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RESUMO

Nos Ultimos anos a imposicdo de leis ambientais mais severas e a maior
conscientizacdo sobre os riscos iminentes a saude humana e a necessidade de
conservacgao dos recursos naturais tém motivado esfor¢cos para minimizar o problema
da contaminacdo das aguas. Isso tem incentivado o estudo de novas tecnologias de
tratamento de efluentes que visem a reducédo da quantidade e toxicidade, além da
necessidade urgente da reciclagem e reuso da agua. Considerando o contexto
ambiental, a probleméatica gerada pelo despejo de efluentes contendo corantes
diretamente em corpos hidricos sem tratamento prévio adequado € devida
principalmente a cor, cuja presenca na agua € altamente visivel e indesejavel, pois
além da poluigdo visual, causa seérios danos a biota aquatica. Neste contexto, 0s
processos de adsorcao sdo uma alternativa de grande interesse para o tratamento de
efluentes que possuem uma elevada carga organica e cor. Apesar de o processo de
adsorcao se caracterizar por uma transferéncia de fase, em que os poluentes sao
adsorvidos na superficie de um sdlido, este processo tem sido considerado como uma
técnica promissora devido ao seu baixo custo de implantacdo, a facilidade de
operacéo, eficacia e possibilidade de reutilizacdo da dgua e do adsorvente utilizado
no processo, além da néo geracao de novos poluentes apds o tratamento. Nas aulas
praticas de laboratério do Bacharelado em Engenharia Quimica do IFRS- Campus
Feliz, sdo gerados semestralmente aproximadamente 60 L de efluente aquoso
contendo o corante verde de malaquita (VM) em meio alcalino. Na busca por
alternativas para tratar o efluente gerado nas aulas, este trabalho visa estudar a
remocdo do corante VM em solugdo basica por meio de adsorcao utilizando carvao

ativado comercial.

Palavras-chave: corantes; efluentes de aulas praticas; adsor¢do, carvao ativado,

verde de malaquita.
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1. INTRODUCAO

A agua e o seu tratamento tém se tornado um problema social, tecnologico e
econdmico devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial.
Dentre todos os compostos quimicos utilizados nos processos industriais 0s corantes
apresentam o maior potencial de poluicdo de corpos hidricos (ARSLAN-ALATON et
al., 2008). Devido a sua alta toxicidade e degradacdo lenta, sdo resistentes a
tratamentos convencionais como o de biodegradacéo aerdbica (ONG et al., 2006).

Embora os efluentes liquidos contendo corantes sejam gerados em diferentes
setores industriais, como por exemplo, industrias de alimentos, couros, pintura e
papel, entre outras, as industrias téxteis apresentam um consumo total de corantes
superior a 10.000 toneladas por ano e aproximadamente 100 toneladas por ano de
corantes sao descarregados em cursos d’agua (YAGUB, et al.,2014). O problema é
gue a presenca de baixas concentracdes de corantes em efluentes (menor do que 1
mg-L? para alguns corantes) é altamente visivel e indesejavel nos corpos hidricos
(Nigam et al., 2000).

A cor inibe a penetracdo da luz nas aguas superficiais prejudicando o processo
de fotossintese e consequentemente provocando alteracdes na biota aquatica e nos
ciclos bioldégicos nos ecossistemas, isto se da pelo aumento da toxicidade e da
demanda quimica de oxigénio (Arami et al., 2005). Além desses fatores, sabe-se que
muitos corantes possuem carater carcinogénico e/ ou mutagénico; onde podemos
citar o corante téxtil verde malaquita, substancia também muito usada na piscicultura
como agente antifungico, cujos metabdlitos apresentam propriedades genotoxicas e
carcinogénicas, além de efeitos negativos sobre os sistemas imunoldgicos e
reprodutivos (ROCHA et al., 2012)

A Resolucdo Consema 038/2003, estabelece procedimentos, critérios técnicos
e prazos para Licenciamento Ambiental realizado pela FEPAM, no Estado do Rio
Grande do Sul. Esta Resolucao apresenta diretrizes que os projetos de sistemas de

controle de poluicdo ambiental devem atender para minimizar ou eliminar as fontes



poluidoras. Se o efluente contendo corante ndo passar por tratamentos adequados
antes de ser lancado nos corpos receptores, 0s corantes podem provocar danos
graves ao ecossistema e a saude da populacdo, uma vez que muitos destes sao
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, além de tdxicos para 0s seres
humanos, espécies de peixes e micro-organismos (OLIVEIRA, et al., 2018;
ALJEBOREE, et al., 2014).

O estudo de novas alternativas para o tratamento de efluentes industriais tem
se tornado o foco de muitas pesquisas, pois o0 custo da agua utilizada tem aumentado
consideravelmente (Perathoner e Centi, 2005), além disso, a disponibilidade de agua
com padrées de qualidade superiores estd apresentando tendéncia de diminuir,
devido as altas cargas de contaminantes que sdo despejados em corpos hidricos.

Nas simulacdes de processos industriais por meio das atividades experimentais
realizadas durante cursos técnicos e superiores sao gerados residuos contendo uma
grande variedade de produtos quimicos que apresentam um grande risco de
contaminacg&o para o meio ambiente (JARDIM, 1998). Considerando esses fatores é
fundamental que os residuos quimicos gerados em laboratérios de ensino sejam
descartados de maneira adequada, de modo a evitar e minimizar a poluicdo e
contaminacao ambiental.

Nas aulas praticas de laboratério de engenharia do curso Bacharelado em
Engenharia Quimica sdo gerados efluentes contendo corantes, 0s quais necessitam
de tratamento para serem descartados de modo adequado. O efluente gerado
consiste em uma solucdo contendo corante verde malaquita (VM) e sua forma
hidrolisada (VMH), com pH elevado.

Atualmente as principais técnicas utilizadas para o tratamento de efluentes
contendo corantes envolvem processos como 0 de adsorcdo, precipitacao,
degradacédo quimica, fotoquimica e biodegradacéo (HITZ, 1978). Dentre 0s processos
mencionados, a adsor¢do tem sido empregada frequentemente por gerar bons
resultados, pois pode ser aplicada para remover diferentes tipos de poluentes
(MCKAY, 2003). Comparada com outros metodos de tratamento, apresenta um baixo
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custo de implantacao, facilidade de operacéao, é eficaz e possibilita a reutilizacdo da
agua e do adsorvente utilizado no processo, além da ndo gerar outras substancias
toxicas durante o tratamento (FERREIRA et al., 2019).

Deste modo, o presente trabalho visa avaliar o processo de adsor¢ao para o
tratamento do efluente da aula pratica contendo corante verde de malaquita e sua
forma hidrolisada. O adsorvente a ser utilizado sera o carvao ativado comercial, cuja
escolha se deu pelo fato de ser o adsorvente mais utilizado para remocdo de
moléculas organicas presentes em pequenas concentracdes e que causam cor e odor
a agua.

Para tal, foram realizados estudos preliminares da adsorcédo do corante VM e
da sua forma hidrolisada (VMH) pelo carvdo ativado comercial e testados pré-
tratamentos do adsorvente. Foram obtidas as curvas de calibragéo do VM e do VMH
para possibilitar o0 acompanhamento dos ensaios por Espectroscopia de Absorcao
Molecular no UV-Vis. Também foram realizados ensaios cinéticos para a adsorcao de
ambas as espécies e obtida isoterma a isoterma de adsorcao para o VM ajustada aos
modelos de Langmuir e de Freundlich. Por fim, foi proposta uma estratégia para o

tratamento do efluente gerado nas aulas praticas.
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1.1. OBJETIVOS

O presente projeto de pesquisa tem como objetivos:

1.1.1. Objetivo geral

Propor uma forma de tratamento de efluente contendo o corante verde de
malaquita e sua forma hidrolisada por adsor¢cao em carvao ativado comercial, a fim de

proporcionar o seu descarte adequado.

1.1.2. Objetivos especificos

e Estudar a adsorcao do corante verde de malaquita e sua forma hidrolisada em
carvao ativado comercial, utilizando o sistema em batelada.

¢ Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcéo.

e Aplicar modelos de equilibrios de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich aos
dados das isotermas de adsorgéao.

e Dimensionar o tratamento do residuo gerado em aula a partir dos parametros
experimentais aplicados no presente trabalho.

e Calcular a quantidade de carvdo ativado necessaria para tratar de maneira

adequada o residuo das aulas préaticas.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedricos pertinentes ao
desenvolvimento deste trabalho, proporcionando uma melhor compreensao sobre a

area de desenvolvimento do projeto.

2.1. CORANTES E AS INDUSTRIAS TEXTEIS

Define-se como corantes substancias ou a mistura de substancias que quando
aplicadas a um material possuem a propriedade de conferir ou intensificar a coloracao.
Essas substancias sdo conhecidas desde a antiguidade, sendo utilizadas pelo homem
h& mais de 4.000 anos.

Inicialmente os corantes eram obtidos de fontes naturais e utilizados
inicialmente para pinturas de cavernas e pelos egipcios para decorar palacios, pintar
tecidos e fazer maquiagens. Atualmente muitos corantes naturais ainda séo utilizados,
como por exemplo o indigo, que € um pigmento azul extraido de planta homénima
(indigofera tinctoria), a alizarina extraida da raiz de uma planta européia (madder) e
a henna, utilizada até mesmo na industria de cosméticos (XAVIER, 2020).

O primeiro corante sintético foi obtido no ano 1856, sendo sintetizado pelo
guimico inglés William Henry Perkin, que sintetizou a mauveina a partir da toluidina
contendo anilina mediante a oxidacdo. Logo apos junto com seu pai e seu irmao
organizou uma companhia a fim de fabricar corantes sintéticos. Atualmente, mais
de 90% dos corantes empregados sao sintéticos (SHREVE et al., 1997). Os corantes
sintéticos sdo compostos organicos utilizados em diversas areas, dentre as quais
podemos destacar as industrias téxteis, farmacéuticas, de cosméticos, de couros,
entre outras. Eles séo utilizados em substituicdo aos corantes naturais pela facilidade
de uso, custo-beneficio na sintese, além da estabilidade e variedade de cor
(SARATALE, 2009).
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Nos ultimos anos, com 0 aumento populacional e as diversas estratégias de
marketing, o uso de corantes vem aumentando. Desse modo, as industrias de
corantes apresentam um papel importante na economia mundial pois 0s corantes
apresentam uma ampla utilizacao nos processos industriais (PEIXOTO et al., 2013).

As industrias téxteis destacam-se pela grande quantidade de corantes
utiizados em seus processos, atualmente utilizam aproximadamente 10.000
diferentes tipos de corantes e cerca de 50% de todos corantes usados sao do tipo
azo, sendo que alguns desses sao altamente danosos para o meio ambiente (FLECK,
2011).

Considerando as perdas ocorridas durante o processo de fixacdo dos corantes
as fibras, estima-se que aproximadamente 20% dos corantes téxteis sejam
descartados em efluentes. Deste modo, as industrias téxteis possuem um grande
potencial poluidor pelo fato de gerarem efluentes contendo um alto indice de matéria
organica e muitas vezes coloracfes intensas, resultantes do uso de corantes.
Geralmente as concentracdes de corantes nos processos industriais sdo baixas,
porém a presenca do corante nos efluentes é um fator indesejavel, pois em sua
maioria Sao resistentes a exposicao a luz, a agua e a muitos produtos quimicos devido
a estes possuirem estrutura complexa e de origem sintética (CERQUEIRA, 2006).

Sabe-se que 0s corantes nao pertencem todos a uma mesma classe de
compostos quimicos, apresentando diferentes grupos funcionais com grande
variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade e estabilidade. O uso rotineiro de
varios aditivos quimicos, antiespumantes, dispersantes, ajustadores de pH,
adicionados durante o banho de tintura, dificulta o processo de remocao. Sendo
assim, a remocao adequada dos corantes ndo € possivel adotando apenas um
procedimento para os diferentes corantes existentes (DEL MONEGO, 2007).
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2.1.1. Corante verde de malaquita

O corante verde de malaquita (VM) € um pigmento trifenilmetano, ou seja,
apresenta trés grupos fenilo e um &tomo de hidrogénio unidos a um atomo de carbono.
Na Figura 1 esta sendo representada a formula estrutural do corante, que possui
formula molecular C2sH25CIN2, massa molar de 364,911 g-mol* e sua nomenclatura

conforme IUPAC é 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,Ndimetilanilina.

Figura 1: Formula estrutural do corante VM

CH, CH,
1, I

M N
s

Fonte: Adaptado de Apoldnio, 2015

Quanto a sua forma comercial geralmente séo utilizados os que contém sais,
como o oxalato verde malaquita. Apresenta massa molecular de 927 g-mol*? e férmula
molecular &€ CasHsoN4 - 2 C2HO4- C2H204.

O corante VM pertence a categoria dos basicos, também conhecidos como
corantes catidnicos, que foram o0s primeiros corantes a serem produzidos
sinteticamente e sao utilizados no tingimento de fibras naturais como algodao, seda,
I&, couro, e também para banhos fracamente acidos em acrilicos e poliésteres (DE
MARCO, 2015). Outra aplicagdo comum do verde malaquita desde o inicio da década
de 1930 é no setor de aquicultura para o tratamento de infeccdes fungicas em ovos e
larvas de peixes, além de seu uso como fungicida, ectoparasiticida e antisséptico para

aplicacOes externas sobre feridas e Ulceras em humanos (SUDOVA et al., 2007).
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Este corante apresenta uma alta solubilidade em agua e em alcoois metilico,
etilico e amilico. Também possui uma alta toxicidade (TEIXEIRA et al., 2020), sendo
que o0 aumento da toxidade deste corante sintético varia com o tempo de exposicao,
temperatura e concentracdo. Varios efeitos sédo atribuidos ao corante, como ser

carcinogénico, mutagénico, teratogénico e toxico (APOLONIO, 2015).

2.1.1.1. Forma hidrolisada do corante VM (VMH)

O corante verde malaquita exibe um comprimento de onda maximo (Amax.) de
absorcdo na regido do visivel de 618 nm. Com o aumento do pH, a molécula sofre
hidrolise e muda sua forma cromatica para incolor, surgindo uma banda de maior
intensidade na regido do UV, em 256 nm (SANTOS, 2020). O corante VM apresenta
uma coloracdo que varia de acordo com o pH do meio no qual esta inserido. Em
solugbes aquosas apresenta uma coloracdo verde azulada, em pH inferiores a 2,00
sua coloracéo € amarela, jA em pH 2,00 a 12,00 sua coloracéo é verde e incolor em
pH acima de 12,00 (GUENFOUD et al., 2014).

O corante VM sofre hidrélise pela reacdo com hidroxido de sédio em excesso,
provocando a sua descoloragéo, conforme a reacédo da Figura 2. O produto é incolor
devido a perda da conjugacéo entre os anéis benzénicos e exibe absorcédo na regido
do UV, no comprimento de onda de 254 nm no espectro de absor¢éo, e ndo apresenta
bandas na regido do visivel (SILVERSTEIN, 2007).

Figura 2: Reac¢éo da descoloracéo do verde de malaquita

* NaOH —

Fonte: Autora.
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A cinética da reacdo de hidrolise que geralmente é estudada mantendo-se a
concentragdo de OH  em grande excesso durante a reacao, que assim se comporta

como uma reacao pseudo-primeira ordem.

2.2. ADSORCAO

O fendbmeno da adsorcao é conhecido desde o século XVIIl. Em 1773, C. W.
Scheele observou que substancias porosas possuiam a propriedade de adsorverem
vapores e partir desse momento estudos comegaram a ser realizados em sistemas
constituidos de soélidos e gases, e posteriormente Lowitz observou o mesmo
fendbmeno em solucdes. A adsorcao é uma operacao unitaria que consiste em separar
0S materiais de uma mistura através da afinidade por componentes. Os componentes
migram da mistura fluida para a superficie do material adsorvente (sélido), ficando
apenas na superficie da substancia adsorvente (MATOS, 2015).

O material que adsorve € conhecido como material adsorvente. O adsorvente
mais popular empregado na remocdo de corantes é o carvao ativado e a substancia
adsorvida pode ser chamada de adsorbato (MATOS, 2015).

Para o processo de adsorcéo existem diversos fatores que influenciam como a
area superficial do adsorvente, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio e quanto as condicdes
operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente
(COONEY, 1999).

Os tipos de adsorcéo dependem do mecanismo utilizado, podendo ser quimica,
fisica ou por troca ibnica. Na adsorcao fisica, também chamada de fisissor¢do, as
particulas separadas ficam retidas na superficie do material devido as interacdes
moleculares. Na adsorcédo quimica ou quimissor¢cdo, ocorrem as ligacdes entre 0s
atomos ou moléculas das particulas separadas e as particulas do material adsorvente.
Na adsorcéo por troca ibnica o material adsorvente cede ions ao material do fluido
(MATOS, 2015).
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A aplicacdo de processos adsortivos tem despertado interesse em aplicacdes
de tratamentos de efluentes devido ao seu baixo custo de implantacao, facilidade de
aplicacéo e pela sua caracteristica de reversibilidade, o que facilita a remogéo do
soluto adsorvido no sélido a partir da alteracéo de parametros como temperatura e pH
(SILVA, 2015).

Dentre os estudos ja realizados, o carvao ativado é um dos adsorventes mais
utilizados pelo fato de apresentar elevada &rea, estrutura de microporos, elevada
capacidade de adsorcao e alto grau de reatividade superficial (SILVA, 2005).

Em substituicAo ao carvao ativado podemos mencionar diferentes estudos
realizados utilizando materiais alternativos que possuem a mesma capacidade de
adsorver ions metalicos, como por exemplo, casca de banana e sabugo de milho
(TEIXEIRA, 2020), serragem de Pinus elliottii (SILVA, 2005), casca de soja
(COLOMBO, 2013), palha de milho modificada (LIMA, 2017), pinha de pinus taeda
(SANTOS, 2015), argilas (ALVES, 2013), cascas de cevada (ROBINSON, 2002),
bagaco de laranja (SILVARAJ, 2001).

2.2.1. Isotermas de adsorc¢éo

Define-se como isotermas de adsor¢ao as curvas obtidas a partir da quantidade
de soluto adsorvida em funcéo da concentracdo deste soluto na solucao de equilibrio.
Uma isoterma é representada pela relacdo de equilibrio entre a concentragdo do
composto a ser removido na fase fluida e a concentracéo nas particulas de adsorvente
em uma determinada temperatura, sendo que a concentracdo de adsorvato no solido
é dada pela massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (ANDIA, 2009).

As isotermas sdo de suma importancia para avaliar quantitativamente a
adsorcdo, pois a partir delas pode-se avaliar a quantidade de material adsorvente
necessaria para retirada total ou parcial do adsorvato de um meio (CUSSLER, 1997).
Sendo assim, para realizagdo experimental é colocada em contato com o adsorvente

a solucao contendo o componente em diferentes concentracdes até atingir o equilibrio.
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Depois da filtracdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solugédo e a
guantidade de material que foi adsorvida (CLARK, 2010).

Os tipos mais comuns de isotermas (irreversivel, favoravel, extremamente
favoravel, linear e desfavoravel) sdo apresentados na Figura 3, na qual C, significa a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L!) e g, é quantidade do soluto

adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?) (CLARK, 2010).

Figura 3: Modelos de isotermas mais comuns.

Irrevesivel

Favoravel

P

Extremamente
Favoravel

9.

Desfavorivel

Ce

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al., 2014.

Ao analisar a isoterma pode-se obter informagdes relevantes sobre 0 processo.
Quando o comportamento da isoterma € linear, a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Ja no caso do comportamento favoravel ou extremamente
favoravel, a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta
para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma
desfavoravel ocorre quando € necessaria uma grande zona de transferéncia de massa

no leito de adsorcdo e a massa de adsorvato retida por unidade de massa do



19

adsorvente € baixa mesmo para uma alta concentracéo de equilibrio do adsorvato na
fase liquida. A isoterma irreversivel € um caso muito favoravel, na qual a quantidade
adsorvida é independente da concentracdo do componente na fase fluida
(NASCIMENTO et al., 2014).

Muitas equacOes néo lineares de isotermas sao utilizadas para se ajustarem
aos dados experimentais em relacao aos valores de q, versus C,., como 0s modelos
de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich.

O modelo de Langmuir é frequentemente utilizado para descrever as isotermas
de equilibrio de adsor¢cdo em superficies homogéneas, definida inicialmente para
avaliar a adsor¢ao de gases sobre solidos.

J4 o modelo de Freundlich diz que o processo de adsor¢cdo em que uma
superficie adsorvente heterogénea esta envolvida na distribuicdo do adsorvato,
propondo uma equacao empirica que assume que a superficie do adsorvente é
heterogénea e com sitios de adsor¢éo em diferentes niveis de energia (YANG, 1997).

O modelo de isoterma de Sips relaciona as isotermas de Langmuir e de
Freundlich, sendo conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich. Nesse modelo,
em concentragbes baixas de adsorvato a isoterma tem um comportamento
semelhante ao de uma isoterma de Freundlich e em altas concentracbes de
adsorvato, prevé uma capacidade de adsorcdo em monocamadas, caracteristica da
isoterma de Langmuir. E o modelo de Dubinin-Radushkevich € amplamente utilizado
para a descricdo da adsor¢gdo em materiais microporosos (ALMEIDA, 2014).

Dentre os modelos matematicos propostos para as isotermas de adsorcao os
mais utilizados sdo os de Langmuir e Freundlich por envolverem apenas dois

parametros e fornecerem a previsao da capacidade maxima de adsorcédo do material.
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2.2.1.1. Modelo de adsorcdo de Langmuir

O modelo de adsorgéo de Langmuir € considerado o mais simples e € baseado em
trés hipoteses. A primeira é de que a adsor¢ao ndo pode ir além do recobrimento com
uma monocamada, ja a segunda hipotese € de que todos os sitios de adsor¢cdo sao
equivalentes e terceira hipétese é que a capacidade de uma molécula ser adsorvida
em um certo sitio € independente da ocupacado dos sitios vizinhos, ou seja, ndo ha
interacdes entre as moléculas adsorvidas (ATKINS et al. 2014).

Neste modelo deve-se considerar que existe um numero definido de sitios no
adsorvente, que os sitios possuem energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras. Também é considerado que a adsorcédo ocorre em
monocamada e que cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
Sendo assim a equacao (1) representa o modelo de isoterma de Langmuir:

_ qméxKL Ce

1+ K,C, )

qe

De modo que,
q. = quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?);
g1 = capacidade maxima de adsorgdo (mg.g™);
K, = constante de interacéo adsorvato/adsorvente (L.mg);
C. = concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?).
A guantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (q,),

em mg.g?, é expressa por:

_ (CO - Ce )V
g = el @
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Na qual:
C, = concentragao inicial do soluto (mg.L™?);
V = volume de soluto (L);
m = massa de adsorvente (Q).

Os parametros q.:, € K; podem ser determinados linearizando a equacéo de

Langmuir:

O (3)
qe qméxKL Amax ¢

A equacdao (4) descreve o parametro de equilibrio R;, que possibilita prever a
forma da isoterma de adsorcao, indicando se ela é desfavoravel, linear, favoravel ou
irreversivel.

A relacdo entre o valor de R; e a possibilidade de adsorcédo pode ser descrita
de forma que, se R; > 1 a Isoterma € desfavoravel, se R; =1 é linear favoravel e se 0
<R; <1leirreversivel se R; = 0 (FERNANDES, 2008).

1

= — 4
1+ qméxKL ( )

R,

2.2.1.2. Modelo de adsorcédo de Freundlich

O modelo de adsorcéo de Freundlich foi um dos primeiros modelos propostos
a fim de equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do matérias na solugcédo. Este modelo pode ser aplicado a sistemas néo

ideais e considera o solido heterogéneo e a adsor¢do em multicamada. Também
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aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitio de
adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas (NASCIMENTO et al.,
2014).

A equacéo (5) descreve o modelo de isoterma de adsorcdo de Freundlich.

qe = KFCel/n (5)

Ja a equacdao (6) expressa o modelo de forma linearizada, sendo aplicada a
diversos sistemas. A avaliagdo do melhor ajuste dos dados € feita aplicando as
equacoes e verificando o valor do coeficiente de correlagdo, R?, na qual quanto mais

préximo de 1, melhor a aplicacédo da equacéo (SILVA, 2005).

1
log q. = log Ky + —logC, (6)

De modo em que,
q. = quantidade de soluto adsorvido (mg.g?);
C, = concentracdo de equilibrio em solucédo (mg.L™);
1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

K = constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg®-/m(g1)L@/n)

Quando a adsorcéo € favoravel ela tende a ter um valor de n entre 1 e 10 e,
guanto maior o valor de n, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.
Entretanto, quando o valor de 1/ n for igual a 1, a adsorgéo é linear e quando o valor
de 1/ n for maior do que 1, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, e nao pelo

adsorvente.
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2.2.2. Cinética de adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo descreve a taxa de remoc¢do do soluto, ou seja, a
velocidade em que as moléculas de adsorvato sdo adsorvidas na superficie do
adsorvente, sendo obtida uma relacdo entre quantidade do adsorvato removida da
fase fluida em funcao do tempo (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo de corantes pode envolver quatro estagios, em que 0 primeiro
estagio refere-se a difusdo de moléculas da solucdo para a camada periférica do
adsorvente; o segundo estagio relaciona difusdo das moléculas na interface e
adsorcdao pelos sitios da superficie externa; o terceiro estagio é a difusdo de moléculas
para dentro dos poros do adsorvente (difusdo intraparticula); e o quarto estagio é
referente a interacdo das moléculas com os sitios disponiveis na superficie interna,
ligando aos espacos porosos e capilares do adsorvente (SHAW, 1994; HUNTER,
1993).

2.3. CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado € um material de origem vegetal, obtido a partir queima
controlada da madeira com vapor de agua e oxigénio. Este processo ocorre em
temperaturas entre 800 °C e 1000 °C (PEREIRA, 2008). E de suma importancia
manter o controle de temperatura, fluxo de gas de arraste, natureza da matéria-prima
e taxa de aquecimento ao longo da queima do material, pois o controle destes
parametros define a qualidade e o rendimento do produto carbonizado (Mohan et al.,
2006).

Os residuos provenientes da agricultura apresentam 6timas fontes de carvéo
ativado, devido a sua abundéancia e baixo valor econémico. De acordo com a literatura,
gualguer material com alto teor de carbono, denominado de agente precursor, pode

ser transformado em carvao ativado, tais como cascas de coco, carvdes minerais
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(antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petrdleos, residuos de
frutas e vegetais. Atualmente sdo utilizados como agentes precursores, 0S carogos e
cascas de oliva, cereja, damasco, péssego, azeitonas e 0ssos de animais
(CLAUDINO, 2003).

Quanto a comercializacdo do carvao ativado, ele pode ser tanto granulado,
como pulverizado, e ainda na forma de briquetes (DEIANA et al., 2004). Usualmente
o tamanho dos grdos do carvao ativado granulado varia entre 0,5 mm a 2,0 mm,
enquanto o carvao ativado pulverizado possui particulas com tamanho méaximo de 100
pum, no qual o tamanho correspondente a 90% que passa (em peso), na curva de
distribuicdo granulométrica, igual a cerca de 50 um (ABNT, 1999).

Para caracterizacdo do carvdo existem diferentes analises que devem ser
realizadas como: teor de umidade, teor de cinzas, nimero de iodo e granulometria.
Além desses testes € de suma importancia conhecer o ponto de carga zero do material
para processos de adsorcédo, pois ele nos indica o valor do pH que a superficie do
material € neutra, ou seja, apresenta pH constante. Através do ponto de carga zero
encontrado no experimento é possivel avaliar se a adsor¢ao de cétions ou anions que
sera favorecida. Ja quando o pH da solucdo € maior que o ponto de carga zero
favorece-se a adsorcéo de cations, ja quando o pH é menor que o ponto de carga zero
a adsorcao de anions é favorecida (FREITAS et al., 2015).

O carvao ativado é um produto indicado para o tratamento de aguas e efluentes,
purificacdo de solugdes, clarificacdo de liquidos e entre outras aplicacbes. E um
material de carbono que apresenta uma grande area e porosidade bastante
desenvolvida, com capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou impurezas
no interior dos seus poros, apresentando um excelente poder adsorver substancias
causadoras de odores, gosto e cor em solucdes, com grande eficiéncia (PEREIRA,
2008).
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2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR UV-VIS

A espectroscopia de absor¢cdo molecular no UV-VIS é um método utilizado em
laboratérios analiticos em diversos segmentos e é aplicada para determinacdes,
qualitativa e/ou quantitativa, de compostos organicos e inorganicos. Este método é
baseado em medidas de absorcéo da radiacéo eletromagnética, nas regides visivel e
ultravioleta do espectro medindo a quantidade de luz absorvida pela amostra.

Esta técnica é capaz de determinar a presenca e/ou concentracdo de um
analito de interesse, baseando-se em medidas de transmissdo da radiacdo
eletromagnética incidente, nas regibes ultravioleta e visivel do espectro
eletromagnético (SIQUEIRA, 2018).

Para a aplicacdo desta técnica € necessario um Espectrofotbmetro UV-VIS,
sendo um instrumento capazes de informar a absorbancia em fungéo do comprimento
de onda emitidos pelo elemento de interesse.

A partir dos dados obtidos entre a absorbancia e o comprimento de onda é
gerado um espectro de absor¢cdo. No qual define-se um espectro de absor¢gdo como
um grafico que relaciona a absorcao de radiacdo e o comprimento de onda das
radiacdes incidentes. A partir do espectro, é possivel verificar o comprimento de onda
mais adequado para a solucdo em estudo e por fim a medida da absorbancia deve
ser feita em um comprimento de onda correspondente a um maximo de absor¢éo pela
amostra a fim de se obter o mais alto grau de sensibilidade (SKOOG et al, 2002).

O melhor método para avaliar a correta regido espectral consiste na varredura
de comprimentos de onda em uma solu¢cdo de concentracdo constante e de valor

intermediario ao da curva padrao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais que foram utilizados no

trabalho experimental e a metodologia empregada.

3.1. REAGENTES

Para realizacdo do presente trabalho os reagentes utilizados foram:

Corante Verde de Malaquita Oxalato.
Agua deionizada.

Solucdo de NaOH 0,01 M, 99% de pureza.
Solugéo de HCI 0,1 M, 37% de pureza.

Carvao ativado comercial.

3.2. EQUIPAMENTOS

Na parte pratica deste projeto de pesquisa 0S equipamentos principais

utilizados foram:

e Estufa com circulacdo de ar, marca Marconi e modelo MA 035.

e Espectrofotbmetro UV-Vis, marca Nova Instrumentos, Modelo Nova
6100UV.

e Incubadora Shaker, marca Lucadema, modelo Luca-222.

e Phmetro de bancada, Marca Lucadema, modelo MPA-210.
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3.3. PREPARO DAS SOLUCOES DE VM E VMH

Para os experimentos com o VM foi utilizada uma solucéo sintética contendo o
VM com uma concentracgdo de 2130 mg-L* e para os testes foram realizadas diluicdes
a partir desta solugcédo méae.

Para o preparo da solucédo de VMH utilizou-se corante VM e NaOH em excesso
para simular o experimento realizado nas aulas praticas de Laboratério de Engenharia
Quimica.

Para a solucéo de corante primeiramente foram adicionados 15 mL de corante
concentrado em um baldo volumétrico de 500 mL e o volume completado com agua
destilada. Em seguida preparou-se a solucdo de NaOH, na qual pesou-se 5,48 g de
NaOH e dissolveu-se com agua destilada em outro baldo volumétrico de 500 mL.
Posteriormente foi realizada a mistura do corante e do hidroxido em um baldo

volumétrico de 1 L, mantendo a propor¢éo 1:1 em volume.

3.4. ADSORVENTE

O adsorvente utilizado foi o carvao ativado comercial Alpha W610, da marca
AlphaCarbo, tipo pulverizado e sua matéria-prima principal € o pinus.

Quanto ao seu aspecto € um po6 preto, inodoro e seco que possui carater
alcalino.

De acordo com as especificacbes do fabricante o seu teor de umidade € de
aproximadamente 8%, o nimero de iodo é de 697 mg-g* e quanto a sua granulometria
a passagem minima #325 mesh (abertura de 0,045 mm) é de 90%.

A escolha por este carvao foi de acordo com a recomendagéo do fabricante,

gue o recomenda para tratamento de aguas e efluentes.
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3.4.1. Preparo do Adsorvente

Foram realizados trés tipos de tratamento prévio do carvdo para avaliar se
ocorria a lixiviagdo de alguma espécie interferente para as analises por
espectrofotometria. Deste modo, o carvao ativado in natura foi lavado com agua fria,

agua quente e aquecido em estufa.

3.4.1.1. Lavagem do carvéo com agua quente e fria

Foram pesados em béquer de 300 mL, aproximadamente 5 g de carvao in natura
para cada amostra. Posteriormente adicionou-se 200 mL de agua deionizada em
temperatura ambiente na primeira amostra, jA& na segunda amostra foi adicionado
agua previamente aquecida a 60 °C

Em seguida foi colocado em agitacdo por 10 min. em um agitador magnético sem
aquecimento. Apds as amostras foram filtrados utilizando papel filtro e submetidos a
secagem em estufa a 100 °C por um periodo de 24 h.

3.4.1.2. Aquecimento em estufa a seco

De acordo com metodologia utilizada por Silva (2015) o carvéo foi submetido ao
aguecimento em estufa com circulagéo de ar. A temperatura utilizada foi de 100 °C
por um tempo de 1 h. Apés retirar da estufa transferiu-se o carvao para um recipiente

limpo e seco, em seguida deixou-se em dessecador por um periodo de 8 h.
3.4.2. Teste de lixiviacdo em agua
Este teste foi realizado com o objetivo de monitorar a possivel lixiviagéo a partir

do carvao para a agua de espécies interferentes para o acompanhamento do processo

de adsorcao por espectrofotometria, especialmente na regiao do UV.
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O teste de lixiviacdo foi realizado utilizando-se o carvao in natura, o carvao
lavado com agua deionizada a temperatura ambiente, o carvdo lavado com agua
quente e o carvao pré-tratado em estufa.

Para realizacdo do experimento foram pesados aproximadamente 5 g de
carvao e adicionados 200 mL de agua deionizada, posteriormente cada amostra foi
colocada na em agitador mecanico rotativo (tipo shaker), a 20 °C e agitacdo de 150
rpm.

As amostras foram deixadas em agitacdo por um periodo de 2 h e coletadas
amostras nos tempos de 15, 30, 60 e 120 min. As mesmas foram filtradas e em
seguida foram realizadas as medidas de pH e varredura no espectrofotdmetro na faixa
de 200 a 800 nm.

3.4.3. Ponto de carga zero do carvao

Para a determinacdo do ponto de carga zero do material adsorvente, o método
realizado foi conforme Freitas et al. (2015). A metodologia utilizada foi a dos 11 pontos,
no qual se utiliza o pH variando de 1,00 a 12,00.

A solucdo de NaOH foi preparada pesando-se 0,4g de NaOH e dissolvendo-se
com agua destilada, em seguida transferiu-se para um baldo volumétrico de 1 L e
completado o volume com agua destilada, obtendo assim uma solu¢édo com pH 12,00
e a partir dela obter as solugdes com pH de 8,00 a 11,00.

Para preparar a solucdo de HCI utilizou-se 8,1mL de HCI P.A e adicionou-se em
um baldo volumétrico de 1 L completando o volume com &gua deionizada. Obtendo
assim a solugcado com pH 1,00 e a partir de sua diluicdo pode-se preparar solu¢des de
pH de 2,00 a 6,00.

Para a determinac¢do do ponto de carga zero do carvao, inicialmente pesou-se
aproximadamente 50 mg de carvéo ativado e adicionou-se 50 mL de solugao com pH

ajustado, foram preparadas 11 amostras com pH variando entre 1,00 e 12,00.
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Em seguida as amostras foram colocadas no shaker com agitacédo de 50 rpm e por
um periodo de 24 h. Apds as 24 h as amostras foram retiradas do shaker, filtradas
com papel filtro e realizou-se a medida de pH de cada uma das amostras. O pH foi
medido com phmetro de bancada, previamente calibrado com soluc¢des padréo de pH
7,00 e 4,00.

ApoOs obter os resultados de pH inicial e final, construiu-se um gréafico do pH final
versus pH inicial e realizou-se uma média aritmética dos valores de pH que tendem

aos mesmos valores para a determinacao do ponto de carga zero.

3.5. CURVAS DE CALIBRACAO DO VM E VMH

Para obter as solucdes de VM partiu-se de uma solucdo méae de 2130 mg-L™.
Para a construgdo da curva foram utilizadas solu¢des de 0,32 a 6,46 mg-Lt. J& para
construcdo da curva de calibracdo do VMH preparou-se uma solucao de hidroxido de
sédio e misturou-se com a solugéo de corante VM, na proporcédo 1:1, a fim de obter a
diluicdo final desejada. As concentragdes utilizadas para a construcao da curva foram
de 0,64 a 32 mg-L .

3.6. ENSAIOS DE ADSORCAO

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados em frascos de plastico com
capacidade de 250 mL, em agitador mecanico rotativo (tipo shaker), com agitacéo de
150 rpm e temperatura de 20 °C.

Para avaliar a cinética de adsor¢do do VM e do VMH, foram adicionados em
um recipiente plastico 0,1 g de carvao ativado e 200 mL de solucdo de VM ou VMH
em diferentes concentracdes. Em seguida foram coletadas amostras nos tempos 15,
30, 60, 120 e 180 min. As amostras coletadas eram filtradas em papel filtro e a leitura

de absorbancia no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de interesse era
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realizada em duplicata. Apds a avaliacdo dos resultados definiu-se uma concentracao
realizar a cinética por maior periodo de tempo (24 h).

Foram realizados experimentos variando a concentracdo das solugbes para
construir a isoterma de adsorc¢éo, na temperatura de 20 °C, apenas para o VM.

Foram adicionados em um recipiente de plastico 0,1 g de carvao ativado e
200 mL da solucdo de corante VM nas concentracdes de 53, 80, 138, 182, 116 e
201 mg-Lt. As amostras foram colocadas no shaker com uma agitacéo de 150 rpm,
temperatura de 20 °C e periodo de 60 min. Foram coletadas amostras nos tempos de
15, 30 e 60 min. As mesmas foram filtradas e lidas as absorbancias em duplicata no

espectro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa do trabalho seréo apresentados e discutidos resultados referentes
ao estudo da adsorcdo do VM e VMH pelo carvao ativado. Primeiramente, sera
apresentada a caracterizacdo do adsorvente em termos do ponto de carga zero. Em
seguida, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos ensaios
preliminares de adsorcdo e pré-tratamentos do adsorvente. Na sequéncia serao
apresentadas as curvas de calibracdo, os estudos cinéticos e de equilibrio para a
adsorcao do VM e VMH, sendo por fim apresentada uma proposta de tratamento do

efluente gerado nas aulas praticas a partir dos resultados apresentados.

4.1. PONTO DE CARGA ZERO DO ADSORVENTE

O ponto de carga zero € um parametro de suma importancia de ser avaliado,
pois permite prever a carga na superficie do adsorvente em funcdo do pH e, desta
forma, avaliar porque dependendo do pH da solucdo a adsorcédo ocorre de maneira
mais eficiente do que em outro de materiais adsorventes. O ponto de carga zero
corresponde ao ponto no qual o pH se mantém constante depois do sistema ter
atingido o equilibrio (SILVA, 2010).

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos de pH inicial e final encontrados
para o carvao ativado. A partir dos resultados obtidos construiu-se um grafico pH inicial

versus pH final, conforme demonstrado na Figura 4.



Tabela 1: Valores medidos de pH inicial e apds 24h.

PH INICIAL PH FINAL
0,97 0,73
1,99 1,48
2,99 2,43
4,06 2,99
5,02 4,71
6,12 6,01
7,09 5,38
8,03 5,41
9,47 5,36
10,02 6,01
12,12 11,98

Fonte: Autora

Figura 4: Determinacao do ponto de carga zero
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A partir dos resultados encontrados foi possivel avaliar o ponto de carga zero

do carvao ativado utilizado, calculando-se a média aritmética dos pontos que o pH
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final se mantém aproximadamente constante. De acordo com o gréafico da Figura 6, o
ponto de carga zero para o carvao ativado é de 5,38.

De acordo com Freitas et al. (2015), quando o adsorvente entrar em contato
com uma solugcdo com o pH abaixo do ponto de carga zero (nesse caso, 5,38), a
superficie ficard carregada positivamente e um grande numero de anions sera
adsorvido para balancear as cargas positivas. Neste caso, 0s adsorventes sdo mais
eficazes para a remocédo de corantes anidnicos. Quando forem utilizadas solu¢des
com um pH mais alto do que 5,38, a superficie ficar4 carregada negativamente e,
adsorvera, preferencialmente corantes catiénicos. Este processo pode ser explicado
pela atracao eletrostatica entre a carga gerada na superficie do material adsorvente e
0 grupo anidnico ou catidnico do adsorvato.

O corante VM é classificado como um corante catiénico e seu pH em solucao
fica entre 4,50 e 5,00. Deste modo, a adsorcédo do VM seria mais eficiente utilizando
a solucao com pH ajustado acima do ponto de carga zero obtido para o carvao ativado
utilizado neste trabalho, portanto, para valores de pH acima de 5,38.

Para a solucdo do VMH, o pH da solucdo é acima de 12,00 devido a elevada
concentracdo de ions OH-, contudo, de acordo com a Figura 2 (reacdo de
descoloracdo do VM), a forma incolor € eletricamente neutra. Nesse caso, as forcas
de interacdo do VMH com o carvdo ativado ndo seriam de natureza eletrostatica,

sendo a possivel adsor¢cdo governada por outro mecanismo.

4.2. ENSAIOS PRELIMINARES PARA O VMH

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos ensaios preliminares para
0 VMH, nos quais foram avaliados a massa de carvéo a ser utilizada e a concentragéo
das solucbes para o VMH. Como o residuo gerado na aula pratica € o produto da
hidrolise descolorido, os primeiros ensaios foram realizados com o VMH obtendo a
absorbéancia utilizando o0 Amax. observado para o VMH, em 255 nm, conforme

demonstra a Figura 5.
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Figura 5: Espectro de varredura do VMH na faixa de 200 a 800 nm.
(CondigBes: Cymn: 3 mg-L?, T: 20 °C, agitagdo: 150 rpm, pH: 13,00)
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Fonte: Autora.

Inicialmente foram realizados ensaios com 0 VMH com concentracao inicial de
3 mg-L?, variando-se a massa de carvao ativado, e medindo-se a diferenga de
absorbancia da solugcdo em 255 nm apo6s 90 minutos de contato com o carvao.
Conforme os resultados apresentados na Tabela 2, observa-se pouca variacdo na
absorbéancia quando do uso da massa de carvao de 0,1 g. Por outro lado, utilizando-
se uma massa de carvao de 0,5 g a absorbancia aumentou.

Tabela 2: Avaliacdo da massa de adsorvente para o VMH.

Tempo de Massa de
Amostra | agitagéo ~ Abs. Inicial | Abs. Final
. Carvéo (g)
(min.)
Al 90 0,1 0,128 0,122
A2 90 0,5 0,128 0,177

Fonte: Autora.

Esse resultado preliminar indicou que as condigbes ndao se mostraram
adequadas para o estudo da adsor¢cédo do VMH. Como a absorbancia para o VMH em
255 nm nessa concentragcao € relativamente baixa e o pH inicial da solugcdo € muito

alto (devido a presenca de excesso de ions OH"), os resultados sugerem que o VMH
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nao foi adsorvido nessas condi¢cfes. Ainda, os resultados para a maior massa de
carvao (0,5 g) sugeriram uma possivel interferéncia de algum composto lixiviado do
carvao para a solugcdo. Dessa forma, optou-se por avaliar alguns pré-tratamentos do
carvao (resultados descritos na segéo 4.3).

4.3. AVALIACAO DE PRE-TRATAMENTOS DO ADSORVENTE

Foram realizados trés tipos de tratamento prévio do carvdo para avaliar se
ocorria a lixiviacao de alguma espécie interferente para as soluc¢des. Para tal, o carvao
ativado foi lavado com agua fria, com agua quente e aquecido em estufa.

Cabe pontuar que ao realizar a lavagem do carvdo com agua houve uma perda
consideravel de material na filtracdo (cerca de 42% do adsorvente ficaram retidos no
papel filtro para a lavagem com agua quente e 39% para a lavagem com agua fria).
Dessa forma, considerou-se este processo inviavel do ponto de vista pratico por
demandar muito tempo para a filtracao, além de acarretar uma perda muito grande de
material por retencéo no papel filtro. O pH da 4gua de lavagem do carvéo lavado com
agua quente foi de 8,44, enquanto o pH da agua de lavagem do carvao fria € 7,89,
indicando a possibilidade de lixiviacdo de alguma espécie para a agua durante a
lavagem. Contudo, de acordo com as medidas de absorbancia (varredura na regiao
de 200 a 800 nm), ndo foram observados picos de absorcédo para agua de lavagem,
nem na regido do visivel e nem do UV.

Foram realizados ensaios de lixiviacdo em agua para as amostras de carvao
tratado (lavado com agua fria e com agua quente e aguecido em estufa a seco) em
comparacao com o carvao in natura (sem tratamento) com o objetivo de avaliar o
comportamento do carvdo quando colocado em contato com o liquido. De acordo com
as medidas de espectrofotometria (varredura na regiao de 200 a 800 nm), néo foram
observados picos de absor¢cao para os lixiviados em nenhum caso, nem na regiéo do

visivel e nem no UV.
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Quanto as medidas de pH, de acordo com a Figura 6, ndo foram observadas
grandes variacdes de pH com o decorrer do tempo de contato com agua para as
diferentes amostras de carvdo no ensaio de lixiviagdo. Deste modo, avaliando os
espectros e os resultados de pH foi possivel concluir que ndo ocorreu lixiviacdo de
compostos interferentes, e assim optou-se por dar continuidade aos estudos

utilizando-se o carvao in natura.

Figura 6: Medidas de pH para os ensaios de lixiviacao.
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Fonte: Autora.

4.4. ESTUDO DA ADSORCAO DO VMH

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para o estudo da adsorcéo
do VMH pelo carvédo ativado. Inicialmente, foi obtida uma curva de calibracdo para
obter a relagéo entre a concentragéo do adsorvato e a absorbancia no Amax. (255 nm)

observado para o VMH conforme o espectro de absor¢éo representado na Figura 6.
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Foi realizado também um estudo cinético da adsorcdo no pH inicial da solucédo e

avaliou-se o efeito do ajuste do pH inicial.

4.4.1. Curvade calibracao para o VMH

A partir dos valores de absorbancia em 255 nm obtidos para diferentes
concentragbes da solugdo de VMH foi plotada uma curva da absorbancia versus
concentracéo, conforme a Figura 7. Foi realizada uma regresséo linear, obtendo um

R? igual a 0,9985 e a equacdo (7) representa a equacéo da reta obtida.

Abs (255) = 0,0271 [VMH] + 0,0545 7)

Figura 7: Curva de calibracdo para o VMH.
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Fonte: Autora.

Observando o valor de R? obtidos para esta curva podemos concluir que ela

apresenta uma boa aproximagédo, pois quanto mais proximo de 1 menor sera o erro
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em y e, portanto, melhor serd o ajuste da funcdo matematica escolhida a curva de
calibracédo (RIBEIRO et al., 2007).

4.4.2. Cinética de adsorcéao

Foi realizado um estudo cinético da adsor¢cdo do VMH para uma concentracao
inicial de 32 mg-L, utilizando-se 0,1 g de carvdo. A Figura 8 apresenta o percentual
de remocdo do corante ao longo do tempo. Para obter as concentracdes nos
diferentes intervalos utilizou-se a equacéao (7), obtida a partir da curva de calibracéo.
Na tabela 3 sédo apresentados os tempos de coleta de amostra, concentra¢cdo do VMH
calculada de acordo com a curva de calibracéo e percentual de remocéo.

Esta amostra foi mantida em agitacdo por um periodo total de 24 h, sendo que se
obteve o valor zero para absorbancia nesse tempo. Também ndo foi observada
nenhuma banda de absorcdo para a amostra de 24 hs na varredura realizada no
espectrofotometro. Esse resultado indica que entre o tempo de 180 min e 24 horas

ocorre a adsorc¢dao total do VMH na superficie do carvéo.

Tabela 3: Dados para a cinética de adsor¢ao do VMH

(Condigbes: Mearvao: 0,1 g, T: 20 °C, agitacdo: 150 rpm, pH: 13,00)

. Concentragao .
TEMPO (min) %Remocdo
(mg/L)

0 31,21 0

15 26,99 13,5

30 21,22 32,01

60 20,74 33,54

90 13,95 55,28
120 9,75 68,75
180 4,33 86,12

Fonte: Autora.
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Figura 8: Percentual de remocao do VMH versus tempo.
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Fonte: Autora.

4.4.3. Avaliacdo da alteracdo do pH inicial do VMH

Com o intuito de tratar o residuo gerado nas aulas préticas de laboratério para
realizar o descarte correto do mesmo, € necessario ajustar o pH do efluente para a
faixa de 5 a 9. De acordo com o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente),
orgdo maximo que rege a legislacdo ambiental brasileira, a Resolucdo 357 de 2005
estabelece os padrées de langcamento para efluentes liquidos e nesta resolucdo esta
descrito que o pH aceitavel para descarte correto do efluente é estar entre 5 a 9.
(BRASIL, 2005). Nesse sentido, foi avaliado o efeito do ajuste de pH da solucao inicial
de VMH na adsorcéo do corante.

Foram realizados ensaios com a mesma concentracgao inicial do corante, sem
ajuste de pH (pH inicial 13,00) e com ajuste de pH para 6,00 utilizando uma solucéo
diluida de HCI. Em ambos os casos as solu¢des foram mantidas em contato, com

agitacao de 150 rpm, com 0,1 g de adsorvente por 60 minutos.
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Conforme se pode observar na Figura 9, com o ajuste de pH a solucédo do VMH
retornou a coloracdo observada para o corante VM. Dessa forma, foi obtida um
espectro de absorgéo para a solugcdo com pH ajustado, constatando-se que o pico de
maior absorbancia ocorreu no comprimento de onda de 617nm e o pico observado em
255 nm desapareceu. Sendo assim, as leituras para as amostras do ensaio com ajuste

de pH foram realizadas no comprimento de onda de 617nm.

Figura 9: Solucdo de VMH (A) sem ajuste de pH (pH inicial: 13,00) e (B) com ajuste de pH (pH inicial:
6,00)

(A) (B)

Fonte: Autor

A Figura 10 apresenta o percentual de remoc¢do do VMH com o tempo para as
solucdes sem e com ajuste de pH, calculado a partir das variacdes de absorbancia
(em 255 nm e 617 nm para 0s ensaios sem e com ajuste de pH, respectivamente).
Para o ensaio sem ajuste de pH, em 60 minutos de contato obteve-se um percentual
de remocé&o de aproximadamente 68%. Ao final do processo, a amostra foi filtrada e
0 pH ajustado para aproximadamente 7,00. Para o ensaio com ajuste de pH, o
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percentual de remocédo atingido em 60 minutos de contato foi de aproximadamente
93%.

A partir dos resultados obtidos para a remogé&o da cor para o VMH com o ajuste
de pH, observou-se uma maior eficiéncia para a adsor¢ao da espécie que absorve no
Amax de 617 nm. Supde-se que 0 ajuste de pH provoca o retorno do VMH para a forma

catibnica (VM), cuja adsorcao na superficie do carvdo é mais favoravel.

Figura 10: Percentual de remoc¢éo para o VMH com e sem ajuste de pH.
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Fonte: Autores.

4.5. ESTUDO DA ADSORCAO DO VM

Como com o ajuste de pH da solu¢cdo de VMH para 6,00 0 Amax. Observado
passa a ser o mesmo do VM (617 nm), verificou-se que seria possivel realizar o
tratamento do efluente da aula pratica realizando-se o ajuste de pH previamente a
adsorcdo com carvao ativado. Como discutido anteriormente, o ajuste de pH
previamente ao descarte do efluente seria necessario de qualquer forma devido ao

pH elevado da solugéo inicial do VMH.
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Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para o estudo
da adsorcdo do VM, cujo espectro de absorcao esta apresentado na Figura 11. De
acordo com o espectro, o pico de maior absorbancia (Amax.) ocorre em 617 nm. Seréo
apresentados os resultados dos ensaios preliminares para a adsorcao do VM, a curva
de calibrag&o correlacionando a absorbancia no Amax. (617 nm) com a concentragdo
da solucdo de VM, o estudo da cinética de adsor¢cédo e a obtencdo da isoterma de
adsorcao do VM no carvao ativado.

Figura 11: Espectro de absor¢céo do VM na faixa de 200 a 800 nm.
(CondigBes: Cym: 201 mg-L%, T: 20 °C, agitagcdo: 150 rpm)

0,90

o
o))
o

ABSORBANCIA

o
w
o

0,00
200 400 600 800

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fonte: Autora.

4.5.1. Curvade calibragéo parao VM

A Figura 12 apresenta a curva de calibracdo obtida para o VM a partir das
medidas de absorbancia em 617 nm para diferentes concentragbes do corante. A
partir dos resultados obtidos entre a concentracao versus a absorbancia, realizou-se
uma regressao linear, obtendo um R? igual a 0,9981 e na equacéo (8) representa a

equacao da reta obtida.
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Abs (617 nm) = 0,1335[VM] — 0,0244 (8)

Figura 12: Curva de calibracdo para o VM.
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4.6. ENSAIOS PRELIMINARES PARA O VM

Foram realizados alguns testes para avaliar a adsor¢cdao do VM, monitorando-
se a absorbancia em 617 nm, utilizando-se diferentes concentracdes de corante e
massas de carvao. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, observou-
se uma grande reducao na absorbancia das solu¢gdes do corante em pouco tempo,

mesmo utilizando quantidades bem pequenas de carvao.
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Tabela 4: Avaliacao da massa de adsorvente para o VM.

T d
empON © Massa de Concentragao Concentracéo
Amostra agitacao ~ .. .

(min.) Carvao (g) Inicial (mg/L) Final (mg/L)
Al 15 0,10 6,00 0,36
A2 15 0,50 6,00 0,56
A3 30 0,01 8,00 2,09
A4 30 0,01 4,00 0,92
A5 30 0,05 8,00 0,42
A6 30 0,05 4,00 0,30

Fonte: Autores.

De acordo com esses resultados, optou-se por dar continuidade aos estudos
utilizando uma massa de carvdo de 0,1 g, visando reduzir erros associados a
pesagem. Além disso, como nos ensaios cinéticos seriam coletadas amostras
periodicamente ao longo dos ensaios de adsorcdo, considerou-se mais adequado
utilizar uma maior massa de adsorvente para minimizar erros associados a coleta das
amostras. Contudo, como visivelmente a capacidade adsortiva desse adsorvente para
o VM, nessas condicbes, € grande, optou-se por trabalhar com solucbes mais

concentradas do VM nos estudos seguintes.

4.6.1. Estudo da cinética de adsor¢cdo do VM

Foi realizado um estudo cinético da adsor¢cao do VM na concentracdo de 45
mg-L! até o tempo maximo de 24 hs. A Figura 13 e a tabela 5 apresentam os
resultados para o percentual de remoc¢éo ao longo do tempo. No tempo de 24 h, a
leitura da absorbancia foi igual a zero em 617 nm e néo foi observado nenhum pico
adicional no espectro. Esse resultado indica que entre o tempo de 300 min e 24 horas

ocorre a adsorc¢ao total do VM na superficie do carvéo.



Tabela 5: Resultados obtidos para o estudo cinético da adsorcéo do VM.

. Concentragao 5
TEMPO (min) %Remocgao
(mg/L)
0 41,57 0,00
15 25,31 39,66
30 23,82 43,87
60 20,57 49,88
120 17,58 58,29
180 15,58 61,30
240 12,58 68,51
300 12,33 70,91

Fonte: Autora.

Figura 13: %Remoc&o versus tempo para o corante.
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4.6.2. Obtencéao daisoterma de adsorcdo do VM

Para obter a isoterma de adsor¢ao do VM a 20 °C foram utilizadas solu¢des de
VM com concentracgdes iniciais de 53, 80, 138, 182, 116 e 201 mg-L'' e um tempo
definido de 60 min de contato com o carvao. Para este teste foram utilizadas solu¢des
mais concentradas em funcdo do %remocéo ser alto em pouco intervalo de tempo.

A partir dos dados experimentais, foram calculadas a concentracdo no
equilibrio (€,) e a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (g.), em mg.g?, de acordo com a equacgdo (2). Com os dados obtidos
para C, e q, foi plotada a isoterma de adsorcéo (q. versus C,) para o corante VM

nessa temperatura, representada na Figura 14.

Figura 14: Isoterma de adsor¢éo do VM a 20 °C.
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Fonte: Autora.

A fim de ajustar os dados experimentais ao modelo de Freundlich, foi plotado o
gréfico do logaritmo de q, versus o logaritmo da concentragcdo no equilibrio (C,). A

Figura 15 apresenta o grafico obtido, a regresséo linear com os dados resultou em um
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R? de 0,983 na aplicacdo deste modelo e assim foi possivel obter os valores dos

parametros do modelo de Freundlich, n e de K, apresentados na Tabela 6.

Figura 15: Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich.
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Fonte: Autora.

Tabela 6: Parametros Modelo de Freundlich.

n 1,997
Kf (L/mg) 19,566

Fonte: Autora.

De acordo com a Tabela 6, podemos observar que o valores do parametro n,
gue esta relacionado a intensidade da adsorc¢éao, o resultado mostra n > 1, indicando
uma isoterma favoravel.

Para a aplicacdo do modelo matematico de Langmuir, plotou-se o gréfico de
C. /q. versus C.. A Figura 16 corresponde ao grafico plotado a partir da aplicagéo

deste modelo, aplicando a regresséo linear foi obtido R? de 0,992. Os valores dos
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parametros de Langmuir, q,.:, € de K;, para obter o valor de R;, sdo apresentados

na tabela 7.

Figura 16: C, /q., versus C,
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Fonte: Autora.

Tabela 7; Parametros do modelo de Langmuir.

gmax (mg/qg) 270,270
KL (L/mg) 0,023
RL 0,137

Fonte: Autora.

Conforme podemos observar através da Tabela 7, o resultado obtido para o

parametro de equilibrio (R;) € menor que 1, o que nos indica que a isoterma é

favoravel e apresenta uma capacidade maxima de absor¢ao de aproximadamente 270

mg.gl.

Na Figura 17, tém-se C, versus ¢, para 0s pontos experimentais e para os dois

modelos aplicados neste trabalho.
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Figura 17: Comparacédo entre modelos de Freundlich e Langmuir com pontos experimentais
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Fonte: Autora.

A partir dos valores de R2 obtidos para aplicacdo dos modelos matematicos de
Freundlich e Langmuir, obtivemos 0,9834 para o modelo de Freundlich e igual a
0,9925 para o modelo de Langmuir. Observa-se que 0s pontos experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, sendo obtida isoterma favoravel para este
modelo. Esse resultado indica uma adsor¢do em monocamada das moléculas de VM
na superficie do carvdo, na qual a adsor¢cdo ocorre em sitios especificos do
adsorvente.

De acordo com estudos da literatura sobre a adsor¢céo do corante VM utilizando
diferentes adsorventes, os dados experimentais também se ajustaram melhor ao
modelo de isoterma de Langmuir. Podendo ser citados os estudos realizados por Saha
et al. (2010), que testaram a adsor¢cdo com solo argiloso de origem indiana. Também
por Sekhar et al. (2009) que estudaram a utilizacdo de celulose para adsorver o
corante e como resultado, obtiveram dados experimentais que foram consistentes

com os modelos de Langmuir e Freundlich.
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4.7. TRATAMENTO DO EFLUENTE GERADO EM AULA

Para realizar o tratamento do efluente gerado nas aulas praticas, propbe-se
utilizar os resultados obtidos nesse trabalho para remover o corante por adsor¢cao em
carvao ativado, com ajuste do pH inicial do efluente para 6,00. Dessa forma, foram
realizados os calculos para prever a massa de adsorvente necessaria para remover o
corante em um volume de 60 L de efluente.

Considerando que a concentracdo inicial do corante é de 7 mg-L* e deseja-se
reduzir para uma concentracao final de 0,1 mg-L. Utilizando o modelo de isoterma
gue se apresentou mais favoravel para este trabalho, conforme os célculos realizados

abaixo serédo necessarios 664,469 g de carvéo ativado.

(Co - Ce)- |4 — Qmax- KL- Ce (9)
m (1 - KL' Ce)
(7—0,100).60 _ 270,270.0,023.0,100
m ~ (1-0,023.0,100)

m=664,469 g

Dessa forma, para o tratamento do efluente gerado nas aulas sugere-se que
inicialmente o pH do efluente seja ajustado para 6,00. Recomenda-se um periodo de
pausa de pelo menos 1 hora. Posteriormente, o efluente deve ser colocado em contato
com a massa calculada de carvao. Como os ensaios de adsorgéo foram realizados
com agitacdo e seria inviavel realizar a adsorcdo desse volume de efluente com
agitacdo, recomenda-se deixar em contato por um periodo de 24 horas e verificar a

absorbancia em 617 nm apds decorrido esse tempo.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se o estudo do carvao ativado como adsorvente para o
corante VM e sua forma hidrolisada, com o objetivo de propor uma alternativa para o
tratamento do efluente gerado nas aulas préaticas de laboratério do curso de
Bacharelado em Engenharia Quimica do IFRS — Campus Feliz, previamente ao seu
descarte. O efluente contém a forma hidrolisada do VM em meio fortemente alcalino,
sendo gerados cerca de 60 L de efluente por semestre.

Analisando o alto percentual de remocéo atingido neste trabalho utilizando
temperatura proxima da temperatura ambiente, considera-se que obteve uma boa
eficiéncia para adsorcdo. Pensando no ambito industrial, trabalhar com temperaturas
proximas da temperatura ambiente apresenta muitas vantagens, principalmente na
reducdo com gastos extras de energia para aplicar o processo de tratamento.

De acordo com o estudo realizado ao decorrer deste projeto, ha duas formas
para o tratamento deste residuo. Como o ajuste de pH para a faixa neutra é necessario
para atender a legislacdo ambiental, verificou-se a possibilidade de realizar o ajuste
do pH do efluente previamente aos ensaios de adsor¢cdo. Sendo assim, a primeira
proposta seria aplicar o processo de adsorcdo sem ajuste do pH inicial acompanhando
a absorbancia no comprimento de onda de 255 nm e no final do processo realizar o
ajuste de pH para a faixa de 5,00 a 9,00. J4 a segunda maneira seria realizar o ajuste
de pH da solucdo para faixa de pH aceitavel para descarte correto (pH = 6,00 de
acordo com o estudado nesse trabalho) e acompanhar a adsorcédo pela medida da
absorbancia em 617 nm, ja que o ajuste de pH muda a forma quimica do composto e,
consequentemente, 0 Amax.

A partir do estudo da adsorcdo do VM e sua forma hidrolisada foi possivel
atender o objetivo do presente trabalho, em que se apresentou duas maneiras
possiveis para o tratamento e descarte correto desse residuo de modo que atenda os

parametros propostos na legislagdo ambiental.
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