¢do (h™). Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira ordem
ndo se ajusta a toda faixa de tempo de contato, sendo geralmente aplicavel em tempos
acima de 30 minutos apds o inicio do processo de adsor¢ao (HO e McKAY, 1999; AKSU
e TEZER, 2000). J& o modelo de pseudo-segunda ordem relata o comportamento do
processo em toda faixa de tempo de contato (HO e McKAY, 1998). Isso indica que no
inicio do processo a adsor¢dao ocorreu, provavelmente, de forma rapida. Os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a diferenca entre a concentracao
da fase solida em qualquer tempo e a concentracdo da fase solida no equilibrio ¢ a forga
motriz da adsor¢@o, e a taxa de adsor¢do, no caso da equagdo de pseudo-segunda ordem, é
o quadrado da for¢a motriz (HO e MCKAY, 1998; FEBRIANTO et al., 2009). Isto explica
porque no inicio do processo a adsorcdo ocorre rapidamente, pois a diferenca de

concentragdo entre a fase solida no inicio do processo e no equilibrio € bastante grande.

4.2.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As Figuras 27, 28, 29 e 30 mostram as isotermas de adsor¢ao para as temperaturas

de 30, 40 e 50 °C, ajustadas pelos modelos de Langmuir ¢ Freundlich linearizados,
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respectivamente, sendo as figuras 27 e a 30 com o carvao puro, e as figuras 28 e 29 com o
carvao misturado com a nanoparticula de magnetita (carvao magnetizado). Os valores dos
parametros dos modelos de isotermas obtidos pelos ajustes aos dados experimentais sdo
apresentados na Tabela 7.

Observa-se nas Figura 27 e 29 que a forma linearizada da isoterma de Langmuir se
mostrou linear em toda a faixa de concentracdo estudada, o que corrobora com os
resultados dos coeficientes de correlagdo bastante proximos a 1,000. Ja para o modelo
linear de Freundlich, os dados experimentais ndo tiveram um comportamento tao linear,
como mostram a Figura 28 e 30.

Com isto, pode-se assumir que o processo de adsor¢do, tanto com o carvao puro,
como também com o carvao magnetizado, ocorrerd em monocamadas, pois 0 modelo de
Langmuir depende da presungdo de que as forgas intermoleculares irdo diminuir com o
aumento da distancia entre as moléculas, ou seja, considera-se a cobertura de apenas uma
camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. Além disso, assume-se que a
adsorcdo ird ocorrer em locais especificos e bem definidos, de forma que quando ha a
ocupa¢do de um sitio por uma molécula de corante, ndo ocorrerd mais adsor¢ao naquele
ponto, pois este modelo baseia-se em um adsorvente estruturalmente homogéneo, com
sitios de igual energia (ROMERO-GONZALEZ et al., 2005).

Teoricamente, o adsorvente apresenta uma capacidade finita de adsor¢do, o que
significa que em algum momento a saturagdo sera atingida, ou seja, ndo havera mais sitios
disponiveis para ocorrer adsor¢do. O alto valor do coeficiente de correlagdo para a equagao
linearizada de Langmuir indica que a formagao da monocamada ¢ a etapa controladora do
processo de adsor¢do. A forma geral da curva também ¢ muito caracteristica, pois apresenta
uma curvatura acentuada perto da saturacdo, o que indica um alto grau de irreversibilidade
(WONG, 2003).

Outro fator indicativo de possivel irreversibilidade do processo, ¢ que, segundo
Guilarduci et al. (2006), uma das formas de sor¢ao em sitios de carvao ativado de moléculas
organicas que possuem hidroxila € pela formacao de um complexo doador-receptor. Neste
tipo de interagdo, os grupos superficiais, em particular a carbonila, interagem com o grupo
hidroxila da molécula o que leva a processos de adsor¢ao irreversiveis. Como ja visto, o
corante em estudo possui grupos hidroxilas (Figura 11) e o carvao ativado possui grupos
C=0 (Figura 16). Assim, supde-se que a irreversibilidade da isoterma de se deva, ao menos

em parte, a este mecanismo (LAMBRECHT, 2007).
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Percebe-se pelos valores de g., que com o0 aumento da temperatura, aumentou-se a
quantidade de corante retido no carvado. De acordo com Monser ¢ Adhoum (2002), quando
ha quimissor¢ao nos grupos funcionais, a quantidade de corante retido ¢ favorecida com a
temperatura. O pesquisador Al-Godah (2000) afirma que com o aumento da temperatura
ha um aumento na velocidade de difusdo das moléculas do adsorvato através da camada
limite e nos poros internos do material adsorvente, devido a diminui¢ao da viscosidade da

solugao.

Figura 27. Ajuste linear da isoterma de Langmuir nas temperaturas de 30 (a), 40 (b) e
50 (c¢) °C para o carvao puro.
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Figura 28. Ajuste linear da isoterma de Langmuir nas temperaturas de 30 (a), 40 (b) e

.
¢, /0, @L)

50 (b) °C para o carvio magnetizado.
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Figura 29. Ajuste linear da isoterma de Freundlich nas temperaturas de 30 (a), 40 (b) e
50 (c) °C para o carvio magnetizado.
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Figura 30. Ajuste linear da isoterma de Langmuir nas temperaturas de 30 (a), 40 (b) e

50 (c¢) °C para o carvao puro.
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Tabela 7. Valores dos parametros e correlacées obtidos com o ajuste dos modelos de

Langmuir e Freundlich para o carvio puro e o carvio magnetizado (CM).

Temperatura ( °C)

Parametros 30 40 50
PURO CM PURO CM PURO CM
LANGMUIR
K, (L.mg") 00061 0.0062 00048 0.0040 00068 00035
Qi (ME.g™) 150,83 72.89 18182 82.99 19231 93.81
R? 0.9976 0.9954 0.9967 0.9869 09986 09945
FREUNDLICH
K, ([mg.g’!
e (Img.g 201 146 2.16 157 1.99 197
(mg.L-l )-l/ll
n 087 0.79 0.90 085 0.79 1,09
R? 0.8052 0.9299 0.8197 09714 07994 09624
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Comparando-se o processo de adsor¢ao do carvao puro e do carvdo magnetizado,
observa-se que a diferenga em relac@o a capacidade maxima de adsor¢@o foi significativa.
Isso ja era esperado, pois no teste de otimizagdo da propor¢ao do carvao ativado com a
nanoparticula, o melhor resultado foi com o carvdo puro como adsorvente. Porém, ainda
assim, o carvao magnetizado se mostrou um adsorvente apropriado para a remog¢ao do
corante em questdo, e oferece a vantagem de poder ser retirado do meio aquoso por um
processo magnético simples.

Percebe-se que o modelo linear de Freundlich se ajustou melhor para o experimento
feito com o carvao magnetizado do que com o carvao puro e, para a temperatura de 50 °C,
o valor de n ¢ maior que 1, o que indica que um processo de adsor¢ao fisica ¢ favorecido
(VARGAS, 2011). Uma possivel explicagdo para tal fato, ¢ que com o aumento de
temperatura as moléculas conseguem alcangar os poros internos do carvao ativado, e isto
s6 ocorre no carvao magnetizado pois a superficie do carvao ja esta, em partes, tomada pela
magnetita.

Um dos principais fatores que pode explicar o porqué da diferenga de adsorcao
maxima entre o carvao puro e o carvao magnetizado ¢ que, muito provavelmente, a mistura
do carvao ativado de osso de boi e das nanoparticulas de magnetita ocorreu via adsorcao.
As nanoparticulas de magnetita ficaram impregnadas no carvao, ou por meio de fisissor¢ao
nos poros, ou por compartilhamento de elétrons entre a magnetita e a superficie do carvao,
o que diminuiu a disponibilidade dos sitios do carvao para a adsor¢ao do corante.

A magnetita solida quando em suspensdo aquosa expde uma superficie com
hidroxilas (ORTIZ, 2000), e esta superficie terd diferentes sitios ativos para a adsor¢ao de

metais bivalentes. A Equagao 30 mostra como isso pode ocorrer:
SOH + Me*" + H,0 — SOMeOH + 2H" (30)

sendo que SOH representa a superficie do 6xido de ferro, Me”" corresponde aos
ions metalicos bivalentes que podem ser adsorvidos e SOMeOH corresponde ao sitio do
6xido de ferro e o metal adsorvido.

Levando em conta a presenca de calcio na superficie do carvao, pode-se supor que
este mecanismo ¢ uma das possiveis maneiras de mistura entre o carvao ativado e as
nanoparticulas de magnetita. Desta forma, como foi discutido que a adsor¢do do corante
tem a quimissor¢do como etapa determinante, provavelmente a presenca da magnetita

ligada na superficie do carvao diminuiu as possibilidades de reagdo entre o corante e o
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carvao, o que fez com que o valor de ¢, diminuisse para o carvao magnetizado. Como o
objetivo da utilizagdo do carvdo magnetizado ¢ facilitar o processo de remog¢do do
adsorvente do meio, e ndo maximizar o valor da adsor¢ao, a redugao do g talvez ndo seja
um empecilho para a utilizacdo desse adsorvente na remogao de corantes.

Para uma comparacdo, na Tabela 8 ¢ apresentado diversos tipos de materiais
adsorventes estudados para a remog¢ao do Corante Reativo Azul BF — 5G e seus respectivos

valores de g4 nas melhores condi¢des de trabalho de cada estudo.

Tabela 8. Capacidade maxima de adsorc¢ao do Corante Reativo Azul BF — 5G em
diferentes materiais.

Adsorvente Gmix (Mg. &) Referéncia
Bagaco de laranja 43,38 Fiorentin et al., 2010
Casca de soja 72,84 Honorio et al., 2016
Carvao de pinheiro 111,76 Martins et al., 2012
Macrofita aquatica 17,26 Fagundes-Klen et al., 2012
Pseudocaule da banana 17,02 Modenes et al., 2015
Bagaco de cana de actcar 10,3 Scheufele et al., 2015
Escamas de peixe 253.8 Ribeiro, C. et al., 2015
Carvao ativado de osso de boi 192,31 Este trabalho
Carvao magnetizado 98,81 Este trabalho

Pode-se perceber, quando comparados a outros estudos, que os resultados obtidos
tanto para o carvao puro como para o carvao magnetizado sdo bastante promissores. A
capacidade maxima de adsor¢ao g4 € relativamente alta e ambos os adsorventes podem

ser muito bem utilizados para a remogao do corante em estudo.

4.2.4 ANALISE TERMODINAMICA

Determinou-se os parametros termodindmicos de acordo com o item 2.1.3. O
estudo do mecanismo que envolve a avaliacdo termodinamica foi realizado utilizando 3
temperaturas distintas, 30, 40 e 50 °C e os pardmetros obtidos, tanto para o carvdo puro
como para a mistura de carvdo com nanoparticulas de magnetita, sdo apresentados na

Tabela 10.
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Tabela 8. Parametros termodinamicos de adsorcao.

) . 4 . 4 AG’ ags Temperatura
Material AS"aas J K mol) AH 4 (J K mol™) 1 1

(J K mol") °O)

2492,64 30

Puro 46,58 16606,38 2026,84 40
1561,04 50

-1057,26 30

CM 91,70 26727,84 -1974,26 40
-2891,26 50

Os valores de AS°,4s € AH®,4s mantiveram-se com a mesma natureza para os ensaios
com o carvao puro e com o carvdo magnetizado. Valores positivos para AH",4s confirmam
a natureza endotérmica do processo para o corante, o que concorda com o comportamento
das Figura 6, 7, 8 € 9 em que ¢ possivel notar um aumento na quantidade adsorvida com o
aumento da temperatura.

Os valores positivos de AS°,4 indicam que a entropia aumenta com o processo de
adsor¢do. Um comportamento similar a este foi observado por Attia et al. (2004), para a
adsor¢do do azul de metileno e vermelho congo em carvao ativado de caule de algodao,
sugerindo que existe uma estrutura de organizacdo de moléculas de agua ao redor das
moléculas de corante, e esta estrutura ¢ quebrada conforme ocorre a adsor¢ao, o que garante
o aumento da entropia no processo. Tan et al. (2008) apontam o aumento do AS,4s devido
a afinidade existente entre o adsorvente e o adsorvato, de forma que ha um aumento da
aleatoriedade na interface s6lido-liquido durante o processo de adsor¢ao.

Observou-se valores positivos de AG®,s para o carvdo puro, indicativo de ndo
espontaneidade, isto ¢, indica que ha a presenca de barreiras energéticas no processo, de
forma que, neste caso, o aumento da temperatura ira favorecer a superagao destas barreiras
(OZCAN, 2004). Ja para a mistura do carvao com a nanoparticula de magnetita, observou-
se um valor negativo para AG’s, € isso indica a viabilidade do processo e a natureza
espontanea da adsor¢do pois observa-se a tendéncia do aumento da espontaneidade a

medida que a temperatura aumenta (TAN e al., 2008).
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4.3 ENSAIOS EM COLUNA COM LEITO FIXO

Os ensaios dinamicos foram realizados com a finalidade de se avaliar de maneira
completa o processo de remoc¢do do corante em questdo. Uma pesquisa completa
geralmente consiste em duas partes. A primeira, os testes para determinacao das isotermas,
visando demonstrar a viabilidade tecnoldgica do tratamento com carvdo ativado. A
segunda, testes em coluna conduzidos para a obten¢@o de dados que podem ser usados em
escala maior (CHEREMISINOFF E ELLERBUSCH, 1978). A obtencdo destes
parametros operacionais permite o escalonamento de dados laboratoriais para um sistema
em planta industrial (VASQUES, 2011). Assim, o estudo do mecanismo de adsor¢do do
Corante Reativo Azul BF-5G foi realizado de forma completa, com o objetivo de se
determinar a seletividade e condi¢des 6timas de operagdo para a maxima eficiéncia de

remocao.

4.3.1 OTIMIZACAO DA VAZAO

As curvas de ruptura obtidas com a variacdo de vazao sdo apresentadas na Figura
31. A saturacdo para vazao de 2,4, 6, 8, 10 e 12 mL.min"' ocorreu em 740, 470, 390, 210,
105 e 50 minutos, respectivamente. Desta forma, o aumento da vazao de alimentagao levou
a uma saturacdo mais rapida do adsorvente, o que ja era esperado, e concorda com os

resultados de Santhy e Selvapathy (2006).



Figura 31. Curva de ruptura para diferentes vazdes.
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Observa-se na Figura 31, que as curvas de ruptura ndo sdo paralelas entre si, € que
a vazao interfere na resisténcia difusional. De acordo com Geankoplis (1993), quanto mais
vertical a curva de ruptura, menores sdo as resisténcias difusionais e mais eficiente o
processo de adsor¢ao. No entanto, observa-se que para vazdes maiores, as inclina¢des estao
mais verticais, porém para estas vazoes ndo houve uma retencao significativa do adsorvato.

Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros de transferéncia de massa como o
comprimento da ZTM, a quantidade de corante retida até o ponto de ruptura UP), a

porcentagem do leito ocupado (ZTM/H,), e a razdo operacional, Ry.

Tabela 9. Parametros de transferéncia de massa para diferentes vazoes.

Leito ocupado

Vazio (mL min™) ZTM (cm) %) U” (mg g™) Ry
2 1,74 69,6 12,98 2,34
4 1,97 78,8 6,24 4,06
6 2,10 84,0 5,71 5,33
8 2,00 80,0 4,70 4,30
10 1,77 70,8 3,40 2,47
12 2,38 95,2 0,31 3,44
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Observa-se na Tabela 10 que a ZTM nao ocupa a totalidade do leito de carvao em
nenhuma das vazdes estudadas. A maior razdo ZTM/H, foi obtida na vazao de 12 mL min’
!952%. Na vazio de 2 mL min™ observa-se o menor comprimento de Z7TM, indicando
uma razdo de 69,6%.

De acordo com Vijayaraghavan et al. (2005), o aumento da vazio resulta em
reducdo da resisténcia a transferéncia de massa. A partir de um determinado ponto este
efeito ndo ¢ significativo e, portanto, existe uma vazao 6tima de trabalho que pode ser
determinada. Assim, o aumento da vazao propicia a diminui¢do do comprimento de ZTM
até a vazao Otima e a partir dai o comprimento da Z7M volta a aumentar. Acredita-se que,
nestas condicdes, as resisténcias difusionais ndo sdo inversamente proporcionais ao
aumento da vazao.

Segundo Kumar et al. (2005), a capacidade de retengdo até o ponto de ruptura pode
diminuir com o aumento da vazao. Para vazdes menores, a quantidade retida ¢ maior, pois
diminui-se a zona de transferéncia de massa (Z7M). Isto pode ser explicado pois, com o
aumento da vazdo, diminui-se o tempo de contato entre as moléculas de corante e os sitios
de adsorcao do carvao, o que diminui o tempo necessario para ocorrer a difusao.

Observa-se na Tabela 10 que na vazao de 2 mL.min"', tem-se 0 maior valor de U;®,
o que indica uma alta retengfio de corante nesta vazio até o ponto de ruptura. A medida que
se aumenta a vazao, ha decréscimo desse parametro. Tal fato mostra que o corante necessita
de um tempo de contato relativamente grande para vencer os problemas estéricos
decorrentes da difusdo em adsoventes mesoporosos. Além disso, valores de R para a
menor vazao indicam uma condi¢@o ideal de trabalho, ou seja, de minima resisténcia
difusional (NETPRADIT et al, 2004). Assim, a vazao otima de trabalho, isto €, que

minimiza os efeitos difusionais do leito foi a vazio de 2 mL.min .

4.3.2 ISOTERMA DE ADSORCAO DINAMICA

Com a vazio 6tima fixada em 2 mL.min™, e variando-se as concentracdes, obteve-
se curvas de ruptura em 30 C. Os resultados mostraram que o aumento da concentrago
proporciona uma diminui¢do no tempo de saturagdo do leito. Este fenomeno ¢ comum para
leitos fixos, uma vez que foi observado para diferentes adsorventes e adsorvatos
(OSTROSKI et al.,, 2011; OTHMAN et al., 2000; SANTHY e SEVALPATHY, 2006 ¢
PURKAIT et al., 2005).
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Os dados experimentais de equilibrio obtidos nos ensaios em coluna foram
utilizados para calcular a quantidade removida de corante g., (Equagdo 8) até a saturagdo

e construiu-se a isoterma ¢., versus Cy, mostrada na Figura 32.

Figura 32. Isoterma dindmica de adsorcao.
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Os ajustes pelos modelos lineares de Langmuir e Freundlich foram realizados. No
entanto, o modelo de Langmuir ndo foi mostrado, pois 0 mesmo apresentou baixo valor no
coeficiente de correlagdo. O ajuste do modelo de Freundlich ¢ apresentado na Figura 33 e

a Tabela 11 relaciona os valores dos parametros obtidos pelo ajuste.
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Figura 33. Ajuste linear de Freundlich para a isoterma dindmica de adsorc¢io em 30 °C.
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Tabela 10. Valores dos parametros obtidos com o ajuste do modelo de
Freundlich para a isoterma dinamica.

Kr(Img.g'(mg.L ™')™ n R’

Freundlich 8,58 1,52 0,8992

Como j4 foi visto, a isoterma de Freundlich considera a adsor¢do em multicamadas,
ou seja, ela vai além da quimissorc¢ao (que ocorre somente em monocamada). Desta forma,
este modelo ajustou-se melhor aos dados experimentais pois considera a fisissor¢ao, com
o corante sendo adsorvido em camadas sobrepostas.

A isoterma de Freundlich ¢ fungdo de dois pardmetros, Kr € o expoente de 1/n. De
acordo com Ciola (1981), o valor de n do modelo ¢ qualitativamente relacionado com a
distribuigdo de sitios energéticos no adsorvente. O valor de n obtido foi de 1,52, valor
superior a 1, o que indica a presenca de sitios altamente energéticos.

No caso do processo de adsor¢do em coluna, ¢ notavel a grande influéncia do pH.
No processo em batelada, observou-se que o valor de pH da solu¢do aumentava de 6 para
aproximadamente 8. Como visto no item 4.1.2, a superficie do carvao ¢ bésica, com valor

de PCZ = 8,04. Com isso, acredita-se que a atragdo dos grupos anionicos do corante tenha
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sido maior nos processos em batelada do que no processo continuo, em que o contato do
adsorvente com o adsorvato ¢ bem mais rapido e ndo ocorre de maneira tao efetiva, o que
impede com que o processo de quimissor¢ao ocorra de maneira significativa. Desta forma,
ocorre somente parte do processo de adsor¢ao na forma de fisissor¢do nos poros, a qual,
provavelmente, também ndo ocorreu de maneira tdo efetiva, pois, com o aumento da
concentragdo, pode ocorrer a aglomeragao das moléculas do corante, e estas aglomeragdes
ndo conseguem penetrar nos poros de maneira eficiente (LAMBRECHT, 2007).

O estudo em colunas de leito fixo foi feito apenas sob a temperatura de 30 °C, ao
contrario do sistema batelada. Pois como ja destacado no paragrafo anterior, o processo se
mostrou mais favoravel em batelada. Mesmo assim, um futuro estudo pode ser feito para

prever o quanto temperaturas mais altas influenciariam no rendimento da coluna.

44 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Um ensaio foi feito com o objetivo de se verificar se o efluente apos o processo de
adsorcdo estaria de acordo com a legislacdo para o descarte. Foi utilizado os 2 tipos de
adsorvente, carvao puro e carvdo magnetizado com nanoparticulas de magnetita. Os
resultados encontrados para a caracterizacdo encontram-se na Tabela 11, e a Figura 34

mostra o efluente antes e depois do processo.

Tabela 11. Pardmetros analisados para avaliacao da possibilidade de descarte.

R Efluente Carvao N
PARAMETROS Carvao _ LEGISLACAO*
Inicial Magnetizado
CONCENTRACAO DE
4 158,71 18,39 40,97 -
CORANTE (mg.L™)
TURBIDEZ (NTU) 1,23 10,9 3,23 40
pH 5,93 7,04 6,71 5,0-9,0
FERRO TOTAL (mg.L™) - - 0,26 15
DQO (mg.L™" 0,) 1320 580 830 450
CONDUTIVIDADE (uS.cm™) 241,0 120,6 198,4 -

* Cor e turbidezz CONAMA 357/2005; DQO: SANEAGO 68/2009; Ferro total e pH: CONAMA
430/2011.
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Figura 34. a) Efluente antes do processo de adsorc¢iao; b) efluente apos o processo de
adsorcio com o carviao magnetizado; c) efluente apos o processo de adsorcdo com o
carvao puro.

Pela Tabela 11, observa-se que os valores de turbidez, pH e ferro se encontram
dentro do recomendado pela legislacdo. Nos casos da concentra¢do de corante, DQO e
condutividade, percebe-se que houve uma maior reducdo destes parametros nos ensaios
feitos com carvao puro do que com os feitos com o carvao magnetizado. Isto ja era
esperado, visto que nos outros capitulos ficou claro que o carvao puro possui uma maior
capacidade de remocao do corante do que o carvao magnetizado. Para o pardmetro de
turbidez, observa-se um aumento em ambos os experimentos, quando comparados com 0
efluente inicial e, neste caso, a turbidez do ensaio com o carvado puro foi maior do que a
turbidez do ensaio com o carvao magnetizado. Isto pode ser explicado pelo fato de que o
efluente simulado quase ndo possui presenga de materiais em suspensao, caracterizando
sua baixa turbidez, pois o corante estudado possui alta solubilidade em agua. Apos o
processo adsortivo, retirou-se o carvao puro por filtragdo e o carvao magnetizado com o
auxilio de um ima. Pelos resultados, percebe-se que a retirada do adsorvente com o ima foi
mais efetiva, visto que a turbidez deste ensaio foi menor. Mas ainda assim, percebe-se que
residuos do adsorvente ficaram presentes em soluc@o, porém dentro do padrdo de descarte.

Para o ensaio de ferro total, nota-se que o carvao magnetizado deixou residuos de
ferro em solucdo, porém sabe-se que nao foi possivel a total retirada do material adsorvente
do meio, devido ao tamanho da particula ser bastante pequeno. Provavelmente, com a total
retirada, ndo haveria presenca de ferro no meio.

A andlise de DQO mostrou que o tratamento alcangou uma remocgao de 56% para

o carvao puro e de 37% para o carvao magnetizado, ficando acima da legislacao estadual
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de descarte. Desta forma, o ideal seria utilizar a adsor¢do como pré-tratamento, seguido de
um processo bioldgico com o objetivo de reduzir a DQO, pois boa parte da carga organica

ja teria sido retirada por meio do processo adsortivo.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a remocao do corante Reativo Azul BF-5G em carvao
ativado de osso de boi puro e magnetizado com nanoparticulas de magnetita, em sistema
batelada. Além disso, avaliou-se o processo de remog¢ao também em colunas de leito fixo,
apenas para o carvao puro. Foram realizadas as caracterizagdes dos adsorventes e do
efluente simulado, fez-se os ajustes dos modelos cinéticos e das isotermas, e determinou-
se as propriedades termodinamicas do processo, além da vazao 6tima para a operacao do
leito fixo. A partir de tais resultados pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Na caracterizagdo do carvao ativado de osso de boi, determinou-se pela analise de
adsor¢do e dessor¢do de N, que este ¢ mesoporoso. A partir da espectroscopia no
infravermelho pode-se observar a presenca de bandas atribuidas a hidroxiapatita na
estrutura. Pelo método de Boehm foi possivel identificar a presenga de muitos grupos
basicos na superficie, o que foi confirmado pelo ponto de carga zero.

Ja para as nanoparticulas de magnetita sintetizadas, determinou-se por meio de
microscopia eletronica de varredura que o material obtido era uniforme e apresentava
formato esférico e tamanho médio de 10 nm. Pela curva de magnetizagdo concluiu-se que
o material apresenta caracteristicas superparamagnéticas.

Pelo estudo cinético verificou-se um tempo de equilibrio de aproximadamente 8
horas. Para descrever este estudo, utilizou-se os modelos lineares de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. O modelo que melhor se ajustou
foi o de pseundo-segunda ordem, o que indica que provavelmente o processo ¢ controlado
por quimissor¢ao.

As isotermas de adsor¢do do estudo em batelada foram melhor ajustadas pelo
modelo de Langmuir, tanto para o carvao puro como para o carvao magnetizado, o que
indica formagdo de monocamadas no processo adsortivo. A quantidade maxima adsorvida
foi de 93,81 e 192,31 para o carvao magnetizado e para o carvao puro, respectivamente, a
50 °C.

Tanto o carvao ativado de osso de boi quanto o carvao magnetizado se mostraram
adsorventes apropriados para a remocdo do corante estudado, porém o carvao puro se
mostrou mais eficiente. Entretanto, o carvao magnetizado apresenta a vantagem de poder
ser retirado do meio por via magnética, de forma que, para solugdes com concentragdes

ndo muito altas de corante, ¢ preferivel a utilizagdo do carvao magnetizado.
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Para o processo de adsor¢do em leito fixo, a melhor vazdo encontrada foi a de 2
mL.min", e a isoterma obtida se mostrou com um comportamento diferente das isotermas
do estudo em batelada.

Como perspectiva para trabalhos futuros, sugere-se a utilizagao do efluente real nos
ensaios de adsor¢do, e comparacgdo dos resultados com o efluente simulado, gerando uma
avaliagdo do efeito da presenca de outros contaminantes do efluente real na remogao do
corante. Além disso, um novo estudo da vazao para coluna de leito de fixo deve ser feito,
com o objetivo de avaliar se vazdes abaixo da encontrada neste trabalho seriam mais
eficientes, a fim de reduzir ainda mais as resisténcias difusionais para uma possivel
aplicagdo industrial. A combina¢ao do processo de adsor¢ao com outros tipos de tratamento
também ¢ algo interessante a ser estudado, pois aumentaria a eficiéncia de remogado do

corante, gerando um efluente de maior qualidade para o descarte.
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