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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a remoc@o dos corantes Naftol Azul Preto (NAP),
Azul Maxilon 5G (AM) e Azul Brilhante de Remazol R (ABRR) em fase aquosa por adsorcao
em turfa de origem magalhinica. De acordo com a caracterizagdo fisico-quimica do adsorvente,
os principais grupos funcionais detectados foram os carboxilicos, fendlicos, hidroxilas, aminas e
metil, que lhe conferiram uma carga preferencialmente negativa e um Ponto de Carga Zero (PCZ)
igual a 3,68. Os resultados dos experimentos em batelada mostraram que a adsorcdo do corante
NAP foi fortemente dependente da carga superficial da turfa. Os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips foram bem correlacionados aos dados experimentais de equilibrio de
ambos os corantes. As capacidades maximas de adsor¢do (qm) € o parametro de energia de
Langmuir (b) dos corantes NAP e AM alcancados foram de 33,7 e 33,1 mg/g e 0,031 e 0,139
L/mg, respectivamente. De acordo com os resultados dos experimentos cinéticos em tanque
agitado, as porcentagens de remoc¢do e as capacidades de adsor¢do atingidas foram de 81 e 97 %,
12 e 30 mg/g para os corantes NAP e AM, respectivamente. Os modelos cinéticos de segunda
ordem e de Langmuir foram bem correlacionados aos dados experimentais para baixas
concentracdes iniciais de corante. A modelagem do sistema mostrou que a difusdo intraparticula
acontece de forma paralela no volume e na superficie do poro e € a etapa que controla a
velocidade de transporte das moléculas de corante até os sitios ativos da turfa. Os coeficientes de
difusdo no poro foram determinados entre 1,08-3,5 10" m%s e os coeficientes de difusdo na
superficie entre 0,2-1,5 10" m?%/s. Dos ensaios em colunas de leito fixo, as capacidades de
adsor¢do na saturacdo variaram entre 17,1 e 30,1 mg/g para o corante AM nas condigOes
selecionadas. A altura de transferéncia de massa foi dependente da concentragdo e vazao da
alimentacdo com valores entre 14 e 23 cm. De forma oposta, as capacidades de adsorcdo do
corante NAP foram entre 2-3 mg/g, equivalente a 20-30 % da capacidade de equilibrio em
ensaios em batelada. Esses resultados foram atribuidos as baixas energias de adsorcdo do corante
em turfa. O modelo de THOMAS apresentou uma boa predi¢cdo da concentracao de corante na
fase inicial das curvas de ruptura (C/Ct < 0,5), quando o corante AM foi adsorvido em um leito

de turfa. No entanto, o0 modelo ndo foi capaz de predizer o comportamento do corante NAP.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the removal of dyes Naphthol Blue Black (NBB) and
Maxilon Blue 5G (MB) in the aqueous phase by adsorption on Magellan peat. According to the
peat physicochemical characterization, the carboxylic, phenolic, hydroxyl and methyl amines
were identified as the main functional groups, that giving it a preferably negative charge and a
Point of Zero Charge (PZC) equal to 3.68. The results of batch experiments showed that the
adsorption of the NBB dye is strongly dependent on surface charge of the peat, but it did not
happen with the MB dye. The Langmuir, Freundlich and Sips isotherm models were well
correlated to equilibrium experimental data of both dyes. The maximum adsorption capacities
(qm) and the Langmuir energy parameter (b) of the NBB and MB dyes obtained were 33.7 and
33.1 mg/g and 0.031 and 0.139 L/mg, respectively. On the kinetic experiments in stirred tank, the
removal rate and the adsorption capacities were 81 and 97%, 12 and 30 mg/g for NBB and MB
dyes, respectively. The kinetic models of second order and Langmuir were well fitted to
experimental data for low initial concentrations of dye. The system modeling showed that
happens pore and surface diffusion and was the rate-determining step of the adsorption process.
The diffusion coefficients were estimated in 1.08 to 3.5.10™'"° m%s in the pore and 0.2 to 1.5.10™"
m*/s on the surface. From tests in fixed bed columns, the adsorption capacities at saturation
ranged between 17.1 and 30.1 mg/g for MB dye in the selected conditions. The mass transfer
height was dependent on the concentration and flow rate of feeding from 14 to 23 cm. In the
other side, the adsorption capacities of the NBB dye ranged between 2 and 3 mg/g, equivalent to
20 — 30% of equilibrium capacity in batch tests. These results were attributed to the low energies
of the dye adsorption on peat. The THOMAS model showed a good quality in prediction of the
dye concentration in initial portion of the breakthrough curves (C/C, < 0.5), when the MB dye
were adsorbed on a peat bed. However, the model failed to predict the behavior of the NBB dye.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

Estima-se a existéncia de mais de 10.000 corantes comerciais com uma producdo em
torno de 0,9 x 10° toneladas por ano, sendo que 50 % correspondem a corantes téxteis
(ZOLLIGER, 2003; AKSU, 2005). Valores exatos da quantidade de corantes emitidos no meio
ambiente também ndo estdo disponiveis. Supde-se uma perda para o meio ambiente entre 1-2 %
na etapa de producdo e de ate 30 % nos processos de tingimento. Os grandes consumidores de
corantes sao as industrias téxteis, polpa e papel, couro e pintura, os quais liberam importantes

volumes de dguas residuais (DOS SANTOS; CERVANTES; LIER, 2007; MUNZ et al., 2008).

A industria téxtil representa um importante setor da economia tanto no Brasil como no
resto do mundo. No Brasil, estd baseada principalmente no processamento do algoddo e cerca de
75 % das industrias estdo situadas nas regides sul, sudeste e nordeste. O considerdvel crescimento
verificado nos dltimos anos trouxe como conseqiiéncia uma maior emissao destas dguas residuais
ao meio ambiente (GUARATINI; ZANONI, 2000). Estes efluentes sdo altamente probleméticos,
Jj4 que apresentam uma variedade de poluentes téxicos. Devido a isto, o tratamento de seus
efluentes constitui um sério problema o qual tem sido tema de pesquisa durante os dltimos anos.
Além disso, a cor proporcionada pelos corantes presentes nestas dguas afeta ndo sé a atividade
fotossintética dos reservatérios naturais onde sdo liberados, mas também sdo téxicos para os
organismos aqudticos e os seres humanos (ROBINSON et al., 2001; RUTHERFOR et al., 2003;
ZOLLINGER, 2003; AKSU, 2005; FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; ALVES DE LIMA
et al., 2007).

Tem-se evidéncias claras das propriedades cancerigenas dos corantes azo baseados na
benzidina, os quais foram sintetizados em grandes quantidades no passado (GREGORY, 1984;
GOLKA; KOPPS; MYSLAK, 2004; PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004). Demonstrou-

se mediante estudos epidemioldgicos que a exposicdo a este tipo de composto causa cancer de



bexiga nos seres humanos (MYSLAK; BOLT; BROCKMANN, 1991; GOLKA; KOPPS;
MYSLAK, 2004). Isto ocorre porque a conversdo metabolica via enzimas azo-redutoras
reduzem-se nos compostos precursores da benzidina, os quais ja em 1973 foram identificados
como causadores do cancer de bexiga em humanos (HALEY, 1975; IARC, 1982, 1987;
CHOUDHARY, 1996). Recentemente, ALVES DE LIMA et al. (2007) demonstraram o
potencial cancerigeno e mutagénico da dgua potavel contaminada com corantes azos provenientes

dos efluentes de uma planta de processamento téxtil.

Devido a estas evidéncias, paises desenvolvidos como Alemanha e Estados Unidos
proibiram a producio e comercializacdo destes tipos de compostos, os que foram classificados
como substancias cancerigenas para o ser humano (GOLKA; KOPPS, MYSLAK, 2004). No
entanto, em paises menos desenvolvidos, a produgdo destes corantes ndo cessou completamente.
Por exemplo, o corante C.I.Congo Red 14 ainda continua sendo produzido (GUARANTINI;
ZANONI, 2000).

Devido a isso, pesquisadores tém voltado seus estudos a citotoxicidade e genotoxicidade
dos corantes e efluentes téxteis em diferentes seres vivos, para assim obter informacado concreta
de seu efeito no meio ambiente € no homem (RAJAGURU et al., 1999; CLEUVERS; RATTE,
2002; BAKSHI; SHARMA, 2003; BISMAS; KHUDA-BUSHSH, 2005; NOVORTY et al. 2006).

1.2 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Os processos convencionais desenvolvidos para o tratamento de esgotos, embora sejam
processos simples e economicamente factiveis, apresentam desvantagens como a alta produgao
de lodos associados aos problemas de disposicdo e manejo. Além disso, apresentam dificuldade
para eliminar a cor, uma vez que 0s corantes téxteis se caracterizam por serem moléculas
organicas recalcitrantes, resistentes a digestdo anaerdbia e estdveis a agentes oxidantes e luz

(ROBINSON et al., 2001; CRINI, 2006).

Nos ultimos anos, as atencdes estiveram voltadas para tecnologias emergentes tais como
os Processos de Oxidacdo Avancada (POA), processos bioldgicos e processos de adsorcao, que

apresentam muitas vantagens sobre as tecnologias convencionais (RAI et al., 2005; CRINI, 2006;



GUPTA; SUHAS, 2009; CHONG et al., 2010). No caso dos POA, os corantes sdo degradados
em dioxido de carbono e 4dgua, em condigdes ambientais. No entanto, suas principais
desvantagens estdo relacionadas a producdo de subprodutos indesejaveis e a impossibilidade de
alcancar a completa mineralizacdo dos poluentes e serem dependentes do pH do meio. Ja os
processos bioldgicos oferecem vantagens como custo relativamente baixo, curtos tempos de
partida e os produtos da degradac@o ndo sdo téxicos. As principais desvantagens sdo que, além de
apresentar baixas capacidades de degradacgdo, fatores como a concentracdo de corante, pH inicial
e temperatura do efluente influenciam a flexibilidade no dimensionamento do processo (RAI et

al., 2005; GUPTA; SUHAS, 2009).

O processo que tem apresentado melhores resultados na remog¢do de compostos corados €
o processo de adsor¢do, o qual tem sido considerado como simples, econdmico e efetivo, capaz
de produzir um efluente de alta qualidade (FORGACS; CSERHATTI; OROS, 2004). Atualmente,
o carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para remover poluentes de dguas residuais. Por
causa disso, tem sido citado pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
como a melhor tecnologia de controle disponivel (CRINI, 2006). Estudos recentes t€m reportado
que o carvao ativado comercial é eficaz para remover corantes de diferentes naturezas idnicas em
aguas residuais. Assim, corantes como C.I. Acid Yellow, C. I. Remazol Yellow, C. I. Basic Yellow
21, C. I Basic Yellow 21, C. I. Basic Red 22, C.I. Reactive Red 2 apresentaram capacidades de
adsor¢do nesse adsorvente de 1179, 1111, 860, 720 e 714 mg/g, respectivamente (AL-DEGS et
al., 2000; CHERN; WU, 2001; ALLEN et al., 2003; CHIOU; HO; LI, 2004). Estas altas
capacidades de adsor¢do foram associadas as suas caracteristicas estruturais, suas grandes areas
superficiais e natureza quimica, a qual pode ser facilmente modificada com tratamentos quimicos
(AL-DEGS et al., 2000; FARIA; ORFAO; PEREIRA, 2004). Contudo, o uso do carvio ativado
¢ restrito devido ao seu alto custo de fabricacdo e regeneracdo, ja que precisa de altas
temperaturas e longos tempos de ativacao, além da perda de adsorvente e reducdo da capacidade
de adsor¢cdo depois de alguns ciclos. Portanto, a procura por adsorventes alternativos de baixo

custo tem sido foco de pesquisa durante os ultimos dez anos, sendo intensificada atualmente.

Segundo BAYLEY et al. (1999) um adsorvente pode ser considerado de baixo custo
quando precisa de pouco processamento ou quando é encontrado abundantemente na natureza ou

€ um subproduto ou residuo industrial. Os materiais de baixo custo com maiores vantagens para



serem utilizados na remocdo de corantes de 4guas residuais sdo as argilas, a quitosana, a
biomassa e a turfa. Esses adsorventes apresentam forte afinidade tanto para corantes catidonicos
como anidnicos. A producao industrial de quitina ndo tem sido desenvolvida ainda devido ao fato
de que o processo de extracdo do adsorvente apresenta um problema ambiental, ji que gera
grandes quantidades de residuos. A biomassa tem sido reportada como um adsorvente promissor
por sua abundancia e baixo custo (COUPAL; LALANCETTE, 1976; COUILLARD, 1994;
CHIOU; HO; LI, 2004; CRINI, 2006; WONG; YUN, 2008; EREN; AFSIN, 2008; GUPTA;
SUHAS, 2009).

A turfa é um material natural amplamente disponivel e estudado como adsorvente
alternativo para a remoc¢do de poluentes como fons metdlicos e corantes, principalmente.
Recentemente, a adsorcdo de ions metélicos como Cd, Cu, Ni, Pb e Cr tem sido estudada por
diversos autores como AL-FAQIH; JOHNSON; ALLEN (2008); KALMYKOVA;
STROMVALL; STEENARI (2008); BATISTA et al. (2009) e GUPTA et al. (2009).

POOTS; McKAY; HEALY, (1976) e McKAY et al. (1981) publicaram as primeiras
pesquisas para remover corantes de dguas residuais com turfa, sendo testados os corantes C. L.
Acid Blue 25 e C. 1. Basic Blue 69. Estudos recentes de adsor¢ao dos mesmos corantes foram
apresentados por HO e McKAY, (1998 e 2003a, b). Outros corantes como C. 1. Basic Blue 3, C.
LBasic Yellow 21 e Basic red 22 foram adsorvidos em turfa sphagnum por ALLEN; McKAY;
PORTER (2004), apresentando capacidades de adsor¢do na faixa de 300 e 700 mg/g.

FERNANDES et al. (2007) avaliaram a capacidade de adsor¢ao do corante Methylen Blue
em turfas provenientes do Estado de Santa Catarina (Brasil), obtendo capacidades de adsorcao
superiores a 200 mg/g. Turfas sphagnum do sul do Chile, que sdo comercializadas para o setor
horto-agricola, também foram avaliadas para remover diversos corantes, sendo reportadas as
maiores capacidades de adsor¢@o para os corantes bésicos C. 1. Basic Blue 24, C. 1. Basic Green 4

e C. L. Basic Violet 4 (SEPULVEDA et al., 2004b).

Poucos foram os estudos reportados na literatura que avaliam o efeito do pH na adsorcao
de fons em turfa. GOSSET; TRANCART; THEVENOT (1986) e MA; TOBIN (2004) estudaram

o efeito desta varidvel na adsor¢do dos ions metélicos Cu, Cd, Zn, Cr e Ni. Com relagdo aos



estudos da dindmica de adsor¢cdo em colunas de leito fixo poucos sd@o os trabalhos publicados.
POOTS; McKAY; HEALY (1976) e LEE; PORTER; McKAY (2001) estudaram a dindmica de
adsor¢@o de corantes e SHARMA; FORSTER (1995); PETRONI; PIRES; MUNITA (2000) e
KO; PORTER; McKAY (2003) de ions metalicos.

1.3 OBJETIVOS

Devido a forte toxicidade das dguas residuais téxteis pela presenca de corantes, a
dificuldade para remové-los por processos convencionais e o elevado custo do carvao ativado,
este trabalho tem como objetivo principal remover corantes em fase aquosa por adsorcdo em turfa

sphagnum proveniente da regido de Magalhaes, sul do Chile.

Os objetivos especificos propostos foram:

e (Caracterizagdo fisico-quimica da turfa por andlise mineraldgica, morfoldgica, area
superficial e elementar, como também identificacdo e quantificacdo dos grupos funcionais

superficiais.

e Identificacdo dos possiveis mecanismos de intera¢do entre as moléculas de corantes Azul
Maxilon 5G (AM), Naftol Azul Preto (NAP) e Azul Brilhante de Remazol R (ABRR) e os
grupos funcionais da turfa, por ensaios de adsor¢ao em batelada em diferentes pH e forca

i0nica.

e Avaliar o efeito do pH, forca i0nica e temperatura nas isotermas de adsor¢cao dos corantes

AM e NAP mediante ensaios em batelada.

e Avaliar o efeito das varidveis operacionais na cinética de adsor¢do dos corantes AM e
NAP em um tanque agitado e, com isso, os mecanismos de transporte das moléculas dos
corantes desde a fase aquosa até a superficie do adsorvente, o que comprendeu a

determinagdo dos parametros de transferéncia de massa.

® Avaliar o efeito das varidveis operacionais na dinamica de adsor¢c@o dos corantes NAP e

AM em coluna de leito fixo.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES TEXTEIS

Até o século XIX todos os corantes usados eram de origem natural, ou seja, eram obtidos
de diferentes materiais de origem vegetal, mineral e organismos vivos. Somente em 1856,
William Henry Perkin, quimico inglés, sintetizou a mauvenia, através da reacdo de oxidacdo da

fenilamina (anilina) com dicromato de potdssio (K2Cr207), o qual foi considerado o primeiro

corante sintético. Isto foi o inicio da industria moderna de corantes sintéticos que produziu até
agora 15000 tipos de corantes. Atualmente, 90 % dos corantes usados na industria sdo de origem
sintética e uma grande parte deles sao usados na industria téxtil (PARTIFF; ROCHESTER, 1983;
ZOLLIGER, 2003).

Os corantes sdo substancias organicas e inorganicas que se caracterizam por sua
habilidade de absorver ou emitir luz na faixa do visivel (400 a 700 nm), sendo esta absorcdo
relacionada ao estado de valéncia da molécula. As estruturas dos corantes compreendem dois
componentes principais: o grupo cromoéforo, responsavel pela cor, e os grupo funcionais ou

auxocromos responsaveis pela interagdo com os grupos funcionais das fibras.

Os grupos cromosforos, apresentados na Figura 2.1, intensificam as cores e proporcionam
as qualidades tintoriais do corante. A estabilidade da molécula do corante estd diretamente
associada a forca de ligacdo quimica dos &4tomos componentes dos grupos auxocromos
(GUARATINI; ZANONI, 2000). Alguns grupos auxocromos utilizados atualmente sao

mostrados na Figura 2.2.



Amino -NH,-

Amino substituido NHR- ou NR,-
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Hidroxilico -OH

Sulfénico -SO3

Figura 2.1: Grupos funcionais auxocromos constituintes dos corantes.
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Figura 2.2: Grupos cromoéforos constituintes dos corantes sintéticos.

2.1.1 Classificacao

De acordo com o Color Index (CI), os corantes podem ser classificados em 26 tipos
segundo sua estrutura quimica ou grupos croméforos e 20 tipos do ponto de vista da aplicagdo ou
grupo funcional. Algumas classificacdes segundo sua estrutura quimica sdo: antraquindnico,
acridina, azoico, difenilmetano, ftalocianina, indigéide, oxazina, tiazina, triazol, xanteno, entre
outros. De acordo com o método de aplicac@o sdo: corantes dcidos, basicos, reativos, dispersos,

diretos, mordentes, naturais € a cuba ou a tina.



Outra classificacdo é de acordo com seu grupo de solubilidade, os quais podem ser
permanentes ou temporarios. Entre os grupos soliveis permanentes se encontram 0s grupos
sulfonicos (-SO3Na ¥), os quais estdo presentes nos corantes dcidos, diretos, mordentes e
reativos; os grupos aminos (-NH3Cl-, -NR3Cl-), que se encontram nos corantes bdsicos; os grupos
hidroxila e amino e amino sulfénico (-OH, -NH,, -SO,NH,) presentes nos corantes dispersos, €
os grupos soliveis tempordrios (-ONa e -OSOs;Na) que se encontram principalmente nos

corantes a cuba (PARTIFF; ROCHESTER, 1983; GUARATINI; ZANONTI, 2000).

2.1.1.1 Corantes dcidos

O termo corante 4cido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos portadores
de um até trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizdveis tornam o corante solivel
em dgua, o qual se torna carregado negativamente numa ampla faixa de pH, e tem vital
importancia no método de aplicacdo do corante em fibras protéicas (13, seda) e em fibras
sintéticas de poliamida. No processo de tintura, o corante se liga a fibra através de uma troca
i6nica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na
forma nao-protonada e também através de pontes de hidrogénio. As condicdes mais favordveis
para a fixagdo deste tipo de corante sao pH acidos (2 a 6) e altas concentracdes de sal (NaCl).
Além disso, estes corantes caracterizam-se por serem substancias com estrutura quimica baseada
em diferentes grupos azos, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e

nitroso, que fornecem uma ampla faixa de colorag@o e nivel de fixacgao.

O corante Naftol Azul Preto (C.I. Acid Black 1) é um corante anionico, bi-azdico. Ele é

obtido pela reacao de acoplagem entre o ion diazénio da p-nitroanilina com diazénio da anilina.

2.1.1.2 Corantes bdsicos

Os corantes bésicos tém grupos cationicos em estado ionizado e sdo aplicados no tingimento de
fibras acrilicas e outras fibras que contenham grupos anidnicos em sua estrutura. Durante anos
foram usados no tingimento de fibras de seda e celulose com mordente, mas seus usos foram
limitados ja que apresentavam uma baixa solidez ao lavado e a luz. Com a introdugdo das fibras

de acrilico no comeco dos anos 1950 e a incorporagdo de sitios de adsor¢do acidos na fibra



sintética, suas demandas foram incrementadas significativamente. Estes corantes catidnicos

podem ser classificados em dois grupos importantes:

- Corantes com a carga positiva ndo-localizada: sdo corantes em que a carga positiva
estd no cromoéforo, ndo se encontra em um atomo exclusivamente, ou seja, estd distribuida como
uma carga nao-localizada (em ressonéncia). A Figura 2.3 mostra o corante C. 1. Basic Violet 4

cuja carga positiva pode estar localizada em qualquer dos grupos aminos.

CH, H,C

N( jl o
20VeR
CH, yZ CH,

LGN

Figura 2.3: Corante catidonico com carga nio-localizada.

- Corantes com carga positiva localizada ou corante catiénico ou pendan: neste tipo de
corante, a carga positiva estd localizada nas extremidades da molécula e sdo separadas do
croméforo por uma cadeia alifdtica. A carga estd usualmente localizada sobre um grupo amdénio
isolado, como mostra a Figura 2.4. O corante Azul Maxilon 5G (C. L. Basic Blue 3) apresenta

uma carga positiva ndo localizada.

Cl
C2H6
AT A e
CH,. C [N (CHy)J:X

Figura 2.4: Corante Catidnico com a carga localizada (C. L. Basic Red 18).
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A Figura 2.5 mostra a reacdo de sintese do corante, a qual corresponde a condensacao

dos compostos N,N-dietil-N-(3-metoxi-4-nitro-sofenil)amino com 3-(dietilamino)fenol.

NEts
EtaMN +
2 OMe EtN o NEt,
R o
NO OH \N
e 44 42

Figura 2.5: Sintese do corante Maxilon Blue 5G (ZOLLIGER, 2003).

2.1.1.3 Corantes reativos

Os corantes reativos sdo compostos corados que contém um grupo eletrofilico (grupo
reativo) capaz de formar ligacdo covalente com o grupo hidroxila do algoddo, com os grupos
amino e tidis da 1a e com os grupos aminos da poliamida. A formacgdo desta ligacdo entre o grupo
reativo e o grupo funcional da fibra permite que o tingimento apresente uma alta estabilidade
quimica e fotolitica. Este tipo de corante foi desenvolvido para o tingimento de fibras celulésicas
em 1895. Isto foi o comeco do desenvolvimento de uma série de grupos reativos, como
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila entre outros. A reacdo entre o grupo reativo f-
sulfatoetilsulfonila (-SO,CH,CH,SOsH) e as fibras de celulose acontece pela substituicdo do
grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose (Figura 2.6), para o qual se requer a
eliminacdo prévia do grupo sulfato em meio alcalino para gerar o composto vinilsulfona

(ZOLLIGER, 2003).
R-S80,-CH,-CH,-0S;Na — R-S0,—-CH =CH, + Na,SO,
R-80,-CH =CH, + O —celulose - R— SO, —CH, — CH, — O — celulose

Figura 2.6: Processo de tintura da fibra de algodao com um corante reativo que contém o grupo
sulfatoetilsulfona.

2.1.2 Interacao entre os corantes e as fibras

Os grupos auxocromos ou funcionais dos corantes tém como finalidade permitir a

fixacdo ou adsorcao dos corantes as fibras dos tecidos. O conhecimento das principais interacdes
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intermoleculares responsédveis pela adsor¢do € crucial para o desenvolvimento da teoria do
tingimento, embora seja experimentalmente muito dificil diferenciar que forgas podem afetar o
processo de adsorc¢ao. Os tipos de interacdes envolvidas no processo de fixacdo do corante as
fibras podem ser: forcas eletrostaticas, forcas de Van der Walls, pontes de hidrogénio, interagdes
hidrofébicas e formacdo de ligacdo covalente (GUARANTINI; ZANONI, 2000; ZOLLIGER,
2003).

Interacoes eletrostdticas

Esta interagdo acontece entre os grupos catidnicos ou anidnicos dos corantes € 0s grupos
aminos ou carboxilatos presentes nas fibras. As fibras poliméricas que contém grupos aminos ou
carboxilicos, dependendo do pH da solu¢do, podem apresentar uma carga neutra (NH,, COOH),
positiva (NH3") ou negativa (COO"). Exemplo deste tipo de interacio é encontrado na tintura da

13, seda e poliamida.

Interacoes de Van der Walls

Esta interacdo acontece pela aproximac¢do médxima entre os orbitais = do corante e da
molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sao “ancoradas” firmemente sobre a
fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita. Este tipo de
atracdo € efetivo quando a molécula do corante € linear/longa e/ou achatada e pode assim se
aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo encontrados na tintura de 13 e poliéster com corantes com alta afinidade pela

celulose.

Pontes de Hidrogénio

Este tipo de interagdo acontece entre os dtomos de hidrogénio covalentemente ligados no
corante € o par de elétrons livres de atomos doadores em centros presentes na fibra. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sdo as encontradas na tintura de 13, seda e fibras sintéticas

como acetato de celulose, como mostra a Figura 2.7.
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Figura 2.7: Interacdo por pontes de hidrogénio entre a fibra de 1a e o corante.

Interagdo covalente

Este tipo de interacdo acontece pela formagdo de uma ligacao covalente entre a molécula
do corante contendo grupos reativos (grupo eletrofilico) e os residuos nucleofilicos da fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo tinturas de fibra de algodao com corantes

reativos, em que o grupo nucleofilico provém do corante.
Interacées hidrofobicas

Quando duas ou mais moléculas hidrofébicas interagem entre si, mais do que cada uma
com o seu préprio meio, o sistema tende a estabilizar-se entropicamente. Isto acontece no caso
das micelas de sabonete e os agregados de corantes ou corantes-polimeros. As interagdes
hidrofébicas entre os corantes e as fibras téxteis tem mostrado efeitos importantes nas
propriedades de solidez, apesar de serem poucas as evidéncias que demonstram o efeito das

interacdes hidrofébicas na adsorc@o dos corantes em diferentes substratos.
2.1.3 Agregacao

As moléculas de corantes i0nicos tendem a interagir entre si formando agregados,
afetando tanto suas propriedades de cor como fotoquimicas, por isso eles tem muita importancia
nas diferentes dreas onde sdo utilizados. Os agregados podem ser formados por dimeros, trimeros
e agregados maiores. Diversos mecanismos tém sido sugeridos para explicar as for¢as de atracao
entre os fons de corante em solucdo, tais como for¢as de Van der Waals, interacdes ion-dipolo e

dipolo-dipolo e forcas dispersivas, as quais podem ser aumentadas pelos elétrons m ndo
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localizados e pelas interacOes hidrofdbicas. Além disso, as forcas da associagdo molecular
dependem de diversos fatores como a concentracdo de corante, a estrutura, a forca idnica, a
temperatura e a presenga de solventes organicos e surfactantes (ALBERGHINA et al., 2000;
ZOLLIGER, 2003; GHANADZADEH et al., 2008).

Diversos estudos tém mostrado que a agregacdo pode ser incrementada com a
concentracdo de corantes e a for¢a idnica da solug@o e diminuir com o aumento da temperatura,
adicao de solventes e surfactantes. As moléculas com cadeias alquilicas incrementam a agregacao
por apresentarem alta intera¢do hidrofébica em solucdes aquosas e as moléculas com grupos
benzénicos podem adotar uma estrutura planar e apresentar interagdes intermoleculares que
facilitaram uma agregacdo permanente (ANTONOV et al., 1999; DAKIKY; NEMCOVA, 1999;
GHANADZADEH; ZANJANCHI, 2001; HABIBI; HASSANZADEH; ZEINI-ISFAHANI,
2006).

Os estudos experimentais de auto-agregagdo dos corantes tém sido realizados por técnicas
de difracdo de raios X, solubilidade, sedimentacao, métodos eletroquimicos, entre outros, sendo
mais frequentemente usados os métodos espectroscopicos na faixa UV/VIS (NAVARRO; SANZ,
1999; ZOLLIGER, 2003; ALBERGHINA et al., 2000).

Tem-se demonstrado que o incremento dos grupos sulfonicos em corantes anidonicos
aumenta a constante de agregacio e, no caso dos corantes oxazinas, como o azul maxilon 5G, sua
interacdo € atribuida ao seu cardter hidrofobico, o qual pode ser incrementado com a forca iOnica
da solu¢do. Do mesmo modo, tem-se demonstrado que, para corantes diretos, como Direct Red 1,
favoreceu-se a formacdo de agregados quando a temperatura e o pH do sistema foram
diminuidos, sendo reportado que para uma temperatura de 25°C e pH 4,0 o niimero de agregacao

alcancado foi de 10* moléculas (ALBERGHINA et al., 2000; GHANADZADEH et al., 2008).

Evidéncias da formacdo de agregados foram reportadas por KALE; CUSSLER; EVANS
(1980) para o corante C. 1. Basic Orange II, mostrando que a associag@o foi do tipo isodésmica,
em que os mondmeros foram adicionados aos agregados formando pilhas, os quais podem ter
diversos tamanhos. sendo possivel a adi¢io de um grande nimero de moléculas de corante até

formarem agregados de grande tamanho, os quais podem precipitar.
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2.1.4 Aspectos toxicologicos

Os corantes sintéticos representam um grande nimero de compostos quimicos
xenobidticos que se encontram em cada lugar de nossa vida didria, sendo de vital importancia
reconhecer seus potenciais efeitos indesejaveis ndo s6 no meio ambiente como também no ser
humano. Os principais riscos toxicoldgicos dos corantes sintéticos na saide humana estdo
relacionados com o tempo e modo de exposi¢do nos lugares de manufatura e manipulacao, isto €,
ingestao oral, sensibilizacao da pele e sensibilizacdo das vias respiratérias. Além disso, a ingestao
oral pode também estar associada a contaminacao das dguas para consumo humano pela liberacao
deste tipo de poluentes, desde lugares de disposicdo de residuos perigosos até reservatorios de
dguas subterrdneas ou pela descarga de dguas contaminadas com corante (GUARANTINI;
ZANONI, 2000). As manifestacdes clinicas imediatas por exposi¢des respiratérias e de pele sdao
dermatites e alergias respiratérias como asma e rinites (BANEYS et al, 1997, SMITH;

WAKELIN; RYCRAFT, 1999; PRATT; TANASKA, 2000).

Em particular, os corantes azos baseados em benzidina foram sintetizados em grandes
quantidades, sendo extensamente utilizados nas industrias téxteis, de impressdo, drogas e
alimentos. No entanto, entre as décadas 60 e 80, estudos epidemioldgicos em lugares como
Japao, Inglaterra e Russia, demonstraram que a exposicdo a corantes baseados em benzidina foi a
causa de cancer de bexiga em seres humanos. Devido a isto, em diversos paises Europeus e nos
Estados Unidos foi descontinuada a produgdo deste tipo de corante. Mas devido a problemas
econdmicos em paises menos desenvolvidos, sua producdo ndo tem cessado completamente,
sendo ainda fonte de contaminacdo e exposicdo. Atualmente, seu uso € estritamente controlado
nos Estados Unidos, sendo utilizado somente para a manufatura de outros produtos quimicos

(GREGORY, 1984; GOLKA; KOPS; MISLAK, 2004).

Os efeitos cancerigenos destes tipos de compostos quimicos podem ser explicados pelos
diferentes mecanismos de bio-transformacao envolvidos, que podem ser processos de oxidacao,
hidrélise, conjugacdo e reducdo. Nesse sentido, por meio das diferentes rotas metabdlicas e as
caracteristicas estruturais dos possiveis metabdlicos gerados, € possivel fazer uma avaliagdo do

potencial cancerigeno destes compostos. No caso dos corantes azos baseados em benzidina, seu
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metabolismo € centrado em processos de reducdo e formagdo da amina aromética

(GUARANTINI; ZANONTI, 2000).

Os efeitos carcinogénicos da benzidina ja foram demonstrados através de dados
ocupacionais em humanos e estudos com animais de laboratério, os quais sugeriram que pessoas
expostas a benzidina podem desenvolver efeitos sistemdticos adversos na saide. Entidades como
a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), a Agéncia Internacional para Investigacdo do Cancer
(IARC) e a Organizacio Mundial da Satde (OMS) tem classificado a benzidina como
cancerigeno primdrio (Grupo 1). O cancer de bexiga € a doenga mais comum, podendo também
ser desenvolvido no estdbmago, rim, cérebro, figado e vesicula biliar. Entretanto, para os corantes
baseados na benzidina ndo existem evidéncias suficientes para serem declarados cancerigenos em
humanos, mas sim em animais, e por isso foram classificados dentro do grupo 2A (HALEY,

1975; IARC, 1987, CHOUDHARY, 1996).

Os estudos de genotoxicidade de corantes em animais sd0 muito escassos pois tomam
muito tempo e sdo de alto custo (RAJAGURU et al., 1999; BISWAS; KHUDA-BULHSH,
2005). Uma alternativa atrativa sdo os testes de genotoxicidade que avaliam a capacidade dos
compostos quimicos de interagir com o ADN (4cido desoxirribonucléico) das células, tornando-
0s possiveis agentes mutagénicos € cancerigenos em organismos vivos como bactérias, algas e
protozodrios. Desta forma, pode-se obter informacdo acerca das propriedades toxicoldgicas e os
limites de exposi¢do ao produto. O teste Ames com Salmonella typhimurium tem sido
amplamente usado para avaliar a capacidade mutagénica de diversos corantes. Estes testes
mostraram que corantes de diversas origens (azos e antraquinOnicos) exibem efeitos mutagénicos
diretos, portanto podem ser considerados potencialmente cancerigenos (BAKSHI; SHARMA,
2003; NOVOTNY et al., 2006; ALVES DE LIMA et al., 2007). Uma revisao da literatura feita
por CHUNG; CHEN; CLAXTON (2006) avaliou a mutagenicidade da benzidina e de compostos
andlogos junto com os corantes baseados em benzidina usando o teste Ames. Os pesquisadores
concluiram que a maioria deles apresenta atividade mutagénica nas cepas de Salmonella. No
entanto, o mecanismo exato envolvido ainda precisa de uma pesquisa mais detalhada, dando
énfase ao estudo dos fatores estruturais que afetam a mutagenicidade destes compostos, para
assim ser capaz de desenvolver derivados da benzidina nao-mutagénicos e serem utilizados em

diversas aplicacOes industriais.
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Um estudo recente com Salmonella demonstrou a mutagenicidade das dguas para o
consumo humano contaminadas com efluentes tratados provenientes de uma inddstria téxtil
(UMBUZEIRO et al., 2004). Estudos complementares mostraram que o efluente tanto sem como
com tratamento, mediante processos bioldgicos anaerdbicos, apresentaram altos niveis de
mutagenicidade. As causas foram atribuidas a presencga de corantes dispersos (C. 1. Disperso Blue
373, C. L. Disperso Orange 37 e C. 1. Disperso Violet 93) e a seus produtos da degradacdo.
Consequentemente foi detectada uma concentracdo de 47 pg/L de benzidina no rio onde foram

liberadas estas dguas residuais (UMBEIZEIRO et al., 2005; MAZZO et al., 2006).
2.1.5 Aspectos ecoldgicos

A producio mundial de corante é de 7-10 x 10’ toneladas por ano, das quais se
desconhece a quantidade total que é descartada nos reservatdrios naturais, como rios ou mar,
estimando-se que esse valor seja entre 10-15 % do total produzido. Sao descartados
principalmente pelas industrias téxteis, polpa e papel, entre outras (ZOLLIGER, 2003; AKSU,
2005).

Os processos umidos das industrias té€xteis sdo os responsaveis pela liberacdo de grandes
quantidades de 4guas residuais com uma enorme variedade de compostos quimicos, entre os
quais poluentes de origem organica como corantes, pigmentos, sequestrantes (EDTA),
detergentes e inorganicos como sais (NaCl, Na;SOy). A etapa do processo responsdvel por esta
contaminacgdo € o processo de tingimento, em que 0s corantes presentes nas dguas liberadas no
meio ambiente correspondem aqueles que nao foram fixados no tecido (KOYUNCU; TOPACIK;
YEERSEL, 2004).

Em geral, o primeiro impacto deste tipo de dguas residuais € o visual por sua cor intensa,
s6 que mais do que o aspecto estético das dguas, sua liberagdo nos reservatdrios naturais interfere
nos processos fotossintéticos das algas, por reduzirem a passagem da luz e consequentemente
afetarem os processos metabdlicos bioldgicos das comunidades aqudticas presentes nos
ecossistemas.  Além disso, muitos dos compostos quimicos presentes nas dguas apresentam

outros efeitos indesejaveis, como por exemplo, os compostos alquilfendis etoxilados (presentes
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nos detergentes e umectantes) sdo causadores de distirbios na reproducdo de organismos

aquéticos (WALSH; BAHNER; HORNING, 1980; HAO et al., 2000).

Os corantes em geral sdo considerados compostos xenobidticos e recalcitrantes, ja que
contém grupos ausentes nas moléculas naturais; portanto, nem todos 0s organismos Vvivos
possuem as enzimas necessdrias para o processamento destes grupos funcionais, o que faz com
que apresentem uma baixa degradacdo por processos bioldgicos. Por exemplo, no caso dos
corantes azos apresentam uma ligacdio N=N e outros possiveis grupos que ndo sio facilmente
biodegraddveis. A toxicidade dos corantes sulfonicos estd relacionada com a formacgao de aminas
aromadticas (anilinas), para as quais t€ém-se demonstrado seu poder carcinogénico ou mutagénico.
As anilinas sdo formadas pela clivagem da ligacdo azo que, usualmente, acontece em condi¢des

de anaerobiose por muitas estirpes de bactérias (MARTINS et al., 2001).

Adicionalmente, os corantes sao compostos quimicos altamente estdveis e podem
permanecer no ambiente por longos periodos de tempo. Como, por exemplo, o corante Azul
Brilhante de Remazol R (C. 1. Reactive Blue 19) que apresentou um tempo de degradacdo de 47

anos em condi¢des ambientais (HAO et al., 2000).

A falta de informacdo e as dificuldades para obter informa¢do mais precisa a cerca do
efeito toxicoldgico dos corantes nos seres vivos € seus efeitos nos ambientes aquaticos, tem
motivado o desenvolvimento de teste de toxicidade in-vitro, com diferentes microrganismos
(bactérias, algas e protozodrios) denominados teste de citotoxicidade, os quais tem como
finalidade avaliar o efeito dos compostos xenobidticos como o0s corantes no crescimento,
mortalidade e morfologia dos organismos vivos. Neste sentido, o teste com 7. pyriformisrium
mostrou que os corantes azos € antraquindnicos inibem o crescimento das células, aceleram sua
mortalidade e modificam sua morfologia significativamente, sendo isto uma evidéncia da

toxicidade dos corantes (DA FONSECA, 2006; NOVOTNY et al., 2006).

2.2 ADSORVENTE: TURFA

A turfa € tradicionalmente definida como um material de origem vegetal parcialmente

carbonizado formado em condi¢des timidas pela decomposicdo de diferentes plantas e musgos,
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encontrado em camadas, geralmente em regides pantanosas. Ela € parte do estdgio incipiente da
formagdo do carvdao mineral, sendo considerada um mineral formado nos ultimos dez mil anos,
resultante da decomposicao incompleta de diferentes musgos (Sphangnum) junto com liquens,
juncos e darvores, num ambiente andxico com excesso de dgua e pH normalmente &cido
(ZACCONE; MIANO; SHOTYK, 2007). As turfeiras dominadas por musgos do género
sphagnum estdao localizadas em ambientes muito imidos, com solos de alta acidez em climas

temperados frios.
2.2.1 Reservas

Segundo a International Peat Society — IPS (1997), as turfeiras representam entre 50% e
70 % das terras umidas do planeta, sendo sua extensdo de mais de 4,0 milhdes de kmz,
equivalente a 3 % da superficie do planeta e contém aproximadamente 1/3 das reservas do
carbono do planeta, as quais sdo resultados de um lento processo de acumula¢do de matéria
organica, produto da decomposi¢do principalmente de musgos. Existem em uma variedade de
condi¢cOes climéaticas e em diferentes continentes desde os tropicais até zonas drticas e boreais.
Em paises do norte da Europa, como a Finlandia, perto de 30 % de sua superficie estd coberta

com turfeiras e 60 % das reservas mundiais encontram-se na Rassia.

z

Aproximadamente 10 % do territério chileno é coberto de turfeiras, concentradas
principalmente na regido de Magalhdes no extremo sul (XI e XII regides, patagdnia chilena,
latitude 42 S). Apesar de Charles Darwin mencionar sua existéncia em 1894 durante sua viagem
pelo continente americano, somente depois dos anos 60 é que foram apresentados os primeiros
trabalhos pelo botanico ALBERTI (1966), que apresentou consideracdes gerais sobre as turfas

desta regido.

Estas turfeiras sdao produtos de uma intensa atividade glacial quaterndria, em que
prevaleceram peculiares ambientes climaticos, morfolégicos, geoldgicos e vegetais, que
resultaram favordveis para o desenvolvimento de comunidades de vegetais com dominio de
musgos do género do Sphagnum (magellanicum e fuscus), cujos aspectos gerais sdo muito

similares as turfas Europeias (HAUSER, 1996).
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2.2.2 Classificacao

Os sistemas de classificagdo das turfas tem sido baseados em diferentes critérios como:
topografia e geomorfologia, superficie de vegetagcdo, propriedades quimicas, origem botanica,
caracteristicas fisicas e processos genéticos. As classificacdes mais usadas sdo baseadas
principalmente no nivel de decomposi¢do e na quantidade de fibras vegetais do material, como

mostradas abaixo:

Turfas fibrosas: sdo as menos decompostas com grandes quantidades de fibras e baixa

densidade aparente seca (DBS).

Turfa hémica: correspondem as moderadamente decompostas, com valores

intermedidrios de DBS, saturada de 4gua e com uma quantidade média de fibras.

Turfa saprica: sdo altamente decompostas, com valores mais elevados de DBS, baixo

conteddo de fibras e saturada de dgua.

Um método fisico para medir o nivel de decomposicao das turfas foi o desenvolvido por
VON POST (1924), em que o parametro H representa o nivel de umidificacdo e a conversdo dos
vegetais originais em matéria sélida amorfa, nao fibrosa. A escala do método é mostrada na
Tabela 2.1, em que HI corresponde a uma turfa com muitas fibras e baixo nivel de
decomposicdo, e H10 € associado a turfas completamente decompostas, constituindo um material
coloidal e com a cor escura. Este método consiste na compressao manual de uma porg¢ado de turfa
e observacdo da presenca, quantidade e coloragdo da dgua, além da quantidade de material que

escapa através dos dedos e o contetido e dimensdes das fibras vegetais.
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Tabela 2.1: Classificacdo das turfas segundo VON POST (1924).

Simbolo Descricao

H1  Turfa sem decompor e quando a turfa € apertada escapa uma dgua clara. As plantas sdo
facilmente identificdveis e ndo apresenta material amorfo.

H2  Quase ndo decomposta e quando € apertada escapa uma agua clara ou amarela. As
plantas permanecem quase identificdveis e ndo apresenta material amorfo.

H3 Levemente decomposta e quando € apertada, libera uma 4dgua café turva. As plantas
ainda sdo identificdveis e ndo apresenta material amorfo.

H4  Levemente decomposta e quando é apertada escapa 4gua muito escura e turva. A turfa
nao passa por entre os dedos das maos. As plantas ja ndo sdo identificaveis e t€m uma
aparéncia levemente pastosa.

H5 Moderadamente decomposta e quando € apertada libera 4gua muito turva com pequenas
quantidades de turfa amorfa granular que escapa por entre os dedos. As estruturas das
plantas sdo quase ndo identificaveis.

H6  Moderadamente altamente decomposta com estruturas das plantas pouco definidas.
Quando ¢ apertada, perto de um terco da turfa, escapa pelos dedos. O residuo é muito
pastoso, porém mostra ainda as estruturas das plantas.

H7  Altamente decomposta. Contém uma grande quantidade de material amorfo com um
reconhecimento muito débil das estruturas das plantas. A dgua liberada € muito escura e
quase pastosa.

H8  Altamente decomposta, com grande quantidade de material amorfo e com estruturas das
plantas muito pouco identificdveis. Quando € apertada perto de dois ter¢os da turfa
escapa pelos dedos e uma pequena quantidade da dgua pastosa pode ser liberada.

H9  Praticamente completamente decomposta, na qual € dificilmente reconhecivel qualquer
estrutura da planta. Quando € apertada se transforma numa pasta bastante uniforme.

H10 Completamente decomposta sem perceber as estruturas das plantas e, quando é

apertada, toda a turfa imida escapa por entre os dedos.
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2.2.3 Aplicac¢oes comerciais e industriais

A turfa foi reconhecida como fonte de energia durante os séculos XVI a XVIII na
Finlandia e Irlanda, sendo utilizada principalmente para aquecimento doméstico. Atualmente, a
turfa continua sendo utilizada como combustivel e constitui 18 % da energia produzida nesses
paises. Além dos paises do norte da Europa, a exploragdo da turfa também tem sido iniciada em
outras regides como Norte da América, Chile e Brasil. Nestes paises sua aplicagdo tem sido
focalizada principalmente na agricultura, no setor hortigranjeiro, para semeaduras, germinagao e
fixacdo de fertilizantes. Além disso, tem sido utilizada na remediagdo tanto de solos como de
sistemas aqudticos atingidos por derramamento de petréleo (FRANCHI; SIGOLO; LIMA, 2003;
POLLETO et al., 2007; CRECENCIO, 2008).

As turfas com baixo teor de cinzas podem ser utilizadas para a producdo de coque de
turfa, para aplicacdo na industria metalirgica ou como matéria prima na produc¢do de carvao

ativado, o qual € aplicado no tratamento de dguas poluidas (CLAUDINO, 2003).

Sua utilizagdo direta no controle ambiental como no tratamento de dguas domésticas e a
remog¢ao de contaminantes organicos de correntes gasosas ainda ndo estd consolidado, pois a
literatura apresenta numerosos estudos que avaliam sua utilizacdo na remocdo de etilbenzeno,
tolueno e estireno de correntes gasosas, embora ainda ndo tenha sida usada em nivel industrial
(ZILLI et al., 2001; COLMAREJO et al., 2006; MAESTRE et al., 2007; ALVAREZ-HORNOS,
2008).

A habilidade da turfa em remover ions metélicos de solu¢des aquosas e dguas residuais
tem demonstrado ser promissor. Isto se atribui a presenca de substancias himicas, as quais sao
consideradas excelentes concentradores de ions metdlicos. Nesse sentido, foi estudada a adsorcao
de ions metélicos como chumbo, cobre, niquel, cidmio e zinco por alguns pesquisadores
(SHARMA; FORSTER, 1995; HO; McKAY, 1999; BROWN; GILL; ALLEN, 2000; AL-
FAQIH; JHONSON;ALLEN, 2008).
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2.2.4 Caracteristicas fisico-quimicas

A turfa é considerada um material quimicamente complexo e constituido por quatro
classes de substancias quimicas: betumes (4cidos graxos, ceras e esterdides), substancias humicas
(4cidos humicos, dcidos fulvicos e himinas), carboidratos (principalmente celulose e proteinas) e
ligninas (substancias polifendlicas). A lignina e a celulose s@o seus constituintes principais, junto

com as substancias himicas as quais tem relagao direta com seu nivel de decomposicao.

As caracteristicas fisicas e quimicas das turfas extraidas de diferentes localidades
dependem de muitos fatores como o tipo de material organico original, condi¢cdes climaticas,
acidez e grau de decomposi¢do. A composi¢cdo elementar € uma das caracteristicas da turfa que
depende do grau de decomposi¢do e composicdo botinica, em que para um maior nivel de
decomposicdo a porcentagem de carbono e hidrogénio aumenta, porém a porcentagem de
oxigénio decresce. A partir destes valores € possivel determinar as razdes atomicas O/C e H/C,
em que a razdo O/C corresponde a uma estimativa da quantidade de grupos funcionais que
contém oxigénio e € um indicativo da quantidade de grupos polares presentes, como oS
carboxilicos. Desta forma, a partir da razdo O/C € possivel ter uma estimativa da polaridade da
superficie das particulas de turfa. No entanto, a razdo atdmica H/C tem sido utilizada como uma
estimativa indireta das ligagbes HC=CH em substiancias himicas e, conseqiientemente, da
aromaticidade. Os valores médios da composi¢do elementar da turfa se encontram nas faixas de
35-49% ,43 - 59% e 0,6 - 1,9% para o C, O e N, respectivamente. O hidrogénio se encontra
abaixo de 6%. A Tabela 2.2 mostra as composicoes elementares da turfa de diferentes
localidades. As razdes molares de H/C (1,16) e O/C (0,44) s@o maiores que as encontradas para
os 4cidos humicos, o que demostra que as turfas em geral apresentam um nivel de aromaticidade

e polaridade menor do que os 4dcidos himicos.

Do ponto de vista fisico, a turfa € um material poroso (95% de porosidade) com uma area
superficial especifica entre 13 e 203 mz/g (HO; McKAY 1998a; QIN et al., 2006; GUPTA et al.
2009). A determinagdo da drea superficial pelo método BET de materiais de origem vegetal como
a turfa tem apresentado algumas dificuldades em sua metodologia, pois os valores 0,3-3,0
m?*/sobtidos sdo muitos menores aos reais. Tal fato é atribuido ao colapso dos poros durante o

processo de secagem, o qual pode ser evitado utilizando uma técnica especial de secagem com
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troca de solvente (VAN DE STEEG et al., 1993). Esse método é concordante com os valores de

areas superficiais informadas para a turfa por diversos autores, sendo os valores informados de
0,317 m*/g (KO; PORTER; McKAY, 2003; ALVARES ~-HORNOS et al., 2008; IP; BARFORD;
Mc KAY, 2009).

Tabela 2.2: Analise elementar de diferentes turfas.

ZACCONE; HO; McKAY FERNANDES et LAMIN ALVAREZ-

MIANO; (1998a) al., (2007) (2001) HORNOS et

SHOTYK, al., (2008)

(2007)

Brazil- Brazil-
Suica Irlanda o Espanha
Santa Catarina  litordnea

% C 48.9 48,8 38,33 35 48,5
% H 6,01 5,6 4,18 4,6 5,80
% N 0,77 1,3 1,93 0,6 0,60
% S 0,05 0,7 1,4 1,0 0,1
% O 443 43,6 54,2 58,8 45,0
C/N 76,9 43,8 23,2 68,1 90,9
H/C 1,47 1,37 1,32 1,59 1,43
o/C 0,68 0,67 1,06 1,26 0,69

H/C = [%H/1,00]/[%C/12,0] ; N/C = [%N/14,0]/[%C/12,0]; O/C = [%0/16,0]/[%C/12,0]

A composi¢cdo quimica superficial de um adsorvente € um pardmetro que controla a
capacidade de adsor¢@o de compostos organicos em carvao ativado e estd associada a presenca de
heterodtomos, especialmente complexos que contém oxigénio. Estes heterodtomos determinam a
carga superficial, a hidrofobicidade e a densidade de carga nas camadas de grafite. O oxigénio

presente na superficie dos carvdes ativados € adicionado no processo de ativacdo, que pode

ocorrer por aquecimento com ar, oxigénio ou por tratamento em meio dcido com HNO; ou
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NaOCl. Estes grupos oxigenados s@o encontrados principalmente na beira das camadas de grafite
dos carvoes ativados e eles podem ser dcidos carboxilicos, hidroxilicos, lactonicos, fendlicos,
aminas, etc. Estes grupos podem ser de cariter acido, bdsico ou neutro (BOEHM, 1994;

SALAME et al., 2001).

z

Em particular, como a turfa € um material de origem vegetal em processo de
decomposicdo, a presenca de grupos funcionais estd associada aos seus componentes principais
como a lignina, a celulose e, principalmente, as substancias himicas. Estas moléculas de origem
poliméricas, elevado tamanho molecular, contém uma variedade de grupos funcionais
carboxilicos, fendlicos e alcodlicos que proporcionam a superficie da turfa um cardter altamente
polar, com capacidade de adsorver cations, tanto metédlicos como moléculas organicas polares
(COUILLAR, 1994). O carater polar da turfa é proporcionado principalmente pelas substancias
himicas cujas propor¢des dependem do grau de decomposi¢do, varidveis ambientais e material

organico.

O termo substancias himicas (SH) refere-se a uma categoria de materiais de ocorréncia
natural com coloragdo escura e massa molecular relativamente alta, encontrados ou extraidos dos
solos, sedimentos e dguas naturais. Dividem-se em trés principais fracdes de acordo com a
solubilidade em meio aquoso em funcdo do pH: dcidos humicos (AH), sdo definidos como a
fracdo das SH soldvel em meio alcalino diluido e que precipita por acidificacdo; dcidos fulvicos
(AF), que permanecem em solu¢do quando o extrato alcalino € acidificado e a humina, fracdo
insolivel em qualquer faixa de pH (ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000). Devido a natureza
heterogénea e complexa das substancias himicas, pouco se sabe sobre sua origem, sintese,
estrutura quimica e fungdes nos solos e nas dguas. Até agora sabe-se que a formacdo das
substancias himicas pode ocorrer por meio de trés vias (oxidagdo de substratos hidrolisados,
oxidac¢ao da lignina e sintese de polifendis), as quais podem ocorrer simultaneamente e dependem
das caracteristicas do sistema. Neste sentido, a complexidade e a heterogeneidade estrutural ndo
permitem uma identidade estrutural genérica, ja que estd influenciada pelo grau e mecanismo de
decomposicdo da matéria organica original. Apesar de ndo se ter certeza até o momento sobre a
estrutura dos acidos humicos, os autores SCHULTEN; PLAGE; SCHNITZER (1991) deduziram,

a partir de estudos espectroscopicos, pirdlise, degradacdo oxidativa e microscopia eletronica, que
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eles estdo constituidos principalmente de grupos fendlicos e benzdicos, como mostra a Figura

2.8.
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Figura 2.8: Estruturas propostas para os 4cidos huimicos e filvicos (SCHULTEN; PLAGE,;
SCHNITZER, 1991).

As possiveis estruturas quimicas dos &cidos fulvicos e himicos mostram uma alta
concentracdo de grupos funcionais carboxilicos e fendlicos, os quais proporcionam as
caracteristicas acidas da turfa. Portanto, o nivel de acidez da turfa esta relacionado com seu teor
de substancias himicas e pode ser avaliado pelo pH em solucdo aquosa. Nesse ponto, o valor do

pH é conhecido como o Ponto de Carga Zero (PCZ) da turfa. Para a determinacdo da acidez
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carboxilica, fendlica e total se utiliza o método de titracdo de BOHEM (1966) (PRADO et al.,
1999).

A Tabela 2.3 mostra a acidez carboxilica, fendlica e total de residuos de milho, de
substancias humicas aqudticas e de turfa. Pode-se observar que os residuos de milho
apresentaram uma acidez devido, principalmente, aos grupos fendlicos, os quais provém da
lignina. No entanto as substincias himicas contém uma concentracdo similar de acidez

carboxilica e fendlica, independente de sua origem.

Tabela 2.3: Acidez carboxilica, fendlica e total de diferentes materiais organicos.

_ Acidos hdmicos Acidos hdmicos
Residuos de milho )
aquéticos de turfa

DAVILA-JIMENEZ; PERTUSATTI PRADO et al.,

ELIZALDE- (2007) (1999)

GONZALES:

PELAEZ-CID,

(2005)

mmol /g

Acidez carboxilica 0,0-0,4 2,54 2,33
Acidez fendlica 1,0-1,2 2,40 2,74
Acidez lactOnica 0,07-0,30 - -
Acidez total 1,3-1,77 4,94 5,07

A ligacdo de um ion a superficie dos dcidos humicos € influenciada pela heterogeneidade
quimica e pelo comportamento da carga na sua superficie. Os prétons determinam o estado dos
grupos funcionais. Em baixo valor de pH, os grupos estao protonados, ja em valores altos de pH,
os grupos funcionais se dissociam e se tornam negativamente carregados. Assumindo que os
grupos funcionais na superficie da turfa se comportam da mesma forma que nos AH, para valores

de pH acima do Ponto de Carga Zero (PCZ), a superficie da turfa se carrega negativamente pela
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dissociagdo dos grupos carboxilicos e fendlicos das substincias himicas e abaixo do PCZ a
superficie torna-se positiva. A influéncia da forca idnica sobre a eletrostatica superficial tanto da

turfa como dos AH € determinante nas ligacdes com ions.

Ao mesmo tempo em que a carga superficial da turfa € governada pelo pH e forca idnica,
a conforma¢do da macromolécula do AH em solugcdo também € governada por estas duas
varidveis. Em meios neutros a alcalinos, a macromolécula carregada assume uma conformacao
estendida (grande raio hidrodindmico) como resultado da repulsdo eletrostatica intramolecular.
Em alta for¢a idnica ou baixo pH, o polieletrdlito apresenta uma configuracdo enovelada com

pequeno raio hidrodinamico (DE WIT, VAN RIEMSDIJK e KOOPAL, 1993).

Outro aspecto a considerar da turfa € sua capacidade tamponante, a qual novamente €
proporcionada pelas substiancias htimicas, que € pouco conhecida, apesar de ter muita
importancia ambiental. No caso da turfa esse aspecto € muito relevante, jd que controla os
processos de adsorcdo (CEPPI; VELASCO; DE PAULI, 1999; CAPITELLI, P; VELASCO;

CEPPI, 2006).
2.3 ADSORCAO DE CORANTES
2.3.1 Adsorcao de corantes em carvao ativado

O carvao ativado € um dos adsorventes mais amplamente usados para remover poluentes

de dguas residuais. Isto porque sua estrutura apresenta um grande volume de micro € mesoporos,
. . . . 2 .

o que resulta em uma alta drea superficial, que pode variar entre 300 e 4000 m“/g, sendo a maior

entre os adsorventes (YANG, 2003).

Em particular, a adsor¢do em carvao ativado tem sido considerada como uma alternativa
ideal para remover uma ampla variedade de corantes de dguas residuais. Isto deve-se,
principalmente, as suas caracteristicas estruturais € a sua natureza quimica que pode ser
modificada por tratamento quimico, a fim de incrementar suas propriedades. As propriedades
superficiais unicas do carvao ativado sdo associadas, principalmente, ao cardter apolar ou

levemente polar como resultado dos grupos 6xidos superficiais que proporcionam vantagens
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como uma grande e acessivel superficie externa, além de uma baixa energia de adsorcdo, o que
facilita a posterior remog¢do das moléculas e reduz os requerimentos energéticos de regeneracao
(YANG, 2003). Os 6xidos ligados na superficie assumem o cardter de grupos funcionais, como
os encontrados em compostos aromaticos, e sdo particularmente importantes para a adsor¢do em
solucdes aquosas, pois tem sido tema de interesse por muito tempo (BOEHM, 2002). Estes
grupos se encontram ligados aos anéis arométicos e podem apresentar um cardter dcido ou bésico.
Os grupos superficiais que outorgam o cardter acido a superficie do carvao ativado sdo os grupos
carboxilicos, carbonilo, quinona, hidroxila e lactone. No entanto, o cardter basico tem sido
atribuido principalmente aos grupos pireno e cromeno mais que a basicidade dos anéis

aromaticos (YANG, 2003).

Pelas caracteristicas citadas anteriormente, a adsorcdo em carvao ativado € um método
efetivo e pode ser aplicado para remover corantes 4dcidos, basicos e reativos de dguas residuais.
AL-DEGS et al. (2000, 2007, 2008) reportaram capacidades maximas de adsorcdo entre 96 e
1111 mg/g para diferentes corantes reativos em carvoes ativados comerciais. CHOY; PORTER;
McKAY (2000, 2004) reportaram capacidades maximas de adsor¢do dos corantes C. 1. Acid Blue
80, C. I. Acid Red 114 e C. 1. Acid Yellow 117 de 112, 103 e 155 mg/g, respectivamente, em
carvao ativado F400 fornecido pela Filtrasorb. E, para este mesmo tipo de carvao ativado,
NOZOORI et al. (2008) reportaram capacidades maximas de adsor¢ao de 1015 e 1920 mg/g para
os corantes C. I. Basic Blue 41 e C. 1. Basic Red 18.

A capacidade de adsor¢do dos carvdes ativados depende de muitas varidveis como a
matéria prima e o método de carbonizagdo e ativacdo. Isto explica a obtengdo de diferentes
valores para as capacidades de adsorcdo para um mesmo corante reportados na literatura. Por
exemplo, no caso do corante C. I. Methylen Blue reportaram-se capacidades maximas de
adsor¢do de 146 e 980 mg/g quando foi adsorvido em carvao comercial da Merck (cat. 2184) e da
Merck na India (KANNAN, 2001; KARACA, 2008). As diferencas nas capacidades de adsorcao
de diferentes tipos de carvoes ativados tem sido atribuidas mais as suas caracteristicas
superficiais quimicas que estruturais (GOU et al., 2003; AKMIL-BASAR et al., 2005), sendo isto
confirmado por FARIA; ORFAO; PEREIRA (2004). Os pesquisadores reportaram que as

propriedades estruturais dos carvoes ativados estudados ndo explicaram o comportamento de
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adsor¢do. No entanto, foi encontrada uma forte relacdo entre a acidez do carvdo ativado com a

capacidade maxima de adsor¢do dos corantes acidos e reativos.

A utilizag¢do do carvao ativado na remog¢ao de corantes de dguas residuais € restrita devido
ao seu alto custo de fabricacdo e regeneracdo sendo injustificada a sua utilizacdo na maioria das
aplicacdes de controle ambiental (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009). Isto tem motivado a
procura de adsorventes alternativos de baixo custo para substituir o carvao ativado no controle da
polui¢do. Ultimamente, tem sido publicado muitos trabalhos a respeito do assunto que analisam o
uso de diversos adsorventes na remogdo de corantes e ions metdlicos (BAILEY et al., 1999;

CRINL 2006; GUPTA; SUHAS, 2009).

2.3.2 Adsorcao de corantes em adsorventes de baixo custo (ABC)

Segundo diversos autores, um adsorvente € considerado de baixo custo quando requer o
minimo de processamento e, ainda, € um material natural abundante na natureza ou um residuo

ou subproduto industrial (BAILEY ez al., 1999; GUPTA; SUHAS, 2009).

Estes adsorventes tem sido classificados segundo a sua disponibilidade em materiais
naturais, residuos industriais e agricolas, produtos sintéticos e segundo a sua natureza em
orgadnicos e inorganicos. Dentre os materiais naturais que podem ser utilizados sem pré-
tratamento ou com um minimo de processamento pode-se mencionar as argilas, materiais
silicicos e zedlitas que sdo de natureza inorganica e os residuos sdlidos agricolas e subprodutos
industriais como a quitosana, turfa e biomassa que sdo considerados de natureza organica
(CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009). A biomassa tem sido definida como um bioadsorvente,
pois provém de compostos microbianos, fungos e algas, sendo nos ultimos anos incrementado
seu estudo devido a sua alta disponibilidade e baixo custo (VIJAYARAGHAVAN; YUN,
2008Db).

Os adsorventes alternativos primeiramente estudados foram carvoes ativados fabricados a
partir de uma variedade de residuos agricolas e industriais entre os quais podem ser citados o
bagaco, a fibra do coco, a casca de banana, arroz, milho, palha, residuos de pneus e residuos

industriais, que foram analisados por CRINI (2006) e GUPTA e SUHAS (2009). Estes
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adsorventes apresentaram dreas superficiais dentro da faixa dos carvdes ativados tradicionais
(300-4000 mz/g) e altas capacidades de adsor¢do para corantes dcidos e bdsicos. GUO et al.
(2003) estudaram a fabricacdo de carvao ativado a partir da casca de arroz, cuja maior area
superficial alcancada foi de 2700 m%g. A capacidade de adsorcdo para o corante Malachite
Green foi de 511 mg/g. Apesar de constituir uma excelente alternativa de substituicdo dos
carvoes ativados tradicionais, sua capacidade de adsor¢do ndo depende s6 das condi¢des de
fabricacdo, sendo também da natureza dos residuos (KANNAN e SUDARAN, 2001; MALIK,
2003).

Os residuos sélidos agricolas e residuos da industria florestal também t€m sido
considerados como boa alternativa, j4 que se encontram disponiveis em grandes quantidades.
Este tipo de adsorvente é constituido principalmente de lignina, celulose e hemicelulose, sendo os
grupos polifendlicos seus principais grupos funcionais, os quais podem interagir com os corantes.
Eles tem se caracterizado por serem adsorventes que dependem do pH devido aos grupos
funcionais superficiais que tendem a se carregarem seja positivamente ou negativamente,
dependendo do pH da solucao. Neste sentido, a adsor¢ao dos corantes reativos, C.I. Reactive Blue
19, C. 1. Reactive Red 195 e C. 1. Reactive Yellow 145, em farelo de trigo foi favorecida em um
pH é4cido de 1,5, sendo suas capacidades de adsorcdo de 117,6, 119,1, 196,1 mg/g,
respectivamente (CICEK etz al., 2007). Os corantes 4cidos C. 1. Acido Yellow 132 e C. 1. Acid
Blue 256 apresentaram capacidades de adsorcao de 398,8 e 280,3 mg/g em serragem de pinheiro
(OZACAR; SENGIL, 2005). No caso dos corantes basicos em condi¢des de pH 4acido, as
capacidades de adsorcdo decresceram, sendo favorecida a adsor¢do em pH superior a 4. Para
condi¢oes de pH 7,0, OFOMAJA (2007) e HAMEED; MAHMOUND; AHMAD (2008a)
reportaram capacidades de adsorcdo de 223,5 e 344 mg/g para o corante C. I. Methylen Blue em
fibra de casca de palma e casca de pomelo, respectivamente. NOROOZI et al. (2007), neste
mesmo valor de pH, reportaram uma capacidade méxima de adsorcao de 555 mg/g para o corante
C. 1. Basic Blue 41 no casulo do bicho-da-seda. Finalmente, MITTAL; KRISNAN; GUPTA
(2005) reportaram uma capacidade maxima de adsorcdo de 40,5 mg/g do corante Malachite

Green em residuos da extragcao de dleo de soja.

Os materiais de origem natural como as argilas, a turfa, a quitina e a quitosana tém sido os

adsorventes com maiores possibilidades para substituir o carvao ativado, pois sdo abundantes na
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natureza e apresentam altas capacidades de adsorcdo para diversos corantes. Entre os materiais
naturais, as argilas ocupam uma importante posicdo, jd que sdo abundantes em todos os
continentes e apresentam propriedades como alto potencial de troca catidnica, altas &reas
superficiais e porosidade, o que as qualifica como um adsorvente promissor para propositos

ambientais e de purificagdo.

As argilas correspondem a silicatos hidratados que possuem estruturas em camadas,
formadas por tetraedros de moléculas de silica ou alumina e oxigénio (NEWMAN et al., 2000).
Segundo as diferentes estruturas de camadas, as argilas se classificam em caulino, bentonita,
argilas, terra Fuller, entre outras. Recentemente, tem-se aumentado o interesse na utilizacdo de
argilas como a bentonita, diatomita e terras Fuller na remog¢do tanto de moléculas organicas como
inorganicas e, devido a sua capacidade de troca catidnica, apresenta maior afinidade pelos
corantes basicos. BULUT; OZACAR; SENGIL (2008) e EREN; ASFIN (2008) relataram
capacidades miximas de adsorcdo de 178,6 e 137,7 mg/g de C. . Malachite Green e C. 1. Cristal
Violet em bentonita. Estas argilas apresentaram uma capacidade de troca catidnica de 1,35 e 0,25
mmol/g. Para o corante C. I. Methylen Blue foram obtidas capacidades de adsorcdo de 58,2 e 74,8
mg/g em argilas do tipo sepiolita e montmorilonita (GURSES et al., 2006; DOGAN; OZDEMIR;
ALKAN, 2007). Os corantes anionicos, C. 1. Acid Yellow 194, C. 1. Acid Blue 349 ¢ C. 1. Acid
Red 423, foram adsorvidos em argilas ativadas, exibindo capacidades de adsorcao de 360 mg/g

(ESPATALEON et al., 2003).

A utilizagdo de biopolimeros para a remog¢do de corantes de dguas residuais, como a
quitina, tem sido considerada uma técnica emergente. A quitina € um dos polissacarideos mais
abundantes junto com a celulose. Ela € o principal componente das paredes celulares dos fungos
e dos exoesqueletos de artrépodes como o caranguejo, o camardo, insetos € moluscos. Este
polimero é um adsorvente atrativo, especialmente na remo¢ao de metais e corantes, devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade, alta reatividade e excelente comportamento
quelante (CRINI, 2006, 2008). Seu alto conteido de grupos funcionais hidroxilas e aminos
potencializam o seu uso na adsor¢cdo de corantes anidnicos, os quais ndo apresentam boa
afinidade com adsorventes celuldsicos. A alta potencialidade de utilizar a quitina como
adsorvente para remover corantes dcidos e reativos foi reportada por FILIPKOWSKA et al.

(2002). Neste trabalho foram informadas capacidades de adsorc@o entre 180 e 290 mg/g em
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condi¢des de pH 4cido de 3,0. No entanto, outros autores apresentaram capacidades de adsorcdo
significativamente menores tanto para corantes &4cidos como reativos, isso se deve as
caracteristicas das diferentes matérias primas (LONGHINOTTI et al., 1998; AKKAYA; UZUN;
GUZEL, 2007).

Capacidades maximas de adsor¢do de 1653, 1009 e 885 mg/g para os corantes C. L.
Reactive Red 222, C. 1. Reactive Blue 222 e C. 1. Reactive Yellow 145, respectivamente, foram
reportadas por WUN; TSENG; JUANG (2001) para a quitosana nas condi¢des em que as
interacOes eletrostaticas foram favordveis. WONG er al. (2004) obtiveram capacidades de
adsor¢do entre 645 e 973 mg/g para diversos corantes dcidos, em pH 4,0. Em condi¢des de pH
neutro, as capacidades de adsor¢do ndo foram incrementadas tdo significativamente como se
esperava, sendo reportadas capacidades de adsorcao entre 75-160 mg/g para diversos corantes
acidos e reativos (CHATTERIJEE et al., 2007; UZUN, 2006; ANNADURAI; LING; LEE, 2008),
isto porque o pKa dos grupos aminos na estrutura da quitosana é 6,3, sendo eles parcialmente

dissociados a pH 7,0 (UZUN, 2006).

Para incrementar a estabilidade da quitosana em ambientes 4cidos, a sua estrutura foi
modificada quimicamente com agentes reticulantes e quelantes, o que permitiu melhorar sua
capacidade de remocao e seletividade por corantes anidnicos, além de controlar suas propriedades
difusivas. A interacdo entre a quitosana reticulada e os corantes aniOnicos foi intensamente
estudada por CHIOU; HO; LI (2004) e CHIOU; CHUANG (2006). Eles obtiveram capacidades
de adsor¢do entre 1911 e 2498 mg/g para diversos corantes reativos e dcidos. E estas capacidades
de adsor¢do superiores as reportadas por AL-DEGS er al. (2000) para corantes reativos em
carvoes ativados Evidentemente, a quitosana modificada quimicamente tem mostrado grandes
possibilidades para substituir o carvao ativado. No entanto, sua producao industrial ainda ndo foi
desenvolvida porque a producdo tanto de quitina como de quitosana envolve um problema

ambiental, pois geram grandes quantidades de residuos (CRINI, 2006).

A biomassa produzida em processo de tratamento de &4guas residuais e processos
fermentativos para a sintese de produtos como antibidticos e enzimas tem-se constituido em uma
nova alternativa de adsorvente de baixo custo. Sua potencialidade como adsorvente sao atribuidas

as suas propriedades fisico-quimicas. Uma ampla variedade de microorganismos como algas,
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leveduras, bactérias e fungos, tem sido usadas para adsorver corantes (AKSU, 2005;
VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008a). A adsorcdo de corantes em biomassa tem mostrado uma
forte dependéncia do pH do sistema, sendo reportado que, para corantes aniOnicos, as
capacidades de adsorcdo foram favorecidas em pH entre 1-2. Nesta faixa de pH, WANG et al.
(1998) relataram uma capacidade maxima de adsorcao de 42,9 para o corante C. I. Acid Red 18 e
AKSU; TEZER (2005) e WON; YUN (2008) reportaram, para os corantes Reactive Black B,
Remazol Red, Remazol Golden Yellow RNL e Reactive Yellow 2, capacidades de 476, 196, 71,9 e
178 mg/g, respectivamente. No entanto, os corantes basicos foram adsorvidos preferencialmente
em condicdes de pH neutro (6-7), sendo reportados, para a adsor¢do em lodos ativados e
biomassa de levedura de padaria (S. cerevisiae), capacidades méximas de adsorcao entre 212-285
mg/g para os corantes C. I. Basic Blue 9 e C. 1. Basic Red 18 (GULNAZ et al., 2004; FARAH;
EL-GENDY; FARAHAT, 2007). Esta nova alternativa de adsorvente tem mostrado ser muito
efetiva na remoc¢do de corantes, mas ainda apresenta desvantagens como o entupimento das

colunas de leito fixo e uma enorme dependéncia do pH da solugdo.
2.3.3 Adsorcao de corantes em turfa

A turfa € um dos materiais naturais amplamente estudados como adsorvente alternativo
para remover diferentes poluentes, principalmente ions metélicos e corantes (POOTS; McKAY;
HEALY, 1976; McKAY et al, 1981; D’AVILA et al, 1991; D’AVILA; MATOS;
CAVALCANTI, 1993; RAMAKRISHNA; VIRARAGHAVAN, 1996; HO; McKAY, 1998a;
HO; McKAY, 1998b; LEE; PORTER: McKAY, 2001; ALLEN; McKAY; PORTER, 2004;
SEPULVEDA et al. 2004b; FERNADEZ et al, 2007). Devido a sua baixa estabilidade quimica,
alta afinidade com a dgua, e tendéncia a intumescer, a turfa tem sido desconsiderada como
adsorvente (COUILLAR,1994). Apesar disso, a turfa tem sido revalorizada como uma aplicacao
emergente e a utilizacdo de pré-tratamentos quimicos e térmicos, processos de peletizacdo e
desenvolvimento de biomassa imobilizada, tem possibilitado a producdo de um adsorvente mais

robusto.

Devido as suas caracteristicas superficiais, a turfa tem demonstrado ser um adsorvente
efetivo para remover corantes de dguas residuais. Os primeiros trabalhos foram desenvolvidos

por POOTS, McKAY e HEALY (1976). Os autores estudaram a remocdo do corante C. 1. Acid
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Blue 25 com turfa sem pré-tratamento, sendo obtida uma capacidade mdxima de adsor¢do de 18
mg/g para a faixa de tamanho de particula de 250-355 pm. Além disso, foi estudada a adsor¢ado

em colunas de leito fixo.

Adicionalmente, a remocdo de corantes em turfa tem sido estudada por diversos
investigadores. Nos trabalhos desenvolvidos por McKAY et al. (1981) e HO e McKAY (1998
a,b) com turfa da localidade de Portadow, condado de Armagh na Irlanda do Norte, estudou-se a
adsor¢do dos corantes basicos C. I. Basic Blue 3, C. 1. Basic Blue 69 e C. 1. Basic Orange 2 € 0o
corante acido C. I. Acido Acid Blue 25. As capacidades médximas de adsor¢do dos corantes
basicos foram muito superiores as do corante acido, exibindo valores de até 910,2 mg/g para o
corante C. 1. Basic Blue 69, para uma temperatura de 80 °C e uma faixa de tamanho de particula
entre 350-500 um. Estas capacidades de adsor¢ao foram similares as reportadas por AL-DEGS et
al. (2000), para corantes reativos em carvoes ativados comerciais. As habilidades da turfa para
remover corantes basicos foram também reportadas por ALLEN, McKAY e PORTER (2004) que
obtiveram capacidades maximas de adsorcdo de 556, 313 e 667 mg/g para os corantes basicos

C.L Basic Blue 3, C. 1. Basic Red 22 e C. 1. Basic Yellow 21, respectivamente.

Pesquisas recentes tem sido desenvolvidas por FERNANDES et al. (2007), utilizando
turfa da localidade de Santa Catarina, no Brasil, e por SEPULVEDA et al. (2004b) com turfa da
regido de Magalhaes, do Sul do Chile. Eles estudaram a adsor¢@o dos corantes Methylen Blue,
Basic Blue 24, Basic Green 4 e Basic Violet 4, sendo reportadas capacidades maximas de
adsor¢do entre 200-700 mg/g. As maiores capacidades de adsor¢dao foram reportadas pela turfa
magalhanica, que apresentou um menor nivel de decomposicdo (classificagdo H3) que a turfa
brasileira, que foi classificada como H6-H7. Além disso, SEPULVEDA et al. (2004b, 2008)
estudaram a adsorcdo de corantes dcidos e reativos que apresentaram uma baixa afinidade pela
turfa, ja& que suas capacidades méaximas de adsorcdo foram entre 15-28 mg/g. No caso dos
corantes reativos, as provas de adsor¢ao foram realizadas em pH 2,8, abaixo do Ponto de Carga

Zero da turfa.
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2. 3.3.1 Mecanismo de adsorcdo dos corantes em turfa

O mecanismo de adsor¢do dos corantes em turfa tem sido matéria de debate em diversos
estudos, sendo apresentadas diferentes conclusdes. Isto se deve, provavelmente, pelas variadas
metodologias de preparacdo e caracteristicas quimicas dos adsorvatos. Os diferentes grupos
funcionais dos corantes e suas cargas iOnicas fazem com que em cada sistema possa estar

envolvido um mecanismo de adsorcao diferente (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009).

No caso dos ifons metdlicos, também tem sido matéria de discussdo, sendo suas
conclusdes diferentes. Um dos mecanismos supostamente mais relevante é a troca idnica, visto
que os grupos carboxilicos e fendlicos dos acidos himicos em fase aquosa tendem a liberar o
préton. Nesse sentido HO; WASE; FORSTER (1995) reportaram que, para um incremento da
concentracdo dos fons metdlicos, o pH de equilibrio decresceu, o que demonstraria a troca

catidonica como um mecanismo de adsorg¢ao.

No caso da adsorcdo dos corantes bdsicos, ALLEN; McKAY; PORTER (2004)
concluiram que o mecanismo de interacdo com os grupos funcionais da turfa poderia ser através
de interagdes de ordem couldmbica e de troca i0Onica, ja que o adsorvente contém um alto nivel de
celulose. Mas no caso dos corantes acidos pode apresentar uma repulsao, pois a superficie da
turfa se encontrava carregada negativamente. SUN; YANG (2003) também concluiram que o
mecanismo de adsorcdo deste tipo de corante foi de interagdo eletrostatica e troca idnica, pois os

acidos humicos tendem a se carregarem negativamente em fase aquosa.

Estudos recentes mostraram que, para a adsorcdo do corante C. I. Reactive Black 5 em
carvoes ativados e turfa, em auséncia de interacdes eletrostiticas o mecanismo de adsorcdo
poderia ser de carater hidrofoébico e/ou interacdes m-m, as quais sdo sempre atrativas (IP;

BARFOR; McKAY, 2009).

2.3.3.2 Adsorgdo de corantes de efluentes téxteis

Uma pesquisa da literatura mostrou que hd poucos reportes de trabalhos que utilezam

efluentes téxteis reais para adsorver corantes. Provas no nivel laboratorial foram realizadas por
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NETPRADIT; THIRAVETYAN; TOWPRAYOON (2004), para adsor¢do de corantes reativos
em colunas de leito fixo de lodos hidréxido metélico. Elas mostraram que o leito foi rapidamente
saturado devido a competicdo com as diversas matérias organicas presentes no efluente téxtil.
Além disso, o leito foi entupido pelo material suspenso o que impediu sua utilizagdo com grandes
volumes de efluente. Independente do anterior, a cor do efluente foi reduzida junto com a

demanda quimica de oxigénio e os s6lidos suspensos.

A maioria dos trabalhos publicados tem centrado sua atenc¢do no estudo da adsorcdo de
misturas de corantes, desta forma determinar seu efeito na afinidade adsorvato-adsorvente devido
a competicdo a pelos sitios ativos e a interacdes entre os adsorvatos. Os trabalhos mais recentes
foram publicados por ALLEN; McKAY; PORTER (2004) e NOROOZI et al. (2008) para a
adsor¢do de misturas bindrias de corantes basicos em turfa e por CHOY; PORTER; McKAY

(2008) para adsor¢ao de misturas bindrias de corantes dcidos em carvao ativado.

2.3.4 Regeneracao e descarte do adsorvente

Em geral para que um processo de remo¢do de compostos, como 0s corantes, por
processos de adsor¢do seja economicamente e ambientalmente vidvel, € necessdria sua
reutilizagdo ou regeneracdo. Nesse sentido a proposta inicial para a turfa foi sua reutiliza¢do na
geracdo de energia via incineragdo, onde mostraram que o absorvente com 12 % de umidade e o
corante adsorvido apresentava um poder calorifico de 1100 kJ/kg (COUPAL; LALANCETTE,
1976; POOTS; McKAY; HEALY, 1976).

Visando a possibilidade de recuperacdo do corante para uma posterior reutiliza¢do tornou-
se regeneracdo do adsorvente uma opc¢ao interesante a ser estudada, ji que desta forma a
alternativa de remocao de contaminaste em dguas residuais com adsorventes de baixo custo pode
tornarse economicamente vidvel. No caso da turfa a maior parte dos reportes tem mostrado
estudos de desor¢do com fons metélicos, onde se usaram solug¢des dcidas de HCl, H,SO4 e
Na,CO; para recuperar ions metdlicos adsorvidos (TRUJILLO et al. 1991; GARDEA-
TORRESDEY; TANG; SALVADOR, 1996). GUPTA et al. (2009) mostraram uma recuperagao
entre 41-58 % dos ions metélicos adsorvidos em turfa, com solu¢des de HCI, &cido

etilenodiamino tetra-acético e dgua desionizada. No entanto, tem-se encontrado muito poucas
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pesquicas que envolvam a desor¢do de corantes para sua posterior reutilizacdo. IP; BARFORD;
MCKAY (2009) reportaram que o corante C.I. Reactive Black 5 além de apresentar baixas
capacidades de adsor¢do também apresentou uma baixa desor¢ao quando foi eluido com solugdes

a diferentes pH e a forca idnica.

Algumos trabalhos publicados para otros absorvente mostram que no caso da recuperagao
de corante basicos como Methyl Violet e Malachite Green de residuos agricolas e alumina foram
usadas solugdes basicas de NaOH, solucdes 4cidas de hipoclorito de sodio e acetona, sendo suas
recuperagdes superiores a 90 % em todos os casos, as quais foram reduzidas a valores cercanos a
40 % logo de quatro ciclos de adsorcio (MITTAL; KRISHNAN; GUPTA, 2005; ADAK;
BANDYOPADHYAY; PAL, 2006; MITTAL; GAJBE; MITTAL, 2008). Ao mesmo tempo,
VIJAYARAGHAVAN; YUN (2008) apresentaram 97,7 % de recuperacdo do corante C. I.

Reactive Black 5 de alga marrdo quando foi eluida com solugdes alcalinas de NaOH 0,01 M.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 ADSORCAO

Adsorcao é um fendmeno fisico-quimico superficial, de adesd@o de moléculas de uma
fase gasosa ou liquida em uma superficie sdlida ou liquida. As forcas de adesdo superficial sdao
geradas quando uma substancia liquida ou gasosa (adsorvato) entra em contato com outra
substancia sélida ou liquida (adsorvente), sem que exista uma combinagdo quimica ou
dissolucdo, e podem ser de natureza fisica ou quimica. Na adsor¢ao quimica, também chamada
quimissor¢ao, as moléculas unem-se a superficie do adsorvente através da formacao de ligacdes
quimicas com transferéncia de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (geralmente covalentes).
As espécies adsorvidas sao ligadas por forcas de valéncia, que sao as mesmas que ligam os
atomos numa molécula e estao associadas as entalpias de adsorcao que variam entre 40 e 1000 kJ

-1 , . L, e ~
mol . Além disso, é dada de forma especifica e resulta em uma adsor¢do em monocamada.

Na adsorcdo fisica, também chamada fisissor¢do, as moléculas do adsorvente e do
adsorvato interagem por forcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e for¢as de polarizacao,
envolvendo dipolos induzidos) que, apesar de serem interacdes de longo alcance, sdo fracas e nao
formam ligacdes quimicas, com entalpias de adsorcdo entre 10 e 40 kJ/mol, em que é possivel
uma adsor¢cao em multicamadas, ndo especifica, rapida e reversivel. Uma molécula fisicamente
adsorvida mantém sua identidade, embora possa ser deformada pela presenca dos campos de

forca da superficie (RUTHVEN, 1984; McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).
3.1.1 Adsorcao na interfase sélido-liquido

As interagOes entre solugdes e superficies solidas sdo de fundamental importancia em
sistemas biologicos, na agricultura (condicionamento de solos e aplicacdo de pesticidas), na
producdo e aplicacdo de pinturas e corantes € na solucdo de problemas ambientais como a

remocao de contaminantes de dguas residuais.
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Nos processos de adsor¢do de moléculas cria-se na interface sélido-liquida uma regidao
de transicdo que contém aparentemente uma concentracdo de moléculas maior que no seio do
liquido, sendo isto um indicativo da adsor¢@o ou solvatagdo da superficie sélida. Se ocorre uma
adsorc¢do especifica entre as moléculas de liquido e s6lido, as moléculas adsorvidas podem sofrer
uma orientacdo especifica, o que resulta em uma mudanca da densidade, constante dielétrica ou
outra propriedade fisica ou quimica perto da interface. O caso de maior interesse € quando a fase
liquida tem um segundo componente (solu¢do) e ocorre uma concentragdo maior de soluto perto
da interface. Nesta situacdo € possivel utilizar a superficie sélida para transferir o soluto da fase
liquida até a fase sdlida. Para avaliacdo do processo de adsor¢do do soluto (adsorvato) da fase
liquida na superficie do sé6lido (adsorvente) seja qualitativa ou quantitativa, da quantidade de
soluto por unidade de massa adsorvida (q), da concentra¢do requerida para um dado nivel de
cobertura da superficie do adsorvente, da sua saturacdo (qmax) € do efeito das propriedades do

s6lido e solucdo.
3.1.2 Quantificacdo da adsorcao do soluto

O método convencional para determinar as quantidades adsorvidas em um dado sistema
¢ por meio da medi¢do da mudanca da concentracao do soluto na fase liquida. Como a solugao
contém mais de um componente que apresenta mudanga de concentracdo, a isoterma estd

descrita pela seguinte equacao (3.1):

n, Ax,

S K
=N X, —n, X (3.1)
m

Em que ny é o total de nimero de moles da solu¢@o antes da adsor¢cdo, Ax (=xj0-X1)
corresponde a diminuicdo em fracdo molar de componente 1, m é a massa de adsorvente
presente, X; € X, sdo as fracdes de moles do componente 1 e 2 no equilibrio e n{ e nj sdo os
nimeros de moles do componente 1 e 2 adsorvidos por grama de massa do s6lido (PARFITT ;

ROCHESTER, 1983).

No caso de solugdes diluidas em que o soluto é mais fortemente adsorvido que o

solvente, a equacgdo 3.1 pode ser simplificada para equacgdo 3.2.
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; V(-0
m=qg=— (3.2)
m
Em que V € o volume da solugdo (L), C; e C s@o as concentracdes do soluto na fase
liquida antes e depois que acontece o processo de adsor¢ao e em equilibrio, respectivamente

(mg/L), e q € a quantidade de soluto adsorvida na fase sélida (mg/g) no equilibrio.
3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO EM UM SISTEMA SOLIDO-LIQUIDO

As interagdes entre os adsorvatos e a superficie do adsorvente podem ser classificadas
em duas categorias: interacdes relativamente fracas e reversiveis (adsorcdo fisica) ou fortes e
irreversiveis (adsor¢ao quimica) como, por exemplo, pontes de hidrogénio, ligacdes hidrofébicas
e de Van der Waals. Sua avaliacdo em geral € feita através de isotermas de adsor¢do, em que os
fatores mais importantes a considerar sdo as naturezas da interacdo entre adsorvato e adsorvente,
a velocidade de adsor¢do, a forma da isoterma de adsorcdo, a interagdo entre o solvente e o
soluto, a orientacdo das moléculas adsorvidas na interfase e os fatores ambientais como

temperatura, pH e composicao do solvente.

A identificacdo do mecanismo de adsor¢do, através da forma da isoterma de adsorc¢do,
classifica as isotermas por sua forma inicial em baixas concentracdes e o0s subgrupos estdo
relacionados ao seu comportamento em altas concentracoes. A maioria das isotermas de

adsorc¢do de solugdes diluidas foi classificada por GILES; D*SILVA; HUISTON (1974).

Na Figura 3.1 se mostra que as isotermas do tipo L (Langmuir) sdo as mais comuns,
apresentando uma concavidade para o eixo x, em que as isotermas do tipo L2 alcancam um plato
que indica um aumento da capacidade de adsorcao. Acima desse plato, s@o classificadas como
isotermas do tipo L3 e, se alcanca um segundo platd, corresponde a L4. Este tipo de isoterma
pode ser encontrado em solutos que tendem a associar-se em solu¢@o, como os corantes. Para as
isotermas com forma tipo S a inclinag@o inicial € convexa para o eje da concentragdo e €
freqiientemente seguido por um ponto de inflexdo. Este tipo de isotermas de apresenta quando a
interacdo entre as moléculas adsorvidas é significativa, isto pode acontecer na adsorcdo de
moléculas de corante por exemplo. A isoterma do tipo H corresponde a sistemas em que se
apresentam interagdes muito fortes entre adsorvato e adsorvente, a baixas concentracdes (alta

afinidade) e estao associadas geralmente com quimiosor¢do. O tipo C tem uma faixa inicial
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linear que indica particio do adsorvato entre a solucdo e o sélido, este tipo de isoterma sdo

apresentada por adsorventes microporosos (PARFITT; ROCHESTER, 1983).

Quantidade adsorvida

Juiniat

Concentragdo de equilibrio

Figura 3.1: Classificacdo das formas das isotermas (GILES; D’SILVA; HUISTON, 1974)

3.2.1 Modelos de isotermas de adsorc¢ao

O primeiro modelo de adsorcao foi proposto por LANGMUIR (1918) para a adsorcao de
gases em placas planas de vidro, mica e platina, o qual se baseou na teoria cinética dos gases.
Esse modelo considera a existéncia de um processo continuo de bombardeio de moléculas na
superficie do sdlido junto com a evaporacdo das moléculas para manter uma velocidade de

acumulacdo nula, portanto, em equilibrio. O modelo de Langmuir foi desenvolvido
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considerando que o adsorvente apresenta uma superficie homogénea, o que pode ser interpretado
como tendo s6 um tipo de interacdo cuja energia de adsorc¢ao € Uinica para todos os sitios ativos.
Ao mesmo tempo, uma vez adsorvidas, as moléculas ndo apresentam mobilidade. Além disso,
cada sitio de adsorc¢do s6 acomoda uma molécula de adsorvato, sendo possivel uma adsor¢ao em
monocamada.

A equacdo (3.3) mostra o modelo de Langmuir, em que a razdo q./qm € a fragdo de sitios

de adsorcdo ou ativos ocupados.

q. _ bC,
q, 1+bC,

(3.3)

Em que q. e C. s@o as concentragdes de adsorvato na fase liquida e sélida no equilibrio em mg/g
e mg/L, respectivamente. g, € a cobertura de adsorvato na monocamada (mg/g) e b € a constante
de afinidade ou constante de Langmuir (L/mg), que estd associada as forcas ou energia com que
as moléculas de adsorvato sao atraidas sobre a superficie do adsorvente. A equagdo 3.4 mostra a
dependéncia do parametro b com a temperatura, a qual € do tipo Arrhenius, em que Q; € o calor

de adsorcdo, que € igual a energia de ativagdo do processo de dessorcao.
b=b_exp(Q,/RT) (3.4)

O modelo proposto por FREUNDLICH (1932) tem sido muito usado para descrever a
adsor¢do de compostos organicos de uma fase aquosa em carvao ativado e também tem sido
aplicada na adsor¢do de gases em adsorventes com superficies heterogéneas, cuja expressao €

mostrada pela equacgdo (3.5).

q, =k C" (3.5)

em que kpz (mg/g (L/mg)""

F) € n sdo os parametros do modelo. Sendo n o paridmetro
caracteristico da heterogeneidade do sistema em que, para valores maiores que 1, a isoterma se

distancia mais da linearidade.
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Originalmente, o0 modelo de Freundlich foi proposto como uma equacdo empirica, sendo
demonstrado que representa a adsor¢do em uma superficie heterogénea, com uma distribui¢cdo de
energia onde todos os sitios com a mesma energia sao agrupados, sendo eles independentes e sem

interacdo (DO, 1998).

A equagdo 3.6 mostra o modelo de trés parametros que combina as equagdes de
Langmuir e Freundlich que foi proposto por SIPS (1948), para estudar a distribui¢do de energia
nos sitios do catalisador quando a adsor¢ao das moléculas de adsorvato acontece em um sitio

especifico e sem interagdes entre eles.

_ (b, C)"™
q(; Qms 1+(bv Cg)llnS

(3.6)

Em que o parametro g, € a capacidade de saturagdo (mg/g), bs € a constante de afinidade (L/mg)

e ng representa a heterogeneidade do sistema. Quando seu valor € igual a 1, o modelo

corresponde ao modelo de Langmuir.
3.3 CINETICA DE ADSORCAO EM UM TANQUE AGITADO

Em um sistema de adsor¢do em tanque agitado, o transporte do adsorvato da fase fluida
até o interior das particulas do adsorvente poroso acontece através do seguinte processo de

transferéncia de massa:

® Transporte difusivo das moléculas de adsorvato na camada externa das particulas
de adsorvente, denominada resisténcia a transferéncia de massa externa ou

resisténcia convectiva.

e Transporte difusivo no interior das particulas de adsorvente ou transferéncia de
massa intraparticula, a qual poderia acontecer tanto no interior dos poros como na

sua superficie, denominadas de difusdo no poro e na superficie.
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A adsor¢do do adsorvato no sitio ativo do adsorvente acontece, com freqiiéncia,
simultaneamente com a difusdo intraparticula. A adsor¢do fisica do adsorvato no sitio ativo
ocorre devido as diferencas de potenciais quimicos entre a solu¢do e a fase adsorvida. E na
maioria dos casos, ¢ muito mais rdpida que as outras etapas de transporte, portanto, geralmente é
ignorada quando os modelos cinéticos sdo formulados. No entanto, para a adsor¢do de fons de
solucdes aquosas, esta etapa pode ser mais lenta que o transporte das moléculas na camada
externa e nos poros, sendo possivel que um modelo cinético interprete adequadamente o

comportamento do sistema de adsorcio (RUTHVEN, 1984; TIEN, 1994).

3.3.1 Modelo cinético de segunda ordem

A cinética de adsorcdo de corantes em diferentes adsorventes tem sido estudada por
modelos cinéticos de primeira e segunda ordens, sendo o modelo de segunda ordem o que
apresenta melhor ajuste. No caso particular da adsor¢do de corantes em turfa, segundo HO e
McKAY (1998b) poderia envolver adsor¢do quimica a qual pode controlar a velocidade de
adsor¢do. Por isso muitos pesquisadores tem estudado sua cinética baseadas, principalmente, em
mecanismos cinéticos de reagao de pseudoprimeira ordem ou multiplas pseudoprimeiras ordens
(MALIK, 2004; HO e McKAY, 1998b, 2003; OFAMAIJA, 2007; FENANDEZ, 2007; HAMEED,
MAHMOUD e AHMAD, 2008a). Embora os corantes sejam considerados compostos organicos,
tanto os corantes dcidos como os bdasicos ionizam em solucdo na forma positiva ou negativa.
Nesse sentido, os grupos funcionais presentes na turfa como os dcidos carboxilicos, fendlicos e as
cetonas, que também podem carregar-se negativamente, permitem que na adsor¢do de corantes
em turfa possam estar envolvidas reacdes de troca catidnica e interacdes eletrostiticas como as

mostradas nas equagdes (3.7) e (3.8) (HO e McKAY, 2003).

2P + A" & AP, 3.7

2HP+A™ < AP, +2 H"” (3.8)
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_ ~ L. 2% L . ~
em que P~ e HP sdo os sitios polares no adsorvente € A~" € o soluto adsorvido. Para estas reacdes
a expressdo da velocidade de adsor¢do para uma cinética de pseudosegunda ordem € descrita

pelas equagdes (3.9) e (3.10):

AP _ifpy-p)F (3.9)
dt

d(HP),

= k[(HP), — (HP)t| (3.10)

Em que (P); e (HP); sdo os nimeros de sitios ativos ocupados no adsorvente para um tempo t e
(P)o e (HP)y s@o o nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente. Uma expressdo cinética

mais geral € mostrada pela equacao (3.11).

d
M~k (g, -q) (3.11)
dt

Em que k é a constante de velocidade de adsorcdo (g/(mg min)), q. € a quantidade de soluto
adsorvido no equilibrio (mg/g) e q; é a quantidade de soluto adsorvido na superficie do

adsorvente em um tempo t (mg/g).
Por separacdo de varidveis, a equagdo acima resulta na equacao (3.12);

d
S _kar (3.12)

(Qe - Qt)

Integrando para as condi¢des iniciais de t=0; q=0, e reordenando a expressao, obtém-se a equacao

(3.13):

|
gl 3.13
4 qE( (+k, q, tj 3-13)
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3.3.2 Modelo cinético de Langmuir

Outro modelo de adsor¢do que considera a reagdo de troca ibnica como a etapa que
controla a cinética de adsor¢do é o modelo cinético de Langmuir, que tem sido usado para
representar a cinética de adsor¢do de proteinas em tanques agitados. O modelo representa a
adsor¢do dos adsorvatos idnicos como proteinas, fons metélicos e corantes no sitio ativo por uma
interagdo reversivel entre as diferentes moléculas e os sitios ativos do adsorvente formando um
complexo nao covalente. Neste caso, a interacdo é considerada altamente especifica, ja que o sitio
imobilizado (A) apresenta uma alta afinidade pelo o adsorvato (B) da forma mostrada na equacao
(3.14) (CHASE, 1984; TIEN, 1994; HASHIM, CHU; TSAN, 1996; ABOUDZADEH; JIAWEN;
BIN, 2006).

ky
A+ B« 5 AB (3.14)

Em que k; e k; sdo as constantes de velocidade que governam as reagdes de adsorc¢do e dessor¢ao
e a razdo das constantes (kj/k;) € igual a constante de dissociacdo (K4) que descreve a relagcdo de
equilibrio. As constantes k; e k, ndo sdo simplesmente as constantes de velocidade de adsorcao e
dessorcao do adsorvato no sitio ativo, mas também incluem as contribuicdes das resisténcias a
transferéncia de massa desde o seio do fluido até o sitio ativo onde acontecerd a adsorcdo. Estas
contribui¢des sdo as resisténcias a transferéncia de massa na camada limite externa das particulas

de adsorvente e a difusdo no interior dos poros, junto com a resisténcia das paredes dos poros.

A velocidade de acimulo do adsorvato devido a velocidade de adsorcdo e dessor¢ao na

fase sélida € descrita pela equacdo (3.15).

dgq,
dt

=k C, (q,,—q,)—k, q, (3.15)

em que k; é a velocidade de adsor¢do (L /mg.min), k, € a velocidade de dessorcao (1/min), Cy € a

concentracdo de adsorvato na solugdo (mg/L), q; € concentracdo de adsorvato na fase sélida

(mg/g) e qm € a capacidade méxima de adsorcao(mg/g).
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No equilibrio (dqy/dt), a equagdo cinética se transforma no modelo de Langmuir (equagdo
3.16),

qm Cbe

q, = m (3.16)

em que . (mg/g) e Cp. (mg/L) sdo as concentracdes de adsorvato nas fases sélida e liquida em

equilibrio e Ky € igual a ko/k;.

Considerando que o balanco de massa do corante no tanque agitado é dado pela seguinte

dc, —m dq,

dt dt

expressao V

, em que V é o volume de liquido no tanque (L) e m a massa de

adsorvente (g). A solugdo analitica do modelo para uma condi¢do de contorno em que para
Cp=Cpo, q=0 e para Cp,=Cs, q=q: (HASHIM; CHU; TSAN, 1996; ABOUDZADEH; JIAWEN;
BIN, 2006), € apresentada pelas equacdes 3.17 a 3.18.

g =V Cw=C) (3.17)

q = a m
' b, +a, B e(—i2 k) (3.18)
bL —dap
cC.Vv (074
Em que aLzszz—Lqm : bL:l( b0 +qm+K‘lV) (3.19)
2 m m

Como os valores dos parametros g, € K4 sdo determinados por experimentos em batelada,
o Unico parametro desconhecido € k;, que pode ser determinado por ajuste ndo linear da solucao

analitica.
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3.3.3 Modelagem da cinética de adsorcao em tanque agitado

A cinética de adsorcdo dos corantes em adsorventes porosos ndo sé depende das
propriedades fisicas do adsorvente, mas também das interacdes adsorvato-adsorvente e as
condic¢des operacionais do sistema. Consequentemente, os modelos mateméticos que consideram
os aspectos fenomenoldgicos no sistema foram desenvolvidos a partir das equacdes de balanco e
de transferéncia de massa. Uma pesquisa na literatura mostra que os modelos de resisténcia tnica
baseados na transferéncia de massa no filme externo foram capazes de descrever a cinética de
adsor¢do s6 nos primeiros minutos de tempo de contato. Além disso, modelos de resisténcia que
consideram s6 a resisténcia a transferéncia interna, isto €, difusdao no sélido ou difusdao no poro
também foram testados. Em muitos casos a resisténcia a transferéncia de massa ndo pode ser
desprezivel, precisando representar o sistema por modelos de dupla resisténcia os quais
combinam o transporte das moléculas de corante no filme externo com a transferéncia de massa
interna. Dependendo das caracteristicas do adsorvente pode ser usado o modelo de difusao filme-

poro ou de filme-difusdo em um sélido homogéneo.

3.3.3.1 Revisdo da literatura

O modelo de resisténcia tnica que considera s6 a transferéncia de massa no filme externo
da particula de adsorvente foi usado por McKAY et al. (1980); McKAY; ALLEN (1981) e
ALLEN et al. (2005b) para determinar o coeficiente de transferéncia de massa na camada externa
dos corantes basicos C. 1. Basic Blue 3, C. 1. Basic Red 22, C. 1. Basic Yellow 11 e o corante
acido C. I. Acid Blue 25 em particulas de turfa e casca de amendoim. Este modelo considerou que
na faixa de concentracdes estudadas a isoterma de adsor¢do apresentava um comportamento
linear, sendo estudado o efeito da agitacdo, temperatura, massa de adsorvente e concentracdao
inicial no coeficiente de transferéncia de massa. Os coeficientes de transferéncia de massa
diminuiram com a massa de adsorvente e a concentracdo inicial de adsorvato, sendo o efeito da

velocidade de agitagdo pouco significativa.

Dois mecanismos de difusdo intraparticula podem estar envolvidos na velocidade de
transporte dos corantes no interior do adsorvente: difusdo dentro do volume do poro conhecida

como difusdo no poro e difusdo junto a superficie dos poros conhecida como difusdo na
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superficie. A prevaléncia de um ou outro fendmeno de transporte depende das forcas de interacdo
entre o adsorvato e os grupos funcionais do adsorvente (LEYVA-RAMOS; GEANKOPLIS,
1985, 1994).

O modelo de difusdo em um s6lido homogéneo basicamente supde que as particulas de
adsorvente sao homogéneas e as moléculas de adsorvato sdo transportadas através dela. ALLEN
et al. (1988) propds este modelo para predizer a velocidade de adsor¢do do corante C.1. Acid Blue
25 em turfa em um sistema tanque agitado. Este modelo representou satisfatoriamente as curvas
de decaimento de concentracdo no tempo e mostrou que a resisténcia externa depende sé da

agitacdo do sistema e que o coeficiente de difusdo depende do tamanho de particula.

Ao mesmo tempo McKAY (1998) aplicou este modelo para descrever a adsorcao de
corantes em polpa de bagaco. Sendo também usado por MESHKO et al. (2001) e McKAY (2001)
para estudar a adsor¢do de corantes bdsicos em carvao ativado, zedlita e silica. Os resultados
mostraram que o coeficiente de transferéncia de massa externo ndo foi influenciado pelas
varidveis operacionais como velocidade de agitacdo, concentracdo inicial e massa de adsorvente.
Entretanto, MESHKO et al. (2001) reportou que a difusividade no sélido (D) apresentou uma
forte dependéncia tanto com a concentracdo inicial como massa de adsorvente. Sendo esta

dependéncia relacionada com fragdo da superficie coberta do adsorvente.

Para adsorventes porosos como a turfa um modelo que considera a difusdo no poro junto
com a resisténcia externa poderia ser mais adequado. Neste sentido diversos autores tém usado
com sucesso 0 modelo de transferéncia de massa do nicleo encolhido sem reacdo, proposto por
LEVENSPIEL (1962) e desenvolvido por SPAHN; SCHLUNDER (1975), para estudar a cinética
de adsor¢cdo de corantes e ions metdlicos em turfa, carvao ativado e bioadsorventes (McKAY;
AL-DURI, 1990; CHEN; HUL; McKAY, 2001a,b; SEPULVEDA et al., 2004; CHAKRABORTY
et al., 2005). Este modelo foi usado por CHEN; HUI; McKAY (2001b) para estudar a cinética de
adsor¢do de corantes dcidos e bdsicos em bagaco sendo os dados experimentais bem
correlacionados pelo modelo a altas concentragdes de corante, no entanto a baixas concentragdes
os erros de ajuste foram superiores a 10%. Este comportamento foi explicado pela prevaléncia de
difusdo no poro a altas concentracdes de adsorvato e difusdo na superficie do poro a baixas

concentracdes. Por conseguinte, o efeito desta varidvel na difusao superficial foi incorporado por
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CHOY; PORTER; McKAY (2001). No entanto, o coeficiente de transferéncia externa nao foi
modificado pelas condicdes operacionais, j4& que depende principalmente das propriedades da

fase fluida, tamanho de particula e nivel de agita¢do do sistema.

CHOONG et al. (2006) reportou que a incorporacdo da difusdo na superficie em paralelo
com a difusdo na fase liquida dos poros no modelo de difusdo, representou satisfatoriamente a
cinética de adsor¢@o do corante Azul de metileno em carvao ativado. Mas também, MAEKAWA;
TANAKA; YOSHINA (1995); MAEKAWA; KASAIL;, NANGO (1998) concluiram que no
processo de adsor¢do de corante sulfonicos coexistem ambas mecanismo de transporte paralelo,

quando as moléculas de corante s@o transportadas ao interior de membranas de celulose.

3.3.3.2 Formulac¢do do modelo de adsorcdo de corantes em turfa em um tanque agitado

A adsor¢ao de moléculas de corante em particulas de adsorventes esféricas e porosas
suspensas em um tanque agitado pode ser descrita pelas equacdes de balanco de massa no seio de
fluido e na particula de adsorvente, além das equagdes que descrevem o transporte destas no seio
da fase fluida até o sitio de adsorcio na superficie do adsorvente (LEYVA-RAMOS;
GEANKOPLIS, 1985; SUZUKI, 1990; TIEN, 1994; CHOONG et al., 2006).

O balanco de corante na fase fluida esta representado pela equagdao (3.20), o qual
considera que o sistema se encontra perfeitamente agitado e as particulas de turfa completamente
suspensas. De modo que, o decaimento da concentracdo em fung¢do do tempo acontece pelo
transporte das moléculas de corante até o interior das particulas de turfa através da camada

externa.

dC
v dtb =—N A =—k, A(C,—C(r,.1)) (3.20)

em que V é o volume de solugdo de corante (L); Cy, é a concentragdo de corante na fase fluida no
seio do fluido; C(r,t) € a concentragdo de corante no volume do poro do adsorvente; A € a drea
de transferéncia de massa externa e k¢ é o coeficiente de transferéncia de massa na camada

externa da particula de turfa.
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A condigdo inicial corresponde a C,=Cy, a t=0

A drea superficial externa das particulas de turfa pode ser estimada pela equacdo (3.21),
que considera as particulas esféricas com um tamanho tnico d,,
m
—(

6
A = d_) (3.21)

'OP p

em que, m € a massa de turfa seca (kg); pp € d,, sdo a densidade e didmetro da particula de turfa

em (kg/m3) e (m), respectivamente.

O balanco de massa de corante no poro e a parede deste consideram que o transporte das
moléculas de corante € s6 em dire¢do radial e a uma temperatura constante. As velocidades de
acumulo de corante tanto na fase fluida como na parede dos poros sdo expressas pelas equagdes
(3.22) e (3.23), as quais consideram que a transferéncia de massa intraparticula consiste tanto da

difusdo no poro como na superficie.

Fluido do poro

aoC 1 0 aC

—)=— — D —)—-p, G(C, 3.22
6‘,,(at) 2 ar(r "8r) p, G(C,q) (3.22)
Fase adsorvida
g 1 0 , _ oq
—=——(r"D, —5)+G(C, 3.23
or r’ ar(r °8r) (©.9) (5-23)

em que C € a concentracio de corante no poro (mg/L) e q a concentracio de corante na superficie
do sélido (mg/g); D, e D; sdo as difusividades da molécula de corante dentro e na superficie do

poro (m?/s) e gp € porosidade da particula de turfa.

A difusdo nos poros ocorre se a transferéncia de massa intraparticula for devido a difusdo

molecular do adsorvato através do fluido do poro. Tanto a difusdo molecular quanto a difusdo no
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poro envolvem a migracdo de moléculas na fase fluida, apesar de que superficialmente elas
possam parecer ser o mesmo, existem diferencas significativas. A difusdo molecular resulta sé da
colisao entre as moléculas, no entanto a difusdo no poro resulta tanto da colisdo entre as
moléculas como com a superficie do poro. Somente no caso em que este seja suficientemente
largo € que as colisdes com as paredes poderiam ser desprezadas. Finalmente, a relagcdo
comumente aceita entre a difusividade no poro e a molecular (Dan) pode ser expressa em funcao

da porosidade (g;,) e o fator tortuosidade (t,), como mostra a equagao (3.24):

p & (3.24)

A difusdo das moléculas adsorvidas nas paredes dos poros € avaliada pelo coeficiente de
difusdo superficial, D, o qual pode variar com a temperatura e com a fragdo da superficie coberta

4.
ql‘ﬂ

por adsorvato (0=

G(C,q) corresponde a cinética de adsor¢do dos corantes no sitio ativo do adsorvente, a
qual pode estar representada por uma cinética de primeira ou segunda ordem ou por uma cinética
reversivel de Langmuir. No sistema corante-turfa foi considerado que prevalecem os mecanismos
de transporte sobre os mecanismos cinéticos. Nesse caso a equagdo de conservacao no adsorvente

esférico pode ser representada pela equagdo (3.25).

o oC. P, d  , oq
— D —)+—— D — 3.25
or ("D, ar)+ r or r or ( )

aC aq. 1
e, (=) +p, (=)=—
g (at) P (at r’
em que as condig¢des iniciais do sistema sao:

Cr,)=0eq(r,t)=0parat=0e 0<r<r,

E as condi¢des de contorno consideram a condi¢ao de simetria no centro da particula e que o
fluxo massico no filme externo da particula e igual ao fluxo difusivo no poro e superficie na

superficie externa da particula. As expressdes sdo mostradas a continuagao:
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r=0,a—C=a—q=0 e r=r,, k; (Cb—C(rp,t))sz(aa—f)

or or P’

(3.26)

0
+p, D, (a—‘t’)

r=r, r=r,

Nestas condi¢des pode ser considerado que as varidveis C e q se encontram em equilibrio local,

por tanto q=f(C) cuja relacdo corresponde a isoterma do sistema.

. . . d . .
em que a diferencial da isoterma %z f(C) para a isoterma de Langmuir ¢

dq , q,b
A - Cy=—"2r" _
dc 11O (1+bC)*

No caso que a isoterma de adsor¢do pode ser representada por uma isoterma linear a diferencia

respeito da concentragdo ¢ uma constante definida como f(C)=K .

Substituindo f(C) na equacdo (3.27) e rearranjando se obtém a seguinte equagio:

aoC D 0,6 ,dC
-~ = e —(rr = 3.27
o eqrp o ar 327

em que D, € o coeficiente de difusividade efetivo dado pela equagdo (3.28).
D,=D,+ f(C)p, D, (3.28)

E a condicao de contorno na superficie do adsorvente pode ser reescrita como:

aC
Do =k, (C,=COr,,0) (3.29)

r=r,

k

S rp

em que o Numero de Biot (Bi) se define como Bi =

e



54

3.3.3.3 Coeficientes de transferéncia de massa

O coeficiente de transferéncia na camada que rodeia a particula de adsorvente suspenso
em um tanque agitado pode ser correlacionado com a energia dissipada na fase fluida, sempre
que a espessura da camada limite se desenvolva sobre a superficie da particula. Neste caso a
energia dissipada € definida com a energia alimentada ou consumida por unidade de massa de
Pg,
pV

poténcia em um sistema homogéneo com agitacdo em regime turbulento e com defletores € uma

fluido, é €=

onde P € a poténcia alimentada ao fluido de volume V e densidade pr. A

funcdo da velocidade de agitacdo (N) e tamanho do agitador (D,) como se mostra na equagdo

(3.30).

Pg. =P p, N°D’ (3.30)

em que Py € o nimero de potencia que depende do tipo de agitador.

LEVINS e GLASTONBURRY (1972) propuseram uma correlacdo para determinar os
coeficientes de transferéncia de massa de particulas suspensas em um tanque agitado, a qual
considerou além das condi¢des fluidodinamicas as propriedades fisicas do fluido e a geometria do

equipamento.

k. d 443 gl 0,62 D
She _p} (

L2~ 20+0,47 Sc°’36{ L a0 (3.31)
y7] D

AB T

em que Sc € o numero de Schmidt definido por Sc =

e Dam € a difusividade molecular
pL AM

do corante em dgua (m?/s) e u € viscosidade da dgua (kg/m s); D, e Dt s@o os didmetros do

agitador e tanque (m) e d, € o didmetro das particulas suspensas.

A correlag@o proposta por MISIC et al. (1982) foi obtida a partir de dados experimentais

em um sistema tanque agitado, a qual € representada pela seguinte equagao:
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k £

d d e’ 0.4
L P — Sh, +0,74 Sc'? ["—} (3.32)

Sh =
AB (/’l/pL)l/4

em que Shy corresponde ao nimero de Sherwood para o fluido estagnado e pode ser determinado

pela seguinte equacao.

2 + +1 _ 1/3
Sh, = 2P tp*l B’ ;onde p, =1+ [1—J e B € a primeira raiz positiva de
3 p,-1 o
1
Peotf=1—-—

0

Para estimar o coeficiente de difusdo molecular usou-se a equagdo (3.33) proposta por WILKE-

CHANG (1955)

_74x10° (M) T (sz )
Dy = LV A (3.33)

Em que M € o volume molar do solvente, sendo o da d4gua igual a 18 cm’/ gmol; T temperatura do

sistema (K); Vs € o volume molar do adsorvato (cm3/gmol); u € a viscosidade do meio (cP); ¢ ¢é

o parametro de associagdo (2,6 para dgua).

3.3.3.4 Modelo de transferéncia de massa que considera sé a resisténcia na camada externa das

particulas de turfa

Quando a transferéncia de massa externa controla a velocidade de transferéncia de massa,
o modelo € simplificado a equacdes diferenciais parciais, desde que a concentragdo dentro da

particula seja uniforme.

A variacdo da concentracao de adsorvato na fase liquida esta definida pelo balanco na fase
liquida e sélida, além da transferéncia de massa na camada limite, como se mostra na equacao

(3.34):
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oC dq
Vb= om Sh=k, A, (C,~CCr0) (3.34)

em que a condicao inicial a t=0 ; C,=Cyy

No caso que a isoterma de adsor¢do seja linear ¢ = K,, C=(b g,) C, é possivel obter

uma solucdo analitica, mostrada na equagdo (3.35) que permite predizer o decaimento da

concentragdo de corante na fase liquida.

Vv

1+ )
3k
G, __ 1 V_ texp| —— " Ku iy (3.35)
ChO (1+L) m L Iop rp KH
mK, m K,

Esta equacgdo foi deduzida por TIEN (1994) e SUZUKI (1990) e usada por McKAY et
al. (1980); McKAY; ALLEN (1981) e ALLEN et al. (2005b) para determinar coeficientes de

transferéncia de massa externo de corantes basicos e acidos em turfa e casca de amendoin.

No caso que a isoterma de adsor¢ao seja ndo linear, das substituicdes no balango de massa
na fase liquida da isoterma e no balago na fase sélida obtém-se a expressao (3.36), que pode ser
resolvida por integracdo numérica. Este modelo foi usado por FURUSAWA; SMITH (1974)

para estudar o mecanismo de transporte das moléculas de benzaldehido em carvao ativado.

1% =—k, A |C, - AL (3.36)

Em que a condicao inicial é C,=Cypg a t=0.

Para a solu¢do do modelo utilizou-se 0 método de RUNGE-KUTTA de quarta ordem que
foi programado em linguagem FORTRAN.
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3.3.3.5 Modelo que considera a transferéncia de massa no interior dos poros das particulas de

turfa

Neste caso a equagdo (3.37) descreve o transporte das moléculas de corantes desde o
seio do fluido até a superficie das particulas de turfa quando a velocidade de transporte na
camada externa domina o processo. Isto modifica a condi¢do da borda na superficie da particula e
a solucdo analitica para uma isoterma linear foi apresentada CRANK (1975) e logo por SUZUKI
(1990).

C 1 = 6a(a+l —-q. T
e 1=) (@+D exp(-q, 7) (3.37)
C,, I+o - 9t+t9%a+q, a
D + p KH Ds 2 .
Em que 7 = Lt - e a € o fator de carga do adsorvente igual a o = .
(e,+p, Ky D)r, m K,
N ‘o . o ~ . - 3¢,
E gn's sdo as n-ésimas raizes positivas ndo zero da seguinte equacdo tang, = EYE
+aq;

3.3.3.6 Modelo que considera dupla resisténcia na camada externa e no interior dos poros do

adsorvente.

O modelo que considera a dupla resisténcia de transferéncia de massa tem sido
desenvolvido considerando a difusdo no poro e difusdo superficial em forma separada e também
considerando ambos os mecanismos de transporte em paralelo. A equagdo (3.38) mostra a
solucdo analitica do modelo que considera a difusdo paralela poro-superficie ao interior das
particulas e a isoterma linear. Este modelo foi desenvolvido por HUANG:; LI (1973) e também

foi apresentado na literatura por outros autores (SUZUKI,1990; TIEN,1994).

o 2 2
C, _,_ 1 -y 6 B> (1+ @) exp(-f3> 7)

C, l+a n_1(9

(3.38)
+a,8,f+9j B —(6+a) B’ B, +a B
a
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k,r D +p K, D \%4
emque B, = L p ; T=—-}"1 £ 2 —; a=
D,+p, K, D, (e,+p, Ky, D)), mK,

(3.39)

tan(ﬁn) _ 3 B, _aﬂnz
B, (B.-D)ap>+3B,

e as constantes B, sdo as raizes no zero da equacdo

No caso que a isoterma nao possa ser considerada linear a solu¢do do modelo precisa ser

discretizado podendo utilizando os métodos de diferencias finitas ou colocagdo ortogonal (TIEN,
1994).

Para a resolu¢cdo do modelo por diferencias finitas considerou-se a dicretizacdo da
primeira e segunda derivada no tempo e na posicao radial, para a concentracdo no seio do fluido

(Cp) e no poro da particula de adsorvente ( C).

dcb — Cb,j-*—l—cb,j (340)
dt At
dC Ci i+ —Ci j
i — At J (341)

dr |, At
dcC, _ Ci!j_C,._Lj . dCi| _ Ci,j+1—ci—1,j+1 (3.42)
dr ; Ar dr |t+1 Ar
d2ci| _ Cin,; 2C,;+Cy; (3.43)

dr?

(Ar)*

t

Substituindo as equagdes da discretizacdo no balanco de massa na fase fluida, no poro e
na condicdo de contorno, representadas pelas equacdes (3.43), (3.44) e (3.45), resulta no seguinte

sistema de equagdes.
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Ak,
v

=C,,;—( ) At (C,;-C,)) (3.44)

{E(c) _D,+p, f(O D‘Y}

2,j+1

At At
=|1- = . 3.45
(1 e E(c)j C,, + e E(c) Cs, (3.45)

. :Klﬂ— 2 At ]E(c)+l} C,. +( At —lﬁ] C... +( At E(c)] C... (346
"/ r. Ar (Ar)’ To(Ar)? o Ar T (Ar)? !

kf Ar
Cn—l,j+1 + = Cb,j+1
Dp +p, f (C) D,
Cn’j+1 = = = (3.47)
kf Ar
1+ =
_Dp +p, f (©) Ds_

As equagdes foram programadas em linguagem FORTRAN obtendo-se os perfis de

concentracao no tempo, nas diferentes condi¢cdes operacionais estudadas.
3.3.3.7 Metodologia da modelagem da cinética de adsorcdo em tanque agitado.

Para estudar os mecanismos de transporte envolvidos no processo de adsor¢do de
corantes em tanque agitado, a metodologia usada para avaliar as etapas de transferencia de massa

foi a seguinte:

e Determinar o coeficiente de tranferencia externa (kf) para o qual se utilizaram dois
métodos: o método de determinacao da inclinacdo a tempo zero da curva de decaimento
de concentragdo (Metodo de FURUSAWA; SMITH (1974)) e o ajuste dos dados

experimentais usando a equagdo (3.35), que considera a isoterma linear. Neste caso, foi
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usada a data experimental para a menor concentragdo inicial de corante (12,5 mg/L), ja
que nestas concentracdes de corantes as condi¢cdes do equilibrio se encontravam na
faixa linear da isoterma de adsorc¢do. Além disso, o parametro de transferéncia de massa
externa calculado foi comparado com o valor estimado pela correlacdo de LEVIS;

GLASTONBURRY (1972).

e  Validacdo do modelo de resisténcia externa unica com os dados experimentais as
concentracdes de iniciais maiores (25-170 mg/L). Para isto foi usada a equacdo (3.36)
que considerou que a isoterma de Langmuir, j4 que nesta faixa de concentracdo de
corante ndo foi possivel considerar a isoterma linear. Para predizer as curvas de
decaimento de concentracio de corante no tempo, o modelo foi resuelto nimericamente
usando o método de RUNGE-KUTTA de quarta ordem, o que foi programado em

lenguagem FORTRAN, as quais foram comparadas com a data experimental.

e  Determinagdo das difusividades dos corantes no poro das particulas de turfa. Nesta
etapa do estudo foi usado o modelo que considerou ambas as resisténcias a
transferéncia de massa, equagdes (3.27), (3.28) e (3.29). Além disso, foi considerado o
modelo de Langmuir para estimar a condi¢do de equilibrio, pelas razdes antes expostas.
As equacdes foram resolvidas mediante o método de diferencias finitas utilizando
programacdo em lenguagem FORTRAN. Na primeira etapa foi estudada a transferéncia
de massa sémente no liquido contido no poro, ajustando o parametro de difusividade no
poro (Dp). Em uma etapa seguinte foram estudadas a difusdo no liquido e na parede dos

poros, para o qual foram ajustadas suas respectivas difusividades ( Dy, D).
3.4 DINAMICA DE ADSORCAO EM UMA COLUNA DE LEITO FIXO

Os processos de adsorcdo em leito fixo sdo usados industrialmente com diferentes
objetivos como: purificacdo de efluentes, recuperacao de solutos e separacdo de componentes de

uma mistura.

Um processo de adsor¢do em leito fixo pode ser visualizado como a propagacdo de

ondas de concentracdo de uma espécie quimica em uma coluna empacotada com particulas de
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adsorvente. Nestes processos, uma fase fluida atravessa um leito cheio com um suporte (fibras,
particulas, membranas) transferindo massa/calor com o suporte ou a fase nele suportada até
atingir a saturagdo, condicao na qual o processo de transferéncia de massa € finalizado.

Em geral o processo é governado por diversos fatores, que sdo classificados como
fatores de equilibrio e fatores cinéticos ou de transporte como dispersao axial/radial, transferéncia
de massa na camada externa das particulas, transferéncia de massa intraparticular e a
transferéncia de calor, que dificultam a modelagem do processo (GEANKOPLIS, 1993;
McCABE, SMITH e HARRIOT, 2001).

3.4.1 Padroes de concentraciao e curva de ruptura

A Figura 3.2 mostra os padrdes de concentracdo na fase fluida e sélida, os quais mudam
com o tempo e com a posi¢do no leito. Para um tempo t;, no momento em que a solugdo é
alimentada na coluna, a maior transferéncia de massa acontece perto da alimentacdo do leito e a
concentracdo de adsorvato na fase fluida cai exponencialmente até zero antes que o final do leito
seja alcangado. Depois de alguns minutos, para um tempo t;, o s6lido que se encontra perto da
entrada do leito € saturado e a transferéncia de massa ocorre mais no interior do leito. Finalmente,
o perfil de concentragdo na saida do leito tem forma de S. A regido do leito onde a maior variacao
de concentragdo tem lugar € definida como a zona transferéncia de massa (ZTM) e os limites com
freqiiéncia considerados sdo C/C¢ 0,95 a 0,05.

O momento em que o soluto comeca a sair da coluna é denominado ponto de ruptura (t;)
que, com freqiiéncia, € definido para uma concentracdo relativa de 0,05 ou 0,1. Se o processo de
adsor¢do continua depois do ponto de ruptura, a concentracdo na saida aumenta rapidamente até
uma concentragdo relativa de 0,5 e para iniciar um lento incremento da concentragdo até que a
concentracdo iguala a concentracdo da alimentacdo (C/Cf=1,0), que corresponde a saturacido do
leito (t;). O forma da curva ruptura pelo geral € tipo S (GEANKOPLIS, 1993; McCABE;
SMITH; HARRIOT, 2001).
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v

t
Figura 3.2: Curva de ruptura de um leito fixo (McCABE, SMITH e HARRIOT, 2001).

3.4.2 Capacidade de adsorcao e comprimento do leito nao ttil

A capacidade de adsor¢do em colunas de leito fixo pode ser determinada mediante o
balanco de massa entre 0 momento do inicio do processo de adsor¢do e a condi¢ao de saturacdo
(ts), que corresponde a integral entre a concentracdo de alimentacdo e a concentragdo na saida da

coluna no tempo, mostrada na equacgao (3.48).

[, -cyar-v, ¢,
q, =" (3.48)

m

Em que t; corresponde ao tempo de saturacdo do leito (min), Q € a vazao de alimentacao(L./min),

V. € o volume da coluna vazia (L) e &7 € a porosidade total do leito.

Ao mesmo tempo a quantidade adsorvida no tempo de ruptura do leito também poder ser

determinada por um balango como mostra a equagdo (3.49).
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jQ (C,-C)dt-V, &C,
0

q, = (3.49)
m

em que t, corresponde ao tempo de ruptura do leito (min).

A razdo destas duas quantidades € a fracdo da capacidade do leito usada até o ponto de
ruptura, portanto 1 menos esse valor € a fragdo da capacidade do leito ndo util (LNU) (equagao

3.50)

H,, =h1-2 (3.50)
q,

3.4.3 Modelagem matematica do processo de adsorciao em uma coluna de leito fixo

O comportamento dinamico de um sistema de adsorcdo pode ser classificado de acordo
com a transferéncia de massa e a complexidade do modelo matemdtico. Os modelos mais simples
com solu¢do analitica para sistemas de adsor¢do monocomponentes, que negligenciam a
dispersdo axial e consideram que a cinética de adsor¢do controla o processo transporte das
moléculas de adsorvato desde a fase fluida até a fase sélida, sdo os modelos de THOMAS (1944)

e BOHARD; ADAMS (1920).

O modelo de THOMAS (1944) foi usado para estudar a troca de fons em uma coluna de
zeollita e adsorcdo de proteinas e fons metdlicos em colunas de leito fixo de gel e bioadsorvente
(ABOUDZADEH; JIAWEN; BIN, 2006; HASHIM; CHU, 2007; BORBA et al.,, 2008; EL-
SAYED; CHASE, 2010).

Considerando uma coluna de leito fixo isotérmica empacotada com turfa, através da qual
se transporta um fluido que contém moléculas de corantes que se movimentam a uma velocidade
constante, o balan¢o de massa diferencial em regime transiente em um elemento de volume do

leito esta representado pela equacao (3.51):
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0°C doC o9q oC
D ===
9 Loax o o (3.5

em que C € a concentracio de corante na fase fluida (mg/L) e q a concentragcdo de corante na fase

P . - . 2 . . . .

sOlida (mg/g), Dx a dispersdo axial (m/s) e v a velocidade linear no leito, x a coordenada axial
com origem na alimentag¢do da coluna e t representa o tempo. As condi¢des iniciais e as de borda
para a coluna livre de corante submetida a um incremento brusco da concentracdo de corante na

entrada da coluna sdo as seguintes:

t=0, C=q=0
(3.52)
x=0, C(0,t)=C¢; q(0,t)=0 (3.53)
oC dq
-, 2 =0, - 3.54
x ox ox (3:54)

< ~ - . . d
em que Cr € a concentracio de corante na solu¢do alimentada e H € a altura de leito. O termo “
X

na equagao (3.51) representa a velocidade de adsorcdo local entre a fase fluida e a fase
adsorvente. O modelo de THOMAS (1944) supde que a velocidade de adsor¢do pode ser descrita
por uma reacdo de segunda ordem reversivel dada pela equacdo (3.15), a qual no equilibrio

resulta na isoterma de Langmuir mostrada na equacao (3.16).

Desprezando a dispersdo axial, a solu¢do analitica para as equacdes (3.51) e (3.15)

derivadas por THOMAS (1944) e generalizada por HIESTER; VERMUELEN (1952) ¢ a

seguinte,

C _ J(n/r,nT) (3.55)

C, ~ J(/r,nT) + 1= J(n,nT/r)] expld=1/r) (n—nT)] '

em que

T (3.56)
K, b
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n= ; T = t(I{d——i_Cf)
o (g, m)

e a func¢do J esta dada por

Ja,B)=1-¢* J-e_‘f I,2B&)dE elycorresponde a fungdo de Bessel modificada do
0

primeiro espécie de ordem zero.

Para predizer as curvas de ruptura que descrevem a adsor¢cdo dos corantes AM e NAP em
um leito fixo de turfa, a solug@o analitica do modelo foi programada em linguagem FORTRAN.
Os parametros usados foram ajustados dos dados de equilibrio em batelada e dados cinéticos em

tanque agitado apresentados nos Capitulos 5.2 e 5.3.

As curvas preditas foram comparadas com os dados experimentais nas diferentes
condi¢des experimentais estudadas para cada corante, assim foi possivel inferir se a adsorcao em

colunas de leito estava influenciada pela dispesdo axial e a difusdo intraparticula. .
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s materiais
desenvolvimento deste trabalho. Também sdo apresentadas as andlises realizadas para a

caracterizacdo da turfa e as unidades experimentais instaladas no Laboratério de Bioprocessos

€ as

(DPB/FEQ/UNICAMP) para estudar a adsor¢ao de corantes em turfa.

A Figura 4.1 mostra o plano de trabalho da tese desenvolvida em que foi considerada um
etapa de caracterizacdo fisico quimica do adsorvente de maneira de obter informacao do nivel de
decomposicdo da turfa, morfologia, composi¢do quimica e grupos funcionais. Além disso, foram
realizados os ensaios em batelada para determinar as isotermas de adsor¢do e as interagdes ente
os sitios ativos do adsorvente e os corantes. Para finalmente estudar os mecanismos de transporte

mediante ensaios em tanque agitado e a dindmica de adsor¢do em colunas de leito fixo para

availar sua utilizacdo na remocao de corantes desde efluentes téxteis.

Caracterizagado do

Estudos de equilibrio
em batelada

Estudo cinético em

Estudo dindmico em
colunas de leito fixo |[—)

Figura 4.1: Plano do trabalho
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4.1 MATERIAIS

4.1.1 Adsorvatos

67

Os corantes utilizados neste trabalho foram Naftol Azul Preto (C.I. Acid Black 1), Azul
Maxilon 5G (C.I. Basic Blue 3) e Azul Brilhante de Remazol R (C.I. Reactive Blue 19)

fornecidos pela Sigma e Aldrich (Alemanha) cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 4.1

e as estruturas quimicas na Figura 4.2.

Tabela 4.1: Caracteristicas dos corantes.

Corante Naftol Azul Azul Brilhante de Azul Maxilon 5G
Preto Remazol R

Fornecedor Sigma Sigma Aldrich

Color index (C.I.) 20470 61200 51004

Férmula quimica CyH4N>Na, CyH sN>NayO41S; C,oH,6CIN;O
09S,

Pureza (%) 85 50 25

Peso molecular 616,49 626,54 359,89

Tamanho Molecular (10%) 21,2 20,9 19,2

Numero CAS 1064-48-8 2580-78-1 33203-82-6

Grupo cromoéforo Azdico Antraquindnico Oxazine
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Naftol Azul Preto (NAP)

Azul Brilhante de Remazol R (ABRR)

Sy
LT

Azul Maxilon 5G (AM)

Figura 4.2: Estrutura quimica dos corantes
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4.1.2 Adsorvente

A turfa utilizada neste estudo foi obtida das turfeiras de Sphagnum Magellanicum,

localizadas ao sul do Chile, as quais sdo comercializadas pela empresa ANASAC S. A, Chile.

4.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios de caracterizagdo da turfa como o Ponto de Carga
Zero (PCZ) e de determinacdo da concentragdo dos grupos &dcidos e bdsicos presentes na
superficie do adsorvente foram: acido cloridrico, hidréxido, carbonato e bicarbonato de sddios
provenientes da Synth (Brasil) e &cido nitrico e nitrato de sédio provenientes da Merck

(Alemanha). Nos ensaios de adsor¢ao utilizou-se cloreto de sédio fornecido pela MIDSCI (EUA).

4.2 METODOS

4.2.1 Pré-tratamento do adsorvente

Devido a turfa ser um material organico, sua estrutura pode ser danificada ao ser exposta a
uma temperatura superior a 60 °C. Diante disso, o processo de secagem foi realizado em
temperatura ambiente (25-30 °C), para o qual um leito de aproximadamente 1 cm de espessura
foi formado sobre uma superficie horizontal e a secagem do material foi realizada em condig¢des
ambientais por um periodo de trés dias. Para acelerar o processo de secagem o material foi sendo
misturado a cada 5 horas (BATISTA, ROMAO e¢ ARGUELHO, 2009). A turfa obtida nas
turferas da regido de Magalhdnes contem uma umidade de 82 % a qual foi reduzida até sua
umedade de equilibrio de um 11 %. Com este conteido de 4gua o material adsorvente ndo sofriu

uma decomposi¢ao por fungos e foi possivel manter suas caracteristicas adsortivas.

4.2.2 Caracterizacao do adsorvente

Para os ensaios de caracterizacio e os estudos de adsor¢do do adsorvente, selecionou-se

por peneiramento uma faixa de tamanho de particula entre 0,25-1,0 mm (-18+60 mesh).
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4.2.2.1 Umidade

A umidade total da turfa foi determinada colocando-se 10 g do material em estufa (Trade

Raypa modelo Dryng Oven Digit) a 100°C por 24 horas.

4.2.2.2 Distribui¢cdo do tamanho de particula

A distribui¢@o do tamanho de particula foi determinada mediante peneiramento, realizado
com peneiras da U. S. Standard Sieve Series ASTM 11. As condi¢des utilizadas no processo
foram: 100 g de turfa seca foram deixadas por uma hora em uma modalidade de vibracao
intermitente. A massa de turfa em cada peneira foi determinada utilizando-se uma balanca

analitica Denver Instrument Company, modelo AA-20.

4.2.2.3 Andlise elementar

A andlise elementar da turfa foi determinada em um equipamento Perkin Elmer da Serie 11

2400.

4.2.2.4 Densidade real

A densidade real da turfa (11 % de umidade) foi determinada usando um picnémetro a gas
que determina o volume real de um sélido, mesmo poroso, pela variagdo da pressao de gas em
uma camara de volume conhecido (MOURA;.FIGUEIREDO, 2002). Utilizou-se hélio porque,
além de ser inerte, penetra facilmente nos poros da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus
atomos, o que permite obter o volume do s6lido com maior precisdo. O equipamento usado para
determinar a densidade do sdélido foi o picndmetro modelo Accupyc II 1340 marca

Micromeritics.

4.2.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas de turfa foi observada através de micrografias obtidas em um
microscépio eletronico de varredura Leica LEO 440i de alta resolu¢do, com aumentos da imagem

entre 5 e 5000 vezes.
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4.2.2.6 Andlise de difracdo de raios X

Os detalhes mineraldgicos da turfa foram determinados em um difratdmetro Philips,
modelo X'Pert (método do pd), com gonidmetro PW 3050/60 (6/6), operando com radiagdo Cu K
(40 kV, 30 mA) e filtro de Ni. A faixa angular variou de 5° a 70°, com incrementos de 0,05 °/s.
As amostras secas foram analisadas em um porta-amostra, sem esfregaco, para evitar qualquer

orientagdo espacial nas mesmas.
4.2.2.7 Area superficial e distribuicdo do tamanho de poro

A drea superficial e a distribui¢do do tamanho dos poros da turfa foram determinadas
através da isoterma de adsor¢c@o de nitrogénio a 77 K em equipamento marca Termo Scientific
Sortomatic, modelo 1990. A area superficial foi obtida ajustando-se os dados experimentais a
equacdao BET (Brunauer-Emmett-Teller) na faixa de P/Py de 0,05-0,3 de intervalo onde se forma
a monocamada (BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938). A distribui¢cdao do tamanho de poros
foi determinada utilizando-se o método proposto por HORWATH e KAWAZOE (1983) (HK) e o
volume de microporos pela equacdo de DUBINI-ASTAKHOV (DO, 1998) para pressoes

relativas inferiores a 0,05. A amostra foi previamente seca a 373K e 107 torr por dois dias.

4.2.2.8 Andlise espectroscopica vibracional no infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram realizados em um equipamento Perkin
Elmer, na faixa de 350 até 4000 cm’'. Amostra de turfa foi moida e diluida em KBr. A mistura foi

prensada a vacuo e a pastilha resultante foi seca em uma estufa por 20 horas.
4.2.2.9 pH da turfa

O pH da turfa foi determinado adicionando-se 0,5 g do adsorvente a 100 mL de dgua
deionizada em frasco de vidro erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, os frascos foram vedados e
colocados em uma camara de incubacdo marca Novatécnica a 25°C e 150 rpm por 24 horas. O
pH final da suspensio foi medido com um pHmetro DIGEMED modelo DM-20 com um eletrodo
combinado, modelo DME-CV1.
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4.2.2.10 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ da turfa foi determinado pelo método modificado desenvolvido por
NEWCOMBE; HAYES; DRIKAS (1993) e aplicado por diversos autores para determinar o PCZ
de carvdes ativados (FERRO-GARCIA et al. 1998; BARBIE et al. 1999; LOPEZ-RAMON et al.
1999; RIVERA-UTRILLA et al. 2001). Este método tem como base o fato de que um sélido em
meio aquoso pode absorver ions H" e OH™ e que sua carga superficial depende do pH da solug@o.
Adicionou-se 100 mL de solu¢do de NaNOs (0,1 mol/L) em 12 frascos de vidro erlenmeyer de
250 mL. O pH inicial em cada frasco foi ajustado entre 2-11 com solucdes de HCl e NaOH 0,1
mol/L, sendo medido com um pHmetro DIGEMED modelo DM-20 com um eletrodo combinado
DME-CVI1. Logo adicionou-se 1,0 g de turfa dmida (11 %) em cada frasco, em seguida, os
frascos vedados foram colocados em uma camara de incubacdo marca Novatécnica a 150 rpm e
25°C por 24 horas. Decorrido o tempo de contato, os frascos foram retirados e o pH final da
solucdo foi medido. O PCZ corresponde ao pH em que a carga liquida da superficie da turfa é
neutra, a qual € determinada quando o pHipicia € igual ao pHgina da solugdo.

Para avaliar a adsor¢do preferencial de fons na superficie do adsorvente, realizaram-se

experimentos em diferentes concentracdes de turfa (0,25 a 2,0 g/L) e de sal (0,001 a 0,1 mol/L).

4.2.2.11 Densidade de grupos funcionais dcidos e bdsicos

O método de titracdo de BOEHM (1966) foi utilizado para avaliar a densidade de grupos
funcionais 4cidos e basicos na superficie da turfa, visando identificar quais grupos superficiais do
adsorvente tem afinidade pelo NaOH, Na,COs;, NaHCO; e HCIl. Os grupos &4cidos foram
estimados considerando que o NaHCO; neutraliza apenas os grupos carboxilicos, o Na,COj3 os
grupos carboxilicos e lactonicos, 0 NaOH todos os grupos 4cidos, incluindo os grupos fendlicos,

e o HCl todos os grupos bésicos.

Adicionou-se 0,5 g de turfa (11 % umidade) em frascos de vidro erlenmeyer de 250 mL a
100 mL de cada solu¢do a 0,01 mol/L de NaHCOs;, Na,CO3, NaOH e HCI, em triplicata. Em
seguida, os frascos foram vedados e colocados numa camara de incubacdo marca Nova Técnica a
150 rpm e 25°C por 48 horas. Decorrido o tempo de contato, as suspensdes foram filtradas a

vacuo com membranas de 4,5 um. Em 50 ml da solug@o o excesso de 4dcido ou base foi titulado
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com HCIl ou NaOH 0,01 mol/L, respectivamente. As titulagdes foram realizadas utilizados uma
bureta volumétrica de 100 mL e o pH foi medido utilizando um pHmetro e eletrodo combinado

marca DIGEMED modelo DM-20 e DME-CV1, respectivamente.

4.2.3 Isotermas de adsorc¢ao

4.2.3.1 Determinagdo da concentracdo dos corantes por espectrofotometria

Para determinar a curva padrao dos corantes no espectrfotometro, preparou-se um litro de
uma solu¢do mae com 100 mg/L, a partir da qual, em baldes volumétricos de 100 a 50 mL,
diminuiu-se a concentragdo da solucdo pela metade na faixa de 100 até 0,195 mg/L. O espectro
de absorbancia foi medido para cada corante para confirmar seus comprimentos de maxima
absorbancia em um espectrofotdmetro marca Thermo Electron Corporation (modelo GENESYS).
As curvas padroes de cada corante foram determinadas no comprimento de onda de méxima
absorbancia, que foram 655, 618 e 592 nm para os corantes AM, NAP e ABRR, respectivamente.
A faixa linear de absorbancia para os corantes AM e NAP foi entre 0-1,0 mg/L e 0-10,0 mg/L,
respectivamente. Com absortividades molares de 0,36 e 0,052 Abs/umol cm para AM e NAP,

respectivamente.

4.2.3.2 Efeito do pH e forca ionica no espectro UV dos corantes

Realizou-se a varredura espectrofotométrica de 190 a 700 nm das solu¢des aquosas dos
corantes a diferentes forcas idnicas e pH, para avaliar os efeitos destas varidveis na agregacdo ou

protonacdo e desprotonacdo dos corantes.

Preparou-se uma solu¢do de corante de 10,01 mg/L (0,016 mmol/L) mediante a dilucdo de
uma solucao mae de 100 mg/L, para a qual foram adicionados 25 mL em um baldo de 250 mL e

aforado com dgua mili-Q.

Em frasco de vidro erlenmeyer (125 mL), adicionou-se entre 0,0-2191,5 mg de NaCl (0-
1000,0 mmol/L) a 25 mL de solucdo de corante, equivalentes a uma forca idnica entre 0-1,0.

Ap6s deixar o sistema em repouso por 1 hora, foram realizadas as varreduras na faixa de 190 a
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700 nm para cada frasco em um espectrofotometro Thermo Electron Corporation (modelo

GENESYS).

Para avaliar o efeito do pH no espectro de absorbancia, preparou-se uma solugao de 10,0
mg/L de corante a partir de uma solu¢do mae de 100,0 mg/L. Para a qual adicionou-se 25 mL
desta solug@o em frascos de vidro erlenmeyer de 125 mL. Em seguida, o pH foi ajustado na faixa
de 2-12 com solugdes de NaOH e HCL 0,10 mol/L e realizaram-se as varreduras
espectrofotométrica na faixa 190-700 nm em um espectrofotdmetro Thermo Electron Corporation

(modelo GENESYY).

4.2.3.3 Experimentos preliminares de adsor¢cdo

Os experimentos preliminares de adsorcdo foram realizados com o objetivo de obter
informacao referente ao efeito da forca idnica e pH na capacidade de adsorcao dos corantes. De
posse de tais informagdes, realizou-se o planejamento das isotermas de adsor¢do dos corantes
AM e NAP. As isotermas do corante ABRR ndo forma determinadas devido a que as
caracteristicas quimicas deste corante foram muito similares as do corante acido, apresentando o

mesmo comportamento frente a uma modificacdo do pH e a forga i0nica.

Para estudar o efeito da forca i0nica, adicionou-se entre 0-4386,0 mg de NaCl (forca
i6nica de 0-1,0 mol/L) e 50 mL de solu¢do de corante (100 mg/L). em frascos de vidro
erlenmeyer de 125 mL A solucdo foi agitada para que o sal fosse dissolvido e o pH foi
determinado utilizando-se um pHmetro DIGIMED (Modelo DM-20) com eletrodo combinado
(Modelo DME-CV1). Em seguida adicionou-se 0,2337 g de turfa com 14,4 % de umidade e o
sistema foi deixado em repouso, com o objetivo de garantir a penetracdo da dgua nos poros e
evitar que as particulas de turfa se agregassem nas paredes do frasco. Os frascos foram vedados e
colocados em um banho Lab-Line (modelo 3540) a 30°C e 150 rpm por 4 dias. Decorrido o
tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, mediu-se o pH da solu¢do; em seguida, a
suspensdo foi filtrada a vdcuo com membranas de teflon PTFE de 0,45 pm. A concentracdo
residual do corante foi determinada em um espectrofotometro Thermo Electron Corporation
(modelo GENESYS) apés a diluicdo. A capacidade de adsorcdo foi estimada através do balango

de massa entre as fases sélida e liquida, de acordo com a equacio 4.1.
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_ vV, C, -V, C;) 4.1)
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em que g. € a capacidade de adsor¢ao no equilibrio (mg/g turfa seca), V; é o volume de solucao
adicionada (L), V¢ € o volume final de solugdo (L), C; e C¢ sd@o a concentragdo inicial e final de
corante (mg/L), m e H sdo a massa (g) e a umidade da turfa, respectivamente.

Nos experimentos para se determinar o efeito do pH na capacidade de adsorcdo foi
adicionado 50 mL da soluc¢do de corante (100 mg/L) em frascos de vidro erlenmeyer de 125 mL
e ajustou-se o pH entre 2-11 de solucdes 0,1 e 1,0 molar de NaOH e HCI. Em seguida, 0,2337 g
de turfa (14,42 % de umidade) foram adicionados ao sistema e deixados em repouso por 30
minutos. Os frascos foram vedados e colocados em um banho com agitac¢do orbital a 150 rpm e
30°C. Ap6s 4 dias foram retirados do banho, o pH medido e a suspensao foi filtrada a vicuo com
membranas de Teflon PTFE de 0,45 um. A concentragdo residual de corante foi determinada por
espectrofotometria apds prévia diluicdo da amostra.

Além dos frascos usados para avaliar a capacidade de adsorcdo, foram incorporados
ensaios brancos nas mesmas condi¢des de pH e forca idnica. Nestes experimentos, adicionou-se
50 mL de dgua deionizada e 0,2337 g de turfa. Os frascos foram selados e colocados em um
agitador junto com os frascos que contém solucdo de corante. Depois de 4 dias de tempo de
contato, os frascos foram retirados do banho e as solugdes filtradas a vicuo com membranas de
Teflon PTFE de 0,45 um. As solugdes filtradas foram utilizadas como brancos para as medi¢des
de absorbancia em um espectrofotdometro Thermo Electron Corporation (modelo GENESYS) a

618 nm.

4.2.3.4 Experimento de adsor¢cdo em batelada

Os estudos estéticos de equilibrio tiveram como objetivo avaliar o efeito da forca idnica,
com NaCl e pH nas interacdes entre os sitios ativos da turfa e os corantes NAP e AM. Os

planejamentos experimentais para ambos os corantes sdo mostrados na Tabela 4.2.
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Para se determinar as isotermas de adsor¢do dos corantes, preparou-se 1 L. de solugdo

estoque de corante com uma concentracdo de 500 mg/L, a partir da qual foram realizadas

diluicdes na faixa de 31,2 £ 0,1 a 400 £ 0,7 mg/L em baldes previamente calibrados.

Tabela 4.2 Planejamento dos experimentos para determinacdo das

isotermas de adsor¢do dos corantes.

Naftol Azul Preto Azul Maxilon 5G
T Forca idnica pH T Forca i6nica
°C Mol/L °C mol/L
30 0,0 4,41 15 0,0
30 0,01 4,09 30 0,0
30 0,1 3,75 60 0,0
30 0,0 2,62 30 0,10
10 0,0 2,85 30 1,00
20 0,0 2,82

As isotermas sem modificacdbes do pH e da forca idnica na fase aquosa foram

determinadas adicionando 50 + 0,05 mL de solu¢do com diferentes concentragdes de corante e

0,2331 £ 0,0001 g de turfa (14,42 % de umidade) em frascos de vidro erlenmeyer de 125 mL (em

triplicata). As seguintes etapas da metodologia correspondem as descritas acima nos

experimentos preliminares. Nas isotermas em que a forca idnica foi modificada adicionou-se

previamente entre 0,02922 e 0,296 g de NaCl, logo 50 mL de solucdo e 0,2331 g de turfa foram

colocadas em frascos erlenmeyer de 125 mL. E nas isotermas com modifica¢do de pH utilizou-se

solucdes de HC1 0,1 M para ajustar o pH da solucdo do corante NAP a 2,6.

Depois de 4 dias de tempo de contato, as amostras foram filtradas a vacuo com

membranas de teflon PTFE de 4,5 um e a concentracio do corante foi determinada por

espectrofotometria, em um Thermo Electron Corporation (modelo GENESYS), no comprimento
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de médxima absorbancia de cada corante, 655 e 618 nm para os corantes AM e NAP,

respectivamente.

Os modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips (Langmuir-Freundlich) foram
ajustados aos valores médios das triplicatas e duplicatas dos pontos experimentais em equilibrio.
Os parametros dos modelos foram avaliados mediante o coeficiente de correlagdo R%) e a

variancia (S?), junto com a andlise da tendéncia de distribui¢ao dos residuos (NETO et al., 2007).

4.2.4 Experimentos de cinética de adsor¢io em tanque agitado

Para avaliar a cinética de adsor¢do dos corantes NAP e AM utilizou-se um reator
cilindrico de 12,7 cm de didmetro e 16,5 cm de altura, com quatro defletores de 1,0 cm de
largura, mostrados na Figura 4.3. Para manter as particulas de turfas em suspensao utilizou-se um

agitador com 6 aletas de 7,7 cm de diametro e 1,5 cm de altura.

A M
I /
H-\-{._\_\_'_,_,_.- [
E § H‘ih___ﬂ_/__)"
Agitador Reator

Figura 4.3: Sistema usado nos experimentos de cinética de adsorc¢ao.

A Tabela 4.3 mostra o planejamento de experimentos para os corantes AM e NAP. Para o

corante AM foi estudado o efeito das varidveis velocidade de agitacdo (150-450 rpm), didmetro
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das particulas de turfa (0,25-1,00 mm) e concentracdo inicial do corante (12-100 mg/L) na

reducdo da concentracdo de corante da fase liquida, sendo mantida a temperatura em 25 °C.

Tabela 4.3: Planejamento dos experimentos de cinética de adsorcao dos corantes AM e

NAP.

Corante AM
Ci (mg/L) D (g/L) T (°C) N (rpm) Dp (mm)
150 3,36 25 150 0,25-1,00
150 3,36 25 300 0,25-1,00
150 3,36 25 450 0,25-1,00
150 3,36 25 300 0,25-0,5
150 3,36 25 300 0,50-0,60
150 3,36 25 300 0,60-0,85
150 3,36 25 300 0,85-1,00
12,5 3,36 25 300 0,25-1,00
25 3,36 25 300 0,25-1,00
50 3,36 25 300 0,25-1,00
100 3,36 25 300 0,25-1,00

Corante NAP
170 4,00 20 300 0,25-1,00
170 8,00 20 300 0,25-1,00
42,5 4,00 20 300 0,25-1,00
42,5 4,00 20 300 0,25-1,00

106,2 6,00 20 300 0,25-1,00
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Para os ensaios cinéticos preparou-se um 1 litro de solu¢do de corante nas concentragdes
predeterminadas na Tabela 4.3, o qual foi adicionado ao reator de vidro, que encontrava-se em
um banho termostatizado GERARDT (modelo Schiittelwasserbad SW20) a 20,0°C. Quando a
solucdo atingiu a temperatura de trabalho, adicionou-se ao reator uma massa de turfa entre 4,76-
9,52 g (16 % umidade) e, em seguida, ligou-se o sistema de agitacdo. Para avaliar a diminuicao
da concentragcdo do corante na fase liquida no tempo, foram coletadas amostras da suspensao (2
mL) com uma seringa de 10 mL em intervalos de tempo de 1, 5 e 10 minutos até os 120 minutos
de tempo de contato, sendo o nimero total de amostra de 16, o que da um volume total de liquido
retirado do sistema de 32 mL, equivalente a um 3,2 % do volume total. As amostras foram
filtradas a vicuo com membranas de teflon de 4,5 um e a concentragdo residual do corante foi
medida por espectrofotometria, em um espectrofotdometro Hélios y (modelo Termo Espectronic) a

655 e 618 nm, os comprimentos de mdxima absorbancia dos corantes.

A concentragdo do corante no adsorvente ou capacidade de adsor¢ao no tempo foi

determinada mediante o balanco de massa no sistema (equagdo 4.2).

g, = (€, -GV 4.2)

m
Em que m € a massa de turfa seca (g), V € o volume de solu¢do (L), Cy, € Cp s@0 a concentragdo
inicial e no tempo t do corante na fase liquida (mg/L), respectivamente.

Os pontos experimentais dos ensaios cinéticos foram ajustados ao modelo cinético de
segunda ordem e ao modelo cinético de Langmuir (CHASE, 1984; HO; McKAY, 1998). Os
ajustes dos parametros dos modelos foram avaliados através da andlise do coeficiente de
correlagao (Rz) e da variancia quadratica (Sz).

O coeficiente de determinacgao foi estimado pela equacao (4.3)

Z(qtexp,i - qt)2 _Z(qtexp,i _qtmodel,i)2
R2 — 1 1

p — 4.3)
z (Qrexp,i - qr )2
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4.2.5 Experimento de curvas de ruptura em uma coluna de leito fixo

A Figura 4.4 mostra o sistema utilizado para estudar a dinamica de adsor¢cao em leito fixo
dos corantes Azul Maxilon 5G e Azul Naftol Preto era constituido por um tanque de 5 L com
solucdo de corante, uma bomba peristdltica marca Cole-Parme modelo MasterFlex, com um
cabecote cole-parmer modelo 7013-20 para transportar o fluido até uma coluna de vidro de 1,6
cm de diametro interno e 60 cm de comprimento. Para determinar as curvas de ruptura do leito

foram instaladas 4 tomadas de amostra em 10, 20, 30 e 40 cm.

111

Figura 4.4: Diagrama do sistema de adsor¢ao em leito fixo.

4.2.5.1 Caracterizagao fluidodinamica do leito fixo de turfa

A avaliagdo das caracteristicas fluidodinamicas foi realizada por medi¢do da porosidade e
queda de pressdo do leito. A porosidade total do leito (er) foi medida através do método da

proveta. Para determinar a queda de pressdao usou-se o método de vazamento por gravidade. A
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porosidade do leito foi determinada pelo ajuste dos dados de queda de pressdo em funcdo da
vazdo, equacdo de Karman-Kozeny, e pela equagdo (4.4) que relaciona a porosidade total do leito

em funcdo da porosidade de particula e leito (McCABE, SMITTH e HARRIOTT, 2001).
e=€ +(-¢))¢, (4.4)

Em que &€ a porosidade total do leito, &, € a porosidade do leito e g, € a porosidade da particula.
4.2.5.2 Experimentos de curvas de ruptura na coluna de leito fixo

Para os estudos experimentais na coluna de leito fixo selecionou-se a turfa com um
tamanho de particula entre 0,25-1,00 mm e as condi¢Ges operacionais nas quais foram realizados
os experimentos foram a temperatura ambiente (20-25°C) e o pH da soluc¢do foi de 6,5 para o
corante bésico (Azul Maxilon 5G) e 2,61 £ 0,02 para o corante dcido (Azul Naftol Preto). Estes
valores de pH foram selecionados porque, nestas condi¢des, as interacdes entre os corantes € 0s
sitios ativos na superficie da turfa sdo favorecidas. Portanto, s6 foram estudados os efeitos das
varidveis operacionais concentracdo e vazdo da alimentacdo na dindmica de adsor¢do do leito
fixo. Para isso, usou-se um planejamento fatorial 2* (Tabela 4.4). As respostas analisadas foram a
capacidade de adsor¢@o no tempo de ruptura (qy), a saturagdo (qs) do leito e a altura do leito nao
usado. As condicdes operacionais para ambos corantes foram selecionadas mediante ensaios
preliminares de maneira de obter as curvas de ruptura em um periodo razdvel. As vazdes usadas
para o corante AM foram selecionas em fun¢do das capacidades de vazamento do leito, ja que os
ensaois foram realizados com fluxo descente. Entretanto para o corante NAP ndo foi possivel
operar com as mesmas vazoes, ja que o sistema atinguiou o tempo ponto de ruptura muito cedo.

Por isso os experimentos foram realizados com vazdes menores e com fluxo ascendente.

Para realizar os experimentos de adsor¢cdo na coluna de leito fixo foi necessario realizar o
empacotamento do leito, seguido por uma purga e umectagdo ou ativagao da superficie das

particulas de adsorvente. Depois disso, o experimento de adsorcao foi realizado.
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Tabela 4.4: Planejamento dos experimentos para os ensaios de curvas de ruptura.

Experimento Azul Maxilon 5G Naftol Azul Preto
Ct (mg/L) Q (mL/s) Ct (mg/L) Q(mL/s)
1 20 0,31 10 0,11
2 60 0,31 20 0,11
3 20 0,72 10 0,25
4 60 0,72 20 0,25
5 40 0,52 15 0,18
6 40 0,52 15 0,18
7 40 0,52 15 0,18

e Empacotamento do leito

O leito de turfa foi formado entre dois leitos de esferas de vidro de 2,0 mm de diametro.
Primeiramente formou-se um leito de esferas de 20 cm de altura, cuja finalidade foi servir de
apoio para o leito de turfa e evitar a formagao de caminhos preferéncias ou canalizacdes no leito.
Depois o leito fixo de turfa foi formado alimentando as particulas de adsorvente seco pelo topo
da coluna e depois se aplicaram golpes com movimentos suaves sobre ela, para conseguir um
empacotamento o mais homogéneo possivel e, desta maneira, minimizando futuras canalizagoes.
Para formar um leito de 40 cm de altura foram carregados 5,60 g de turfa com umidade de 14,62
%. Finalmente, para evitar a deformacao deste leito durante a operacao, foi formada uma segunda

camada de esferas de 6,0 cm (KO, PORTER; Mc KAY, 2003).

® Purga e umectacdo ou ativagcdo da superficie das particulas de adsoenterv

Preparou-se 10 L de 4gua 4cida com pH de 2,6, o qual foi ajustado com uma solugdo de

HCI 1,2 mol/l.
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Para purgar o leito fixo de particulas de turfa alimentou-se 4gua a uma vazdo de dgua

(0,11 mL/s) pelo fundo da coluna, para assim permitir a evacuagao do ar contido no leito.

Nos ensaios com o corante AM ndo foi necessario uma etapa de ativagdo do leito, ja que o
pH de trabalho foi de 6,5, perto do pH da 4dgua destilada, sendo necessdrio s6 uma umectacao das
particulas. Foi alimentada uma vazao de 0,25 mL/s de 4gua destilada por um periodo de 3 a 4
horas. Desta maneira, a carga superficial das particulas de turfa favoreceram a interagdo com o

corante basico carregado positivamente.

No caso do corante NAP, foi necessario realizar uma etapa de modificacdo da carga
superficial das particulas de turfa (ativacdo). Para isso, foi alimentada uma solucao acida (pH 2,6)
por um periodo de 4 horas, seguida por um intervalo de repouso de 12 horas. Depois desta etapa,
alimentou-se dgua dcida novamente por mais 4 horas até atingir o equilibrio do pH da solug@o na
saida da coluna (pH=2,6). O pH foi medido, com um pHmetro DIGIMED (Modelo DM-20),
provido de um eletrodo combinado (Modelo DME-CV1), a cada 30 minutos durante todo o
periodo de ativagdo. Isso foi feito para assegurar que a superficie do adsorvente se encontrasse

com uma carga positiva, condi¢ao favordvel para a adsor¢ao do corante NAP.

e FEnsaios de adsor¢do

Preparou-se 5 L de solugdo de corante nas concentragdes apresentadas na Tabela 4.4 e, no

caso do corante NAP, o pH da solucao foi ajustado com uma solugao de HCI1 1,2 M.

Alimentou-se uma solu¢@o de corante nas vazdes apresentadas na Tabela 4.4, pelo fundo
da coluna. Apds isso, amostras foram tomadas com seringa de 10 mL nas alturas do leito de 10,
20, 30 e 40 cm, em intervalos de tempo de 5, 10 e 20 minutos por um periodo de 3 a 8 horas até
atingir a saturagdo. As concentragdes foram medidas por espectrofotometria em um
espectrofotometro Thermo Electron Corporation (modelo GENESYS) no comprimento de
méxima absorbancia dos corantes, 618 e 655 nm para o NAP e AM, respectivamente. Além

disso, foram monitorados o pH e a temperatura da solu¢do na saida da coluna.



84

Com os dados da concentragdo de corante na saida da coluna em funcdo do tempo foram
obtidas as curvas de ruptura do leito em diferentes condi¢cdes operacionais, junto com os tempos
de ruptura (t;) e saturacao do leito (ts). Além disso, foram estimadas as capacidades de adsorcao
do leito no ponto de ruptura (q,) e satura¢do (gs) junto com a altura de leito ndo tutil. Para esse

proposito, foram usadas as equagoes (3.48, 3.49, 3.50).



85

CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados das andlises fisico-quimicas da
turfa, necessdrias para a sua caracterizacdo como adsorvente. Também sdo apresentados e
discutidos os resultados pertinentes as isotermas de equilibrio, estudos cinéticos e as curvas de

rupturas para os corantes Azul Maxilon 5G e Naftol Azul Preto.
5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA TURFA

A caracterizagao da turfa foi centrada na avaliagdo das caracteristicas superficiais fisicas e
quimicas da turfa. Foram determinadas a sua distribuicdo de tamanho de particula, a sua
densidade real pelo método com hélio e a drea superficial pelo método de BET. Para obter
informacao de suas caracteristicas morfoldgicas e mineral6gicas, foram realizadas as anélises de
micrografias eletronicas e de difracdo de raios-X. Além disso, foram determinados o Ponto de
Carga Zero, a densidade de grupos funcionais dcidos e bésicos pelo Método de BOEHM e pela

andlise na regido do infravermelho.
5.1.1 Caracterizacao fisica
5.1.1.1 Distribuicdo granulométrica

A turfa foi submetida a uma andlise granulométrica por peneiramento apds o processo de
secagem em condi¢des ambientais até atingir uma umidade de equilibrio de 16 %. Os resultados
da determinagdo da distribuicdo de tamanho de particula por peneiramento (Figura 5.1) indicam
que 95% das particulas encontram-se entre 0,08 e 3,36 mm, com uma concentracdo maxima entre

os tamanhos de 0,8 e 1,7 mm.
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Figura 5.1: Histograma da distribui¢do granulométrica da turfa.

Os dados da distribuicdo granulométrica da turfa foram ajustados aos modelos Rosin-
Rammler-Bennet (RRB) e de Gates-Gaudin-Schuman (GGS) mostrados nas equagdes (5.1) e

(5.2), respectivamente.

—(x/x0)"

Modelo de Rosin-Rammler-Bennet @ =€ (5.1

Modelo de Gates-Gaudin-Schuman ¢ = 1=(x/ R 5.2)

Em que x corresponde a abertura da peneira e ¢ € a porcentagem retida na peneira de tamanho Xx.

Os parametros a serem ajustados sdo Xo, n,me R .

A Tabela 5.1 mostra os parametros ajustados e os coeficientes de correlacdo dos modelos
de distribuicdo de tamanho de particula, sendo o modelo RRB o que apresentou uma melhor

qualidade de ajuste com um R* de 0,994. Esta melhor qualidade de ajuste também foi observada
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na Figura 5.2 cujo modelo de RRB apresenta uma boa concordincia com os dados experimentais

para a faixa de tamanho de particula compreendida entre 0,1 e 3,0 mm.

A partir destes dados, foram determinados os didmetros médio Sauter e madssico,

apresentando valores de 0,37 e 0,99 mm, respectivamente.

Tabela 5.1: Parametros dos modelos de distribuicao de tamanho da particula.

Modelo de Rosin-Rammler-Bennett Modelo de Gates-Gaudin-Schumann
N 0,972 M 0,628
Xo (mm) 0,964 Ro (mm) 2,633
R’ 0,994 R’ 0,947

A faixa de tamanho de particula utilizada nos experimentos tanto de caracterizacdo como
de adsor¢do foram de 0,25 a 1,0 mm, que corresponde a 52 % da turfa. Para esta faixa de
tamanho de particula, foi determinado o diametro médio de Sauter, mdassico e volumétrico

(Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Tamanho médio das particulas de turfa.

Diametro médio Valores (mm)
Sauter 0,553 +£0,015
massico 0,644 + 0,013

Volumétrico 0,476 +0,012
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Figura 5.2: Distribui¢do granulométrica acumulada da turfa.

5.1.1.2 Caracterizacdo fisica e andlise elementar

As propriedades fisico-quimicas da turfa sdo dependentes de muitos fatores, tais como
condi¢des ambientais durante a sua formacao e o grau de decomposicdo. O grau de decomposicao
€ um critério importante para a classificacdo da turfa, uma vez que sua natureza amorfa e

efetividade como adsorvente sdo incrementadas.

A Figura 5.3 mostra uma fotografia da turfa utilizada nos experimentos. Pode-se observar
que a turfa apresenta uma coloragdo marrom com partes identificdveis das plantas (musgos) e
sem a presenca de materiais minerais. De acordo com os critérios de classificacio de VON
POST (1924), este tipo de turfa pode ser classificado como H3 (ou H2) conforme a Tabela 2.1,
que corresponde a uma turfa fibrosa com baixo nivel de decomposi¢do, compativel com a

classificagdo proposta por HAUSER (1996) para as turfas do sul do Chile.
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Figura 5.3: Fotografia da turfa Magalhanica usada nos experimentos.

Na Tabela 5.3 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e a andlise elementar da turfa.
Com relacdo as caracteristicas fisicas, pode-se ressaltar que o pH da turfa foi de 4,51
correspondendo a uma turfa 4cida, conforme reportado por HAUSER (1996) para turfas

magalhanicas.

Ja com relacdo a andlise elementar, foi observado que a turfa apresentou um contetdo de
Ce Hde 40 e 6,1 %, respectivamente, os quais se encontram dentro das faixas tipicas (C: 40-60
%, H: 4-6 %) designadas para estes tipos de materiais, embora fossem menores que os valores
relatados para as turfas de origem brasileiras e maiores que os valores encontrados para as turfas
de origem européia (HO e McKAY, 1998; LAMIN, 2001; FERNANDEZ et al., 2007,
ZACCONE, MIANO e SHOTYK, 2007; ALVAREZ-HORNOS et al., 2008). Além disso, o
conteddo de N foi maior do que o normalmente reportado e o teor de enxofre zero, indicando que
as amostras provavelmente foram obtidas da superficie das turfeiras (ZACCONE, MIANO e
SHOTYK, 2007). Finalmente, foi observado que os valores das razdes C/H e O/C de 0,55 e 0,95
mostraram que a turfa apresenta um baixo nivel de aromaticidade e que o nivel de carboidratos
ou conteddo organico estd dentro dos niveis reportados, o que confirma o fato de que a turfa se
encontra em uma etapa inicial de decomposi¢io (ROMAO et al., 2007; CARVALHO et al.,
2010).
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Tabela 5.3 Andilise elementar e caracteristicas

fisicas da turfa.

valores
pH 4,51 +0,03
Densidade (g/cm”’) 1,87 +0,18
Umidade (%) 82,0+1,7

Analise elementar

C 40,5+0,5
H 6,1 £0,2
N 20+£1,0
S 0,0 +0,0
O 51,4 +1,7
C/H 0,55
o/C 0,95
N/C 0,042

H/C =[%H/1,00]/[%C/12,0] ; N/C = [%N/14,0]/[%C/12,0]; O/C = [%0/16,0]/[%C/12,0]
5.1.1.3 Caracterizagdo das particulas por microscopia de varredura e difragcdo de raios X

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 mostram as anélises morfoldgicas da turfa, que apresenta uma
heterogeneidade de forma e tamanho de particula sem tendéncia a formarem aglomerados. As
formas das particulas da turfa se aproximam mais a cilindros que esferas, com uma aparéncia
esponjosa dotadas de cavidades externas abertas e fechadas (diametro > 10 um). Estas cavidades
facilitam o transporte das moléculas de corante para o interior das particulas do adsorvente, pois
seu tamanho é 500 vezes maior a um macroporo (> 200 A). A aparéncia da turfa usada neste
trabalho diferiu das turfas com um nivel intermedidrio de decomposi¢do (H6-H7), como as
reportadas por FERNADEZ et al. (2007), cujas particulas apresentavam uma aparéncia porosa

com tendéncia a formarem aglomerados.
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Figura 5.5: Micrografia da turfa ampliada 500X.
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Figura 5.6: Micrografia de turfa ampliada 5000X.

A Figura 5.7 mostra a andlise da mineralogia da turfa realizada por um difratograma de
raios-X (DRX). O DRX ¢é caracteristico de uma matéria amorfa sem a presenca de materiais
cristalinos. Este tipo de difratograma ja foi apresentado por outros autores para turfas com baixo
nivel de decomposi¢io (BATISTA et al., 2009; ROMAO et al., 2010). A presenga de material
cristalino foi encontrada apenas em turfas origindrias de regides litordneas ou com alto grau de
decomposicdo (LAMIN, 2001). O material mineral contido neste tipo de turfa fibrosa, com um
baixo nivel de decomposi¢do, se encontra principalmente formando parte da matéria organica ndo

na forma cristalina.
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Figura 5.7: Difratograma de raios X da turfa.
5.1.1.4 Determinagdo da drea superficial por andlise BET das particulas

A Tabela 5.4 mostra os resultados da determinacdo da drea superficial da turfa pelo
método Brunaver, Emmet e Teller (BET). Além disso, sd@o apresentados o volume de poro, o raio
médio de poro, volume de microporos e a porosidade das particulas da turfa. O valor de area
superficial de 136 m2/g estd dentro dos valores esperados para este tipo de material, apesar de ser
menor do que os apresentados por carvoes ativados. No entanto, o volume total de poros de 12,9
cm’/100 g e porosidade da particula de 0,107 sdo muito menores do que os esperados. Isto
poderia ser atribuido ao fato das particulas de turfa colapsaram durante a medi¢do da area
superficial (CLOUTIER et al., 1985; HO e McKAY, 1998; YANG, 2003; QIN et al., 2006;
GUPTA et al., 2009). A distribuicdo do didmetro médio de poros, apresentada na Figura 5.8,
pode ser considerada monomodal com diAmetro de poros entre 10 e 300 A. Neste caso, a turfa
apresenta micro, meso e macroporos, sendo preferencialmente mesoporosa, uma vez que o
volume de microporos corresponde apenas a 12 % do volume total de poros. O volume de poros
estimado pelo método foi muito menor aos reportados por COULLIAR (1994) e determinados
por dados na coluna de leito fixo, no Capitulo 5.4.1 para outras turfa. Isto mostra que o método
usado para determinar os volumens de poros deste tipo de material apresenta uma alta incerteza
isto porque as estruturas das particulas de turfa sdo facilmente deformavel o que impede a

penetracdo do fluido nas condicdes de pressao usadas.
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Tabela 5.4: Resultados da determinacdo da drea superficial pelo

método BET.
Valores
Area superficial (BET) (mz/g) 136,3
Raio médio do poro (A) 17.8
Volume total de poro (cm’/g) 0,129
Volume de microporos por Dubini-Astaknov (cm’/g) 0,0155
Energia de interagdo adsorvato-adsorvente por Dubini- 1,78
Astaknov (kJ/mol)
Porosidade da particula 0,107
0,15 0,006
0,12 A
= 10,004
50 0,09 1
g
2
” 0,06
1 0,002
0,03
0,00 ————1 0,000
1 10 100 1000

Diamétro do poro (A)

- - - - Volume Acumuladode poro (HK) —— Distribucao de Tamanho do poro (HK)

Figura 5.8: Distribui¢ao de tamanho e volume acumulado do poro.

dV/dr



95

Além das incertezas no volume dos poros, o método também apresenta altas incertezas na
determinacdo das dreas superficiais ja que foram realizadas andlises em outro equipamento
(Micrometrics-ASAP 2010) em duas oportunidades e os valores de dareas superficias
determinados foram da ordem 2,5 m?/g, os quais sio muitos baixos se sio comparadas com
estrutura morfologica do adsorvente, a qual é altamente porosa com grandes cavidades. Estes
baixos valores de area superficial podem-se atribuir ao tratamento da mostra, o qual correspondiu
a uma secagem a 60 °C ou 100 °C para remover as impurezas na superficie do adsorvente. Este
tipo de tratamento remove além da umidade superficial do adsorvente a umidade ligada da
estructura das paredes celulares da turfa, provocando uma destru¢do da estrutura interna das

particulas (SEPULVEDA et al., 2004a).
5.1.2 Identificacido e quantificacio dos grupos funcionais
5.1.2.1 Espectro na regido infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho estd relacionada com estiramentos,
vibragdes e rotagdes moleculares, fornecendo um espectro bastante complexo que € utilizado na

identificacdo e elucidacao estrutural de substancias organicas (LOPES; FASCIO, 2004).

A andlise na regido do infravermelho teve como objetivo obter informagdes sobre a
natureza reativa e o arranjo estrutural dos grupos funcionais presentes na turfa. A Figura 5.9
mostra o espectro no infravermelho para um tamanho de particula de turfa entre 0,25-1,0 e 1,0-

1,4 mm. Pode-se observar que as bandas de adsor¢do identificadas sdo as seguintes:

e 3431 cm™ larga banda que corresponde a vibragdo por estiramento da ligacdo hidrogénio na
hidroxila (O-H) dos grupos alcodlicos, fendlicos e carboxilicos e o estiramento do grupo
amino N-H;

e 2920 e 2850 cm: corresponde as frequéncias de estiramento assimétrico das ligagdes
alifaticas C-H, dos grupos CHj3 e CH,, respectivamente;

e 1725 cm™: pequena banda pelo estiramento da carbonila (C=0) dos grupos carboxilicos;

e 1627 cm™: corresponde as vibragdes C=C de aromaticos, estiramentos de C=0 de quinonas

e/ou cetonas conjugadas;
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e 1512 cm’l: corresponde ao estiramento assimétrico de carboxilatos (COQO), deformagao de
aminos (N-H) e estiramento de cianetos (C=N) e ao estiramento da ligacio C=C de
aromaticos;

e 1378 cm™: vibragdes de deformacdo da ligacdo hidroxila (O-H) dos grupos fendlicos e
alifaticos.

e 1259cm™: corresponde ao estiramento de C-O e deformacgdo de O-H dos grupos carboxilicos
e estiramento de C-O de éteres aromaticos;

e 1154 cm™: deformagdo de O-H de grupos alcodlicos;

e 1054 ¢ 1031 cm™: estiramento C-O de polissacarideos;

e 608cm: deformacdo C-H de arométicos,

As bandas de adsor¢do observadas na Figura 5.9 sdo similares as obtidas por ZACCONE
et al. (2007) para turfas de origem suica e as obtidas por ROMAO et al. (2007) para turfas

brasileiras.
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Figura 5.9: Espectros na regido do infravermelho.
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De acordo com a andlise de infravermelho foi possivel observar a presenca dos grupos
funcionais carboxilas, hidroxilas e aminas, principalmente, e cetonas, éteres e fendis na turfa. Os
principais grupos acidos presentes na superficie do adsorvente foram os grupos carboxilicos, os
quais denotam a presenca de substancias himicas (adcidos humicos e dcidos fulvicos) produtos da
decomposicdo da matéria organica. J4 as hidroxilas e polissacarideos indicam a presenca da
matéria organica ainda ndo decomposta. A presenca da banda por estiramento das ligagdes C=C e
C-H de compostos aromadticos € referente a estruturas polifendlicas da lignina e das substancias

himicas. Finalmente, os grupos amidas podem ser relacionados com o teor de proteinas da turfa.

As bandas encontradas em 1725 ¢ 1627 cm’ indicam a presenca majoritaria de grupos
carboxilatos (COO") mais que grupos carboxilicos. A maior banda em 2920 indica que a turfa

apresenta uma maior concentracdo de grupos CHjz com relagdo a grupos CH,.
5.1.2.2 Ponto de Carga Zero e densidade de grupos dcidos e bdsicos

Da andlise no espectro infravermelho foi possivel identificar a presenca de diferentes
grupos funcionais que poderiam proporcionar caracteristicas anfotéricas a superficie da turfa. Por
outro lado, para determinar o comportamento das cargas na superficie da turfa, determinou-se seu
Ponto de Carga Zero (PCZ) para o qual foi selecionado o método modificado ou de drift
(NEWCOMBE, HAYES e DRINKAS, 1993). A Figura 5.10 mostra o pH final de uma solugdo
de nitrato de s6dio 0,1 mol/L contendo 0,5 g de turfa em 100 mL de solu¢do, em fun¢do do pH
inicial. Pode-se observar que a turfa exibe propriedades anfotéricas e um efeito tamponante em
uma ampla faixa de pH, o que pode ser atribuido a presenca de 4cidos fulvicos e hiimicos. Nessa
regido, para qualquer valor de pH inicial, o pH final da suspensao foi 3,68, o que corresponde ao
PCZ da turfa. O efeito tampdo é uma das principais propriedades das substancias himicas, pois
fornece ao solo um maior poder tampao, impedindo que uma variagdo brusca de pH no solo afete

diretamente as raizes das plantas (PERTUSATTI, 2007).
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Figura 5.10: Determinacido do PCZ para 0,50 g/100mL de turfa e 0,10 mol/L de NaNOs.

Em pH superiores a 3,68 (pH¢pH; <0), as hidroxilas dos grupos carboxilicos e fendlicos
da superficie da turfa sofrem uma desprotonacdo e se tornam carregados negativamente. Em pHs
menores do que 3,68 (pHs-pH;>0), provavelmente os grupos amidas sofreram uma protonagdo

carregando-se positivamente.

A Figura 5.11 mostra o efeito da concentracdo do eletrélito no PCZ (pHf-pHi=0). Pode-se
observar uma diminuicdo do PCZ de 4,2 para 3,68 quando a concentragdo NaNO; aumentou de
0,001 para 0,1 mol/L, provavelmente devido a uma interacao especifica entre os cations sodio e
os grupos carboxilicos presentes na superficie da turfa (BARBIE ez al., 1999; LYKLEMA, 2001).
Isto mostra que o eletrélito usado para medir o PCZ nao € indiferente. No entanto, um aumento
da concentracao de turfa de 0,25 para 1,0g por 100 mL de solucdo, manteve o PCZ constante em

3,6, como mostra a Figura 5.12.
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Figura 5.11: Efeito da concentragdo de eletrélito (NaNOs3) no PCZ. Condicdes operacionais:

concentracgdo de turfa de 1,0 g/100 mL e temperatura 25°C.

A presenca de grupos oxigenados na turfa pode estar associada principalmente as
substancias hiimicas, as quais apresentam um grande nimero de grupos dcidos, principalmente na
forma carboxilica e hidroxila fendlica. A ionizag¢do destes grupos produz cargas varidveis que
podem influenciar diretamente a interacdo com ions e a reatividade do adsorvente. Assim, foi
possivel considerar que a superficie da turfa se encontrava preferencialmente carregada
negativamente (Figura 5.13. No entanto, em pH abaixo de 3,6, sua superficie apresenta uma carga
superficial quase nula ou uma leve carga positiva, o que sugere que a concentragdo dos grupos

aminos na superficie da turfa poderia ser muito baixa.
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Figura 5.12: Efeito da concentracdo de turfa no PCZ. Condi¢des operacionais: concentragdo do

eletrélito de 0,10 mol/L e temperatura de 25°C.
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Figura 5.13: Densidade de carga da turfa estimada pelo método de titulacao.

A Tabela 5.5 mostra as concentragdes dos grupos funcionais dcidos e bésicos presentes
na turfa. Pode-se observar que 44,6 % dos grupos funcionais presentes na turfa correspondem a
grupos carboxilicos e 23,0 % a grupos fendlicos. A concentragdo dos grupos bdsicos corresponde

a 19,6% do total de grupos funcionais presentes na turfa. O valor de acidez total estd de acordo
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com o apresentado na literatura para outras turfas e foi menor que os valores reportados para as
substancias hiimicas (PRADO et al., 1999; TERASHIMA; FURUSHIMA; TANAKA, 2004; 1P;
BARFORD; McKAY, 2009).

A maior propor¢ao de grupos carboxilicos sdo responsavies pelo nivel de decomposicao
da turfa, ja que estdo associadas a propor¢do de substincias himicas presentes na turfa, e os
grupos fenodlicos denotam a presenca de materiais lignoceluldsicos, que ainda ndo foram
descompostos. Por exemplo, materiais celuldsicos como os residuos de milho apresentaram uma
concentracdo entre 1,0-1,2 mmol/g de grupos funcionais e sem a presenca de grupos funcionais
carboxilicos. O contrario aconteceu com as substancias humicas as quais apresentam
concentragdes similares para ambos os grupos (DAVILA-JIMENEZ; ELIZALDE-GONZALES;
PELAEZ-CID, 2005; GONDAR et al., 2005).

Tabela 5.5: Ponto de Carga Zero (PCZ) e concentragao de grupos 4cidos e basicos na

turfa.

valor
PCZ 3,68 £ 0,04
Densidade de grupos meq/g Moléculas/nm? %
funcionais
Grupos carboxilicos 0,91 + 0,07 4,0+0,3 44,6
Grupos lactonicos 0,26 +0,07 1,2+0,3 12,7
Grupos fendlicos 0,47 £0,10 2,1+04 23,0
Total de grupos acidos 1,64 0,03 7,3+0,1 80,4
Total de grupos basicos 0,40 = 0,07 1,8 +0,3 19,6
Total de grupos funcionais 2,0+0,1 9,1+04

Condigdes operacionais: Temperatura 25 ° C.
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5.2 ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO EM BATELADA
5.2.1 Efeito do pH e da forca ionica na capacidade de adsorcao dos corantes

Segundo MORENO-CASTILLA (2004), as duas varidveis que modificam a fisico-
quimica da solu¢ao como o pH e forca idnica influenciam de modo significativo a adsor¢cao de
compostos organicos em adsorventes carbonaticos como a turfa. Esse efeito é devido ao fato de
que o pH da solugdo fornece a carga superficial liquida do adsorvente e a dissociacdo do
adsorvato enquanto a forca idnica reduz as interacdes eletrostdticas, sejam estas atrativas ou

repulsivas entre o adsorvato-adsorvente e adsorvato-adsorvato.
5.2.1.1 Efeito do pH na capacidade de adsor¢do

A Figura 5.14 mostra o efeito do pH inicial da solu¢ido na capacidade de adsor¢do dos
corantes Naftol Azul Preto (NAP), Azul Brilhante de Remazol R (ABRR) e Azul Maxilon 5G
(AM).

Pode-se observar que os corantes anionicos NAP e ABRR apresentaram uma significativa
redugdo da capacidade de adsor¢cao com o incremento do pH inicial da solucdo na faixa de 2,0 a
8,0. Para pH superiores a 8, a capacidade do corante reativo foi incrementada e o corante acido
alcancou valores préximos de =zero. Comportamentos similares foram reportados por
NAMASIVAYAM; KAVITHA (2002) KHRAISHEH et al. (2004) e AL-DEGS et al. (2008)
para a adsorcdo de corantes reativos em carvoes ativados e diatomaceas modificadas com 6xidos

de manganés.

A forte dependéncia da capacidade de adsorcdo que os corantes anidnicos apresentaram
com a variagdo do pH da solucdo tem relacdo direta com o efeito desta varidvel na carga
superficial da turfa, sendo as interacOes eletrostdticas o principal mecanismo de adsor¢do
(NEWCOMBE; DRIKAS, 1997; MORENO-CASTILLA, 2004). Nesse sentido, pode-se observar
que as maiores capacidades de adsor¢ao dos corantes NAP e ABRR foram obtidas para pHs da
solucdo abaixo do pH do PCZ da turfa (3,68). Uma explicacdo para esse efeito se baseia no fato

de que, nestas condigdes, a superficie do adsorvente apresentou uma carga positiva devido a
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protonacdo dos grupos funcionais bdsicos, como os grupos aminos, favorecendo a adsor¢do de
espécies anidnicas como os corantes dcidos e reativos por atragdo eletrostitica. Evidéncias de
interacOes eletrostdticas atrativas em condi¢des 4cidas (pH< 4) entre os grupos aminos
protonados presentes em adsorventes como quitosana, amido modificado e alga marrom com
corantes anionicos como acid red G, acid light yellow, congo red e Reactive Black 5 foram
reportadas por XU et al. (2006); CHATTERIJEE et al. (2007) e VDAYARAGHAVAN; YUN
(2008).
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Figura 5.14: Capacidade de adsor¢do dos corantes NAP, ABRR e AM em fung¢ao do pH inicial
da solucdo. Condicdes experimentais: C; NAP, ABRR e AM 0,16, 0,16 e 0,35 mmol/L,
respectivamente; D= 4,0 g/L; T = 30 °C.

Um efeito oposto era esperado quando o pH da solucao fosse maior que o PCZ, ja que a
superficie da turfa estava carregada negativamente devido, principalmente, a desprotonacdo dos
grupos carboxilicos e fendlicos, o que desfavorece a adsor¢do de corantes anidnicos por repulsdo
eletrostitica (NEWCOMBE; DRIKAS, 1997; FARIA; ORFAO; PEREIRA, 2004). Isto explica a
forte reducdo da capacidade de adsorcdo dos corantes NAP ¢ ABRR quando o pH inicial da

solucdo alcangou valores acima de 4. Apds isso, na faixa de pH entre 4-7, a capacidade de
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adsor¢do ndo foi modificada significativamente, devido a capacidade tamponante das substancias
himicas lixiviadas da turfa (dcidos fulvicos) que mantiveram o pH final da solugdo entre 3,9 e
4.5, acima do PCZ do adsorvente. Quando o pH inicial da solucdo foi superior a 8, a capacidade
de adsorcdo do corante dcido NAP foi reduzida a zero devido a um aumento da repulsdo
eletrostitica. No caso particular do corante reativo ABRR, o incremento da capacidade de
adsor¢do para pHs superiores a 8 pode ser explicado pela reagdao de adi¢do nucleofilica entre o
grupo vinilsulfénico do corante ABRR (grupo reativo do corante) e os grupos hidroxila da
celulose (ZOLLIGER, 2003). Interacdes eletrostaticas repulsivas entre os grupos carboxilicos
desprotonados e o corante anidnico Reactive Black 5 em pH basico (pH=6,05) ja foram

reportados por QIU e LING (2006).

Segundo proposto por AL-DEGS et al. (2008), a capacidade de adsorcdo dos corantes
anidnicos na faixa de pH inicial entre 4-7 nao foi nula, apesar da superficie da turfa encontrar-se
carregada negativamente e as interacOes com 0s corantes anidnicos serem repulsivas. Este fato
poderia ser indicativo de que estivesse envolvido mais de um mecanismo de adsorcdo, o qual
deveria ser de natureza ndo eletrostitica e atrativa como pontes hidrogénio ou interacdo

hidrofébica.

Pode-se observar na Figura 5.14 que o corante basico AM apresentou um aumento da
capacidade de adsor¢@o com o pH inicial da solucdo, além disso, sua capacidade de adsorcao foi
pelo menos 3 vezes maior que a obtida para os corantes NAP e ABRR nas condi¢des acima do
PCZ. Este comportamento foi muito similar ao reportado por MITTAL; KRISSNAN; GUPTA,
(2005); MITTAL; GAIBE; MITTAL, (2008); HAMEED; MAHMOUD; AHMAD, (2008b) para
adsor¢do dos corantes Methylen Blue, Methyl Violet e Malaquita Green em adsorventes de

residuos organicos de origem agricola e cinzas.

Nas condicdes de pH acima do PCZ, o mecanismo principal de interac@o entre o corante
AM e os grupos carboxilicos e fendlicos desprotonados da turfa deveria ser a atracdo
eletrostdtica. As interacdes eletrostdticas entre estes grupos funcionais e o corante AM foram
estudadas por MAO (2009) na adsorcdo em um bioadsorvente, em que o incremento da densidade
de grupos carboxilicos, através de tratamento com &cido citrico, duplicou sua capacidade de

adsorcao.
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Pode-se observar que quando o pH inicial da solu¢do foi mantido abaixo do PCZ (pH <
3,68), a capacidade de adsorcdo foi reduzida apenas em 30 %. Isto poderia ser atribuido ao fato
de que no mecanismo de adsorcdo estejam envolvidos, além das forcas eletrostéticas, interagdes
ndo eletrostaticas, como pontes de hidrogénio ou interacdes hidrofébicas entre os grupos metil do
corante e a turfa. A existéncia de mais de um mecanismo de interac@o entre os corantes catidnicos
e adsorventes carbonosos tem sido sugerida por KARACA et al. (2008) para a adsor¢do do
corante Methylen Blue em carvao ativado, ja que foi observado que o pH da solucdo nao

apresentou efeito significativo na capacidade de adsor¢do do corante.

No caso em que o mecanismo principal de adsor¢do seja sO interacdo eletrostdtica,
NOROOQOZI et al. (2007) reportaram que a capacidade de adsorcdo do corante C. L. Basic Blue 41,

em condicdes de pH igual a 2, foi reduzida em mais de 90%.

O aumento da capacidade de adsor¢do quando o pH da solug¢do foi maior que 5 ndo
pode ser atribuido a um incremento nas forcas eletrostiticas de atracdo entre os corantes € 0S
grupos carboxilicos da turfa, mas sim a um enfraquecimento das forcas de repulsdo entre as
moléculas de corantes presentes em solu¢do, o que possibilitou a formagao de agregados de
grande tamanho, os quais nas condi¢cdes de pH mais bdsicos poderiam precipitar (NAVARRO;

SANZ, 1999).

5.2.1.2 Efeito da for¢a ionica na capacidade de adsorgdo

A Figura 5.15 mostra o efeito da concentracdo de cloreto de s6dio na capacidade de
adsor¢ao dos corantes NAP, ABRR e AM. Os experimentos foram realizados no pH natural da
solucdo de corante, cujos valores foram 4,2, 6,56 e 5,4 para os corantes NAP, ABRR ¢ AM,
respectivamente. Estes valores foram reduzidos entre 4,38 e 3,5 quando o adsorvente foi
adicionado as solugdes de corante com concentragdes de NaCl entre 0,0 e 1,0 mol/L, perto do
PCZ da turfa. Este comportamento poderia ser atribuido a troca catidnica entre os fons Na*
presentes na solucao com os prétons dos grupos carboxilicos da superficie da turfa, o que reduz o

pH da solug@o para valores perto do PCZ da turfa (PETRONI, PIRES; MUNITA, 2000).
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Pode-se observar que os corantes anionicos, NAP e ABRR, apresentaram um aumento
significativo da capacidade de adsor¢do com o incremento da forca idnica, no entanto a
capacidade do corante basico AM foi reduzida. Por exemplo, quando a concentracdo de cloreto
de sédio foi incrementada de 0,01 para 0,1 mol/L, a capacidade de adsorcdo da turfa para os
corantes ABRR e NAP aumentou 40 e 80 %, respectivamente. Nas concentragdes acima de 0,5
mol/LL foi observada a formagcdo de precipitados pois, nestas condi¢cdes, as interacdes
eletrostdticas de repulsdo entre as moléculas de corantes foram minimizadas pela presenca de
cations de sodio, o que propiciou a formacdo de agregados de grande tamanho (HAMLIN,

PHILLIPS e WHITING, 1999; ALBERGHINA et al., 2000).
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Figura 5.15: Capacidade de adsor¢do dos corantes NAP, ABRR e AM em fun¢do da
concentracdo de NaCl. Condi¢des experimentais: C; 0,16, 0,16 e 0,35 mmol/L dos corantes NAP
e ABRR e AM, respectivamente; D =4 g/L; T = 30°C.
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Teoricamente a forca i6nica € um fator importante que controla as interagdes
eletrostéticas. Desse modo, as interacdes eletrostéticas repulsivas ou atrativas sdo enfraquecidas
pela presenca de ions em solu¢do (NEWCOMBE; DRIKAS, 1997; MORENO-CASTILLA,
2004). O incremento da capacidade de adsorcdo dos corantes NAP e ABRR pode ser explicado
porque, nas condi¢des de trabalho, as interagdes eletrostiticas foram de repulsdo e foram
reduzidas devido a presenca de ions Na+ que interagiram neutralizando os grupos carboxilicos
desprotonados na superficie da turfa. Portanto, a capacidade de adsorcdo foi incrementada em até
10 vezes quando a concentragao de NaCl atingiu o valor de 1,0 mol/L.

O mesmo comportamento foi reportado por IP; BARFORD; Mc KAY (2009) para a
adsor¢do do corante C.I. Reactive Black 5 em turfa, em que a capacidade de adsor¢ao aumentou 8
vezes (de 3 para 24 mg/g) quando a concentracdo de cloreto de sédio foi incrementada de 0,0
para 0,1 mol/L. QIU e LING (2006) também relataram um aumento de até 4 vezes na capacidade

de adsorcdo quando a forca idnica foi incrementada de 0 para 0,1 mol/L com CaCl,.

No caso do corante AM, o pH da solucdo também esteve acima do PCZ sendo,
provavelmente, ocasionado devido ao mecanismo de adsor¢do por atracdo eletrostatica, uma vez
que a carga do corante era oposta a carga superficial da turfa. A presenca do sal na solucdo
aquosa teria que reduzir as forcas de atracdo eletrostatica entre os corantes e os grupos funcionais
desprotonados da turfa e, conseqiientemente, reduzir a capacidade de adsor¢dao do corante toda
vez que os grupos carboxilicos presentes na superficie da turfa tem preferéncia pelos cétions de

soddio, o que impossibilitaria a adsor¢cao do corante AM.

A Figura 5.15 mostra que, para uma concentragao de cloreto de s6dio de 0,1 mol/L, a
reducdo da capacidade de adsorcao foi apenas 5 % e para uma concentra¢io 1,0 mol/L alcangou
somente 30 %. Este mesmo comportamento foi reportado por MAURYA et al. (2006) para a
adsor¢do dos corantes Basic Blue 9 e Basic Bluel0 em um bioadsorvente, em que a forga idnica
foi modificada com sais mono e bivalentes como o NaCl, CaCl, e MgCl,. Isto sugere que na
adsor¢do do corante AM poderiam estar envolvidos mais de um mecanismo, sendo estes
dispersivos ou de natureza ndo eletrostaticas (NEWCOMBE; DRIKAS, 1997). A existéncia de
mais de um tipo de interagdo entre os grupos funcionais dos adsorventes de origem carbondtica
como o carvdo ativado e o lodo com os corantes foi sugerida por WANG et al. (1998) e

LORENC-GRABOWSKA; GRYGLEWICZ, (2007).
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Mesmo considerando-se que os mecanismos de interagdo entre os grupos funcionais da
turfa e os corantes ndo estdo totalmente compreendidos, estudos recentes de SIMOES (2005)
utilizando andlises espectroscOpicas mostraram a existéncia de interacdes hidrofébicas entre
substancias hiimicas com compostos organicos do solo. A formacao destes sitios hidrofébicos foi
favorecida em concentragdes de NaCl acima de 0,1 mol/L quando o pH da solugdo foi 7,5 e em
pH 4cidos. Os aspectos discutidos anteriormente permitem inferir que, para o caso da turfa na
qual se apresenta um importante contetido de substancias hiimicas, entre os possiveis mecanismos
de adsorcdo estariam as interagdes hidrofébicas e eletrostaticas, nas condi¢des em que elas se
encontram favorecidas. Neste sentido, para o caso em que as interacdes eletrostaticas fossem
atrativas, a aproximac¢do das moléculas de corante até a superficie seria propiciada para depois
ocorrer a interagdo com os grupos hidrofébicos, como os grupos metil ou fenil presentes na
superficie da turfa. Nas condicdes com altas concentragdes de fons em solucdo, eles neutralizam
os grupos carboxilicos desprotonados das substancias himicas presentes na turfa, favorecendo a
estruturacdo de sitios hidrofébicos facilitando a interacdo com os grupos hidrofébicos dos

corantes.

5.2.2 Isoterma de adsorcao dos corantes

Para estudar as interagdes entre os corantes e os sitios ativos do adsorvente foram
determinadas as isotermas dos corantes AM e NAP somente. Isto porque o corante reativo ABRR
apresentou um comportamiento practicamente idéntico com o corante NAP quando foi
modificada a forca idnica e o pH da solugao, ja que ambos corantes apresentam grupos sulfonicos
os que se tendem a cargar negativamente em solugdes, sendo eles os que apresentam interagdes

eletrostéticas de repuls@o com os grupos carboxilicos da turfa.
5.2.2.1 Isotermas do corante Azul Maxilon 5G

Os pontos experimentais das isotermas do corante AM foram determinados em duplicata
e os valores apresentados nos graficos correspondem ao valor médio de cada ponto experimental,
em que os desvios padrdo foram em média de 1,0 e 4,0 % para a capacidade de adsor¢do e
concentracao de equilibrio, respectivamente. A Figura 5.16 mostra as isotermas de adsorcdo para

o corante AM nas temperaturas de 10, 30 e 60°C. Pode-se observar que as isotermas apresentam
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um comportamento favordvel, tipo L2 de acordo com a classificacdo de GILLES e SMITH
(1974), ja que exibiram uma regido inicial concava na dire¢do da concentracdo de equilibrio que
tende a uma regido de saturacdo, a qual nao foi alcancada. O efeito da temperatura foi mais
significativo na zona de saturagdo que na fase inicial da isoterma, o que sugere que a temperatura
modificou principalmente as interagdes corante-corantes mais que as interacdes entre moléculas
de corantes e os grupos funcionais da turfa. Este mesmo comportamento foi apresentado por
FERNADEZ et al. (2007) para a adsor¢do do corante Basic Blue 9 em turfas brasileiras e por
FARAH; EL-GENDY; FARAHAT (2007) e OFOMAJA (2007) para os corantes bdasicos

adsorvidos em biomassa de levedura e fibras de nozes de palma.
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Figura 5.16: Isotermas de adsor¢c@o do corante AM em diferentes temperaturas da solugao.

Condi¢des experimentais: pH= 3,8 + 0,1; Cnacy 0,0 mol/L.

A Figura 5.17 mostra as isotermas de adsor¢cdo do corante AM em turfa para as
concentracdes de cloreto de soédio de 0,0, 0,1 e 1,0 mol/L. Pode-se observar que as isotermas com
for¢a idnica de 0,0 e 0,1 mol/L podem ser classificadas como do tipo L2. No entanto, a isoterma
cuja forca idnica foi 1,0 mol/L pode ser classificada como tipo L3, j4 que apresentou um
incremento da capacidade de adsorcdo na regido de saturagdo. Nestas condi¢des de forga iOnica,

os corantes apresentam um maior nivel de agregacdo devido a presenca de fons de cloreto de
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s6dio na solucdo que reduziram as forcas de repulsdo eletrostdticas entre as moléculas de

corantes, o que favoreceu a formacgao de agregados de grandes tamanhos e que precipitaram.

Os cristais do corante AM que foram formados na superficie da turfa podem ser
observados na Figura 5.18 A, B. Eles apresentam uma geometria planar bem definida e uma
variedade de tamanhos de até 3 um. A geometria dos cristais sugere que a agregacdo do corante
AM foi isodérmica, em pilhas, devido as interagdes preferencialmente hidrofébicas entre os anéis
aromdticos e os grupos metil dos corantes (KALE, CUSSLER e EVANS, 1980; CUSSLER,
2007).
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Figura 5.17: Isotermas de adsorcdo do corante AM para diferentes forcas idnicas. Condi¢des

experimentais: T=30°Ce pH=4,0£0,2.
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Figura 5.18: Microscopia da turfa com cristais do corante AM, ampliada 5000X.
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5.2.2.2 Isotermas de adsor¢do do corante Naftol Azul Preto

As Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram as isotermas de adsorcdo do corante NAP em
diferentes condi¢des de pH, forca ionica e temperatura. De acordo com a classificagdo de
GILLES e SMITH (1974), estas isotermas também podem ser classificadas como tipo L, ou seja,
isotermas caracteristicas da adsorcdo de moléculas que tendem a formar agregados. Pode-se
observar nas Figuras 5.19 e 5.20 que as isotermas obtidas a 30°C foram tipo L1 e L2 com uma
concavidade inicial no eixo da concentragdo de equilibrio, ndo apresentando precipitagdo do
corante. No entanto, as isotermas obtidas a 10 e 20°C, mostradas na Figura 5.21, podem ser
classificados como tipo L3 e L4 devido, novamente, a um aumento do nivel de agregacdo dos

corantes.

A Figura 5.19 mostra o efeito do pH na isoterma de adsorcdo do corante NAP. Pode-se
observar que, para um pH de 2,6, as capacidades de adsor¢do aumentaram até 6,0 vezes com
relacdo as capacidades obtidas sem modificar o pH da solucdo. Isto foi atribuido a uma mudanca
da carga superficial da turfa, que modificou as interagcdes eletrostiticas de repulsivas para
atrativas. Em condi¢cdes de pH 4,4, os grupos carboxilicos e fendlicos se encontram
desprotonados e as moléculas de corante carregadas negativamente. No entanto, para pH 2,6, os
grupos carboxilicos encontram-se neutralizados e os grupos aminos protonados e podem interagir

com os anions das moléculas de NAP.
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Figura 5.19: Isotermas de adsorcdo do corante NAP em funcdo do pH da solugdo. Condicdes

experimentais: T=30 °C e Cnyc1 = 0,0 mol/L.

A Figura 5.20 mostra o efeito da concentracdo de cloreto de sddio nas isotermas de
adsor¢do do corante NAP. Pode-se observar também que, para uma concentracdo de NaCl de
0,01 mol/L, a capacidade de adsorcdo aumentou duas vezes e para uma concentragdo de 0,1
mol/L o incremento foi de até quatro vezes. O pH final da solu¢do variou de 4,4 para 3,75 quando
a forca i6nica aumentou de 0,0 para 0,1 mol/L, devido a uma adsorcdo especifica dos fons sédio

pelos grupos carboxilicos presentes na superficie da turfa.
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Figura 5.20: Isotermas de adsor¢do do corante NAP para diferentes forgas idnicas. Condicdes

experimentais: T=30 °C; e pH =4,0 £ 0,3.

A Figura 5.21 mostra o efeito da temperatura nas isotermas de adsor¢do do corante NAP
em pH = 2,6, sem modificacdo da forca idnica. As isotermas n3o mostram um comportamento
muito claro, ja que as isotermas a 20 e 30°C tenderam a se cruzarem. A isoterma obtida a 10 °C
apresentou a maior capacidade de adsorcdo. Na condicdo de pH 4cido e baixa temperatura, a
agregacdo dos corantes também foi favorecida pela maior concentragdo de prétons em solucao,
segundo a discussdo apresentada por ALBERGHINA et al. (2000). Para uma temperatura de 10
°C observou-se que, para concentracdes iniciais maiores que 130 mg/L, formaram-se agregados
sobre a superficie do liquido, o que fez com que as capacidades de adsorcdo fossem
superestimadas. Ao mesmo tempo, para uma temperatura de 20 °C a formacdo de agregados foi
percebida quando as concentracdes iniciais estavam acima de 300 mg/L, o que fez com que a

isoterma obtida a 20 °C apresentasse um cruzamento com a isoterma a 30 °C.

As evidéncias experimentais observadas anteriormente podem ser explicadas porque a
temperatura da solucdo pode afetar ndo sé as interagdes adsorvato-adsorvato como também
adsorvato-adsorvente. Nas interacdes adsorvato-adsorvato nido afetadas pela temperatura, tem

sido reportado pela literatura tanto a reducdo como o aumento da capacidade de adsor¢do, que
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depende da energia de interacao (exotérmica ou endotérmica) (CHERN; WU, 2001). No entanto,
quando a adsorc¢do é afetada pelas interacdes adsorvato-adsorvato, as isotermas de adsorcao nao
apresentam uma dependéncia muito clara com a temperatura. Este tipo de comportamento
também foi apresentado por CHATTERIJEE et al. (2007) e BESINELLA et al. (2009) para a

adsorcao de corantes acidos e reativos em carvao ativado e quitosana.

60

——10 °C

. (mg/g)

0 u I I I

0 100 200 300 400
C. (mg/L)

Figura 5.21: Isotermas do corante NAP em turfa em diferentes temperaturas. Condic¢des

experimentais: pH = 2,6 € Cnyc=0,0 mol/L.

Em geral, as capacidades de adsor¢ao do corante NAP em turfa foram muito menores do
que as reportadas na literatura para outros tipos adsorventes com caracteristicas superficiais mais
basicas como a quitosana e o carvao ativado. Estes adsorventes apresentaram capacidades de
adsor¢do 10 vezes maior para corantes anionicos (GUIBAL, McCARRICK e TOBIN, 2003;
WANG e LI, 2007).

A adsorcdo de corantes dcidos em turfa tem sido estudada apenas para o Acid Blue 25,

sendo reportadas capacidades de adsorcdo entre 7 e 18 mg/g, menor do que a obtida neste
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trabalho (POOTS, 1976; HO; McKAY, 1998b). A auséncia de dados na literatura para estes tipos
de corantes pode estar relacionada ao fato da turfa ser considerada um adsorvente com baixa
capacidade de troca aniOnica, e por isso pouco atrativa para ser utilizada na remocao de corantes

acidos (ALLEN; McKAY; PORTER, 2004).
5.2.3 Ajuste dos modelos das isotermas de adsorcao

Para os ajustes dos modelos de adsor¢do foi usado o método ndo linear, visto que a
linearizacdo das equagdes implicaria transformar os dados experimentais, o que alteraria a
estrutura da variancia dos erros e a suposi¢do da normalidade dos minimos quadrados (ALLEN;

McKAY; PORTER, 2004).

Para a determinacdo dos parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips
utilizou-se o programa Statistica version 7 e o ajuste dos parametros foi realizado através do
método ndo-linear de minimos quadrados que utilizou o método de Levenberg-Marquardt para a
estimacdo dos parametros. Para avaliar a qualidade do ajuste determinou-se o coeficiente de
determinagdo (R?) e as médias quadraticas residuais, que correspondem a variancia dos pontos

em torno da equacgao de regressao (s, que sdo mostrados nas equacdes 5.1 € 5.2.

Z (qeexp - 5)2 - Z (qeexp - qemodel )2
1 1
2 ey =)

R’ = (5.1)

n
2
Z(qemodel _qeexp)
2 _ 1

s = (1= p) (5.2)

em que (emodel € @ capacidade de adsorcdo calculada pelo modelo, qeexp € capacidade de adsor¢io

experimental, n € o nimero dos pontos experimentais € p € o nimero de parametros do modelo.
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5.2.3.1 Modelo de Langmuir

A Tabela 5.6 mostra os parametros do modelo de Langmuir ajustados aos dados
experimentais dos corantes AM e NAP em turfa para diferentes condi¢cdes experimentais de
temperatura, for¢ca idnica e pH. Os coeficientes de determinacdo estimados estiveram acima de
92% para ambos os corantes. Isto significa que cerca 92% da variagdo total em torno da média
podem ser explicadas pela regressdo. As varidncias para o corante NAP variaram entre 0,98 e

13,18 (mg/g)2 e, para o corante AM, entre 0,12 e 2,59 (mg/g)2 .

Pode-se observar que, na condi¢do experimental de 30 °C sem modificacdo da forga
i6nica e no pH natural do sistema, a capacidade maxima de adsor¢do e os parametros de interagao

do corante basico AM foram 3 e 40 vezes maiores que os obtidos para o corante NAP.

A avaliagdo do efeito da temperatura nos parametros do modelo de Langmuir
apresentados na Tabela 5.6 mostra que, para uma variacdo de 50 °C (10 a 60 °C), a capacidade
méxima de adsor¢do aumentou s6 em 10 %, o que sugere um incremento dos sitios ativos
causado por uma maior acessibilidade aos poros de menor tamanho. No entanto, o pardmetro de
interacdo foi reduzido em 20 %, sugerindo que a adsor¢do do corante AM em turfa foi de
natureza endotérmica. Com estes valores foi estimada uma energia de adsor¢ao de 3,44 kJ/mol,
cujo valor foi muito menor do que os valores reportados para a adsor¢do de corantes basicos
como o Methylene Blue e Malaquita Green em adsorventes como o carvao ativado e a casca de
palma. Nestes trabalhos foram reportadas variacdes de entalpias positivas entre 16 e 49 kJ/mol, as
quais foram compativeis com fortes interacdes entre as moléculas de corante e os grupos
funcionais dos adsorventes (MITTAL, KRISHNAN e GUPTA, 2005; OFAMAIJA, 2007;
KARACA et al., 2008). A baixa energia de adsor¢do encontrada para a adsor¢@o do corante AM
em turfa poderia ser explicada pela existéncia de mais de um mecanismo de interagdo,
prevalecendo as interacdes hidrofébicas, pois elas apresentam baixas energias de interagdo. No
caso do incremento da forga idnica, pode-se observar que para o corante AM incrementando a
concentracdo de NaCl de 0,0 para 1,0 mol/L a capacidade médxima de adsor¢do diminui em 12 %
e o parametro de energia de interacdo em 65 %. A reducdo do parametro de Langmuir pode ser
uma conseqiiéncia da neutralizacdo dos grupos funcionais pelos fons de cloreto de sédio, que

reduz as forcas de atragdo eletrostética ou foi ocasionada por uma redugdo da carga das moléculas



118

de corante devido ao maior nivel de agregacao, ja que as concentracdes de sal foram muito altas.
Essa evidéncia conduz a conclusdo que prevalecem as interagdes ndo eletrostticas entre as
moléculas de corantes, como por exemplo, as interacdes hidrofébicas entre os grupos CHj3 do

corante com os grupos CH3 da superficie da turfa.

Tabela 5.6: Parametros do modelo de Langmuir para os corantes AM e NAP.

T Cwa pH G bx 10> R S
°C mol/L mg/g L/mg (mg/g)’
Azul Maxilon 5G

10 0,00 3,96 £ 0,41 33,7+ 1,8 13,9+4,6 0,945 7,67
30 0,00 3,73 £0,25 35,1+£2.2 13,2+4,6 0,931 10,59
60 0,00 3,67+0,27 37,827 11,2+45 0925 13,18
30 0,10 3,54 +£0,10 32,6+1,1 7,6 +1,1 0,988 0,97

30 1,00 3,33 +£0,03 29,425 48+1,6 0,939 3,51

Naftol Azul Preto

30 0,00 4,80 £ 0,07 11,9+2,1 0,30 £ 0,09 0,966 0,124
30 0,01 4,08 + 0,03 139+14 0,65 +0,16 0,942 0,521
30 0,10 3,75 0,02 20,2 +0,8 1,60 + 0,24 0,983 0,542

30 0,00 2.62 £0,05 33,115 3,14 £ 0,66 0974 2,959

Para o corante NAP pode-se observar que, para um incremento da concentrac¢do de cloreto
de sodio na solucdo de 0,0 para 0,1 mol/L, a capacidade maxima de adsor¢do do corante NAP

aumentou de 11,9 para 20,2 mg/L (2 vezes) e o parametro de Langmuir aumentou de 0,003 para
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0,016 L/mg (5 vezes). Uma explicacdo para esses resultados considera que os cétions de sodio
foram adsorvidos preferencialmente na superficie da turfa, neutralizando os grupos carboxilicos,
o que diminuiu as forcas de repuls@o entre os ions de corantes e a superficie da turfa e, portanto,

favoreceu a interacdo com os grupos funcionais da turfa ndo carregados.

Finalmente, o efeito do pH na isoterma do corante NAP mostrou que uma modificacdo da
carga superficial devida a uma modificacdo do pH de 4,4 para 2,6 permitiu aumentar trés vezes a
capacidade maxima de adsor¢ao e 10 vezes a energia de interacdo, através das modificacdes das
interacOes eletrostaticas entre as moléculas de corante e a superficie da turfa. Os resultados
foram coincidentes com aqueles obtidos para a adsorcdo de corantes reativos em quitosana e alga
cor marrom cujo mecanismo de adsorcao foi a atracdo eletrostatica entre 0s grupos aminos € 0s
grupos sulfonicos do corante (ANNADURIA et al., 2008; VIIAYARAGHAVAN et al., 2008).
Ao mesmo tempo, os valores do parametro de Langmuir sdo menores do que reportados por HO e

McKAY (1998b) para a adsorcao de Acid Blue 25 em turfa.

A Tabela 5.7 mostra uma comparagdo das capacidades de adsor¢cdo do corante AM em
turfa e outros adsorventes reportados na literatura. Os valores das capacidades maximas de
adsor¢do reportadas para turfa, cuja origem foi a Irlanda do Norte, foram muito superiores as
encontradas para as turfas de origem magalhanica utilizadas neste trabalho (ALLEN; McKAY;
PORTER, 2004). Embora as turfas tenham origem em musgos tipo sphagnum, as condicdes € 0
nivel de decomposi¢do poderiam ser os fatores que modificam sua capacidade de adsorgdo.
Além disso, na Tabela 5.7 sdo apresentadas as capacidades de adsor¢do em biomassa de
bactérias, para as quais foram incrementadas as densidades de grupos carboxilicos por diferentes
metodologias (MAO et al., 2009; WON et al., 2009). Pode-se observar que as capacidades
méximas de adsorcdo e os parametros Langmuir foram superiores aos encontradas para a turfa,

quando a biomassa foi modificada, pela adi¢do de grupos carboxilicos.

A capacidade méxima de adsor¢ao reportada por CRINI ez al. (2008) para a adsor¢ao do
AM em quitosana modificada pela incorporacao de grupos funcionais sulfonicos foi muito maior.
Os parametros de Langmuir foram da mesma ordem de magnitude, o que indica que

apresentaram energias de interacdo comparaveis.
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Tabela 5.7: Capacidade de adsor¢do do corante AM em turfa e outros adsorventes.

Adsorvente gm ou g (mg/g) b (L/mg) Referéncia
Bibliografica
Turfa Sphagnum 139-375 HO; McKAY (1998a)
556 0,147 ALLEN; McKAY;
PORTER (2004)

Residuo organico

Kudzu (Pueraria lobata) 13-69 ALLEN et al. (2005)
Biomassa

Corynebacterium 25,2-52.8 0,010-0,022 WON et al. (2009),
Corynebacterium 114,8-178.,6 0,643-0,261 WON et al. (2009)

glutamicum- modificada

Corynebacterium 50 0,013 MAO et al. (2009)

glutamicum- modificada

Quitosana modificada 167,4 0,221 CRINI et al. (2008)

com grupos sulfonicos

5.2.3.2 Modelo de Freundlich

A Tabela 5.8 mostra os parametros do modelo de Freundlich, em que os coeficientes de
determinagdo foram maiores que 95 % para ambos os corantes e as variancias quadréticas foram
menores que 3,0 mg/g, mostrando uma melhor correlagdo dos dados experimentais que o modelo
de Langmuir. Este resultado também foi reportado para a adsorcdo dos corantes C. I. Reactive
Black 5, C. 1. Basic Blue 69 e C. I. Acid Blue 25 em turfa (HO; McKAY, 1998b; IP; BARFORD;
Mc KAY, 2009). Isto pode ser explicado pelo fato de que o adsorvente apresenta uma superficie
heterogénea com uma variedade de grupos funcionais e porque o0s corantes apresentam a

facilidade de formar agregado que permitem a formagdo de multicamadas. Uma confirmacao
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quantitativa é o fato de que o parametro n para o corante AM foi de, aproximadamente, 4,0 e,
para o corante NAP, aumentou de 1,56 até 3,17 na medida em que as condi¢des experimentais

favoreceram a interacao.

Tabela 5.8: Parametros do modelo de Freundlich para os corantes AM e NAP.

T Craci pH kg ng R? s?
°C mol/L (mg/g)/(mg/L)N(1/m) mg/g
Azul Maxilon 5G
10 0,00 3,96 £0,41 10,09 + 0,96 411+0,36 0977 3,17
30 0,00 3,73 £0,25 10,23 + 0,76 4,00+£0,26 0987 1,97
60 0,00 3,67 £0,27 10,67 £ 0,74 394+£0,24 0989 1,92
30 0,10 3,54 +£0,10 7,50 £ 0,53 337+£0,54 0,950 4,10
30 1,00 3,33 +£0,03 4,84 +£0,13 2,85+£0,05 0999 0,03
Naftol Azul Preto
30 0,00 4,80 £ 0,07 0,144 +£0,024 1,56 +0,08 0,991 0,035
30 0,01 4,08 £0,03 0,622 +0,073  2,13+0,09 0,990 0,089
30 0,10 3,75 £0,02 2,08 £0,26 2,74 £0,17 0,989 0,376
30 0,00 2.62 £0,05 5,16 £ 0,66 3,17+£0,24 0984 1,811

5.2.3.3 Modelo de Langmuir- Freundlich (Sips)

A Tabela 5.9 mostra os parametros do modelo de Sips, em que os coeficientes de
determinagdo sao superiores a 99,9% e 99,2% para os corantes AM e NAP, respectivamente, e
suas variancias quadréticas foram menores que 1,0 (mg/g)2. Embora os parametros estatisticos
mostrem uma melhor qualidade de ajuste que os modelos de Langmuir e Freundlich, os desvios
padroes dos parametros ficaram entre 10-30 % do valor, o que aponta um maior nivel de

incerteza.



122

Para o corante AM, a temperatura afetou mais o parametro de interagdo energética que a
capacidade méaxima de adsor¢cdo e o parametro n, em que o aumento de gy, foi de 50 % e b se

reduziu em 70 % quando a temperatura aumentou de 10 para 60 °C.

Tabela 5.9: Parametros do modelo de Sips.

T Craci pH . b x10° N R® s?
°C mol/ (mg/g) (L/mg) mg/g
L
Azul Maxilon 5G
10 0,00 396+041 4824+259 37,0+£96 2,09+0,11 0,999 0,183
30 0,00 3,73+£0,25 60,15+4,97 152+6,3 2,39+0,13 0,999 0,191
60 0,00 3,67+0,27 67,68 +6,26 11,3+52 247+0,14 0,999 0,212
30 0,10 3,54+0,10 35,18+422 633+223 1,19+£0,27 0,991 1,060
30 1,00 3,33+0,03 80,70 1,6 2,20 NA NA
Naftol Azul Preto
30 0,00 480+0,07 224+7,1 0,79+0,50 1,29+0,11 0,983 0,063
30 0,01 4,08+0,03 330+10,5 0,64+0,56 1,69+0,17 0,983 0,174
30 0,10 3,75+£0,02 292+29 532+1,63 1,57+£0,11 0,999 0,042
30 0,00 2.62+£0,05 469+34 10,00+ 2,73 1,71 £0,11 0,999 0,143

5.2.3.4 Comparacdo dos ajustes

Figura 5.22 mostra uma comparagdo dos ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips para a isoterma do corante AM s6 para a temperatura de 60 °C, ja que o comportamento para
as outras temperaturas foi o mesmo. Pode-se observar que o modelo de Langmuir ndo apresenta
um bom ajuste das capacidades de adsor¢ao em todo o intervalo de concentragdes dos corantes

estudados. Isto foi confirmado pela andlise dos residuos que sdo apresentados na Figura 5.23, que
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sdo tendenciosos e ndo apresentam um desvio padrao tnico. No entanto, o modelo de Freundlich
apresenta uma melhor capacidade de estimacdo da capacidade de adsor¢do do corante, porém

apresentou também residuos com tendéncias nao aleatorias.

40
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g “ A Dados experimentais
() 20 ]
< — Modelo de Langmuir
- - - Modelo de Freundlich
10
--- Modelo de Sips
0 - 1 1 1 1
0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

Figura 5.22: Comparacio da isoterma de adsor¢ao do corante AM em turfa a 60 °C e as

predi¢des dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Pode-se observar que o modelo de Sips apresentou a melhor correlagdo dos dados
experimentais com os residuos aleatdrios, com desvios padrdes Uunicos para ambos os corantes,
sendo este comportamento encontrado para todas as condi¢des experimentais estudadas. A
explicacdo da falta de interpretacao dos dados de equilibrio de adsor¢cdo do corante AM em tufa
pelo modelo de dois parametros pode ser atribuida ao fato de que a superficie do adsorvente
apresentou uma variedade de grupos funcionais, 0 que permitiu a interacdo com mais de um
mecanismo de adsorcdo (eletrostdtico e ndo eletrostitico) e também porque os corantes se

caracterizaram por interagir entre eles formando agregados.
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Figura 5.23: Residuos dos ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para as isotermas

de equilibrio do corante AM em turfa a 60 °C.

A Figura 5.24 mostra as isotermas do corante NAP junto com os ajustes dos modelos de
Langmuir, Freundlich e Sips a 30 °C, para diferentes for¢as ionicas e pH. Os dados experimentais
das isotermas em pH 2,6 e forca idnica de 0,1 mol/L apresentam um melhor ajuste pelo modelo
de Sips. A Figura 5.25 mostra a andlise de residuos para a isoterma em pH 2,6, em que os
residuos do modelo de Langmuir e Freundlich sdo tendenciosos, porém para o modelo de Sips
sdo aleatérios com desvio padrdo unico. Os dados experimentais das isotermas cujas forcas
i6nicas sdao 0,0 e 0,01 mol/L apresentaram um boma ajuste para os trés modelos, pois nestas
condicdes prevaleceram as interagdes eletrostdticas de repulsdo e os corantes apresentaram uma

menor capacidade de agregacao.
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Figura 5.24: Isotermas de adsor¢do do corante NAP. Comparacdo entre os modelos de

Langmuir, Freundlich e Sips a 30 °C.
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Figura 5.25: Residuos da isoterma do corante NAP para os modelos de Langmuir, Freundlich e

Sips em pH 2,6 e temperatura de 30 °C.



126

5.3 CINETICA DE ADSORCAO DOS CORANTES EM TURFA EM TANQUE
AGITADO

5.3.1 Anadlise dos experimentos

Os experimentos em taque agitado tiveram como objetivo avaliar os mecanismos
envolvidos no transporte das moléculas de corante desde o seio da fase liquida até a superficie
das particulas de turfa. Estudou-se o efeito das varidveis didmetro de particula, velocidade de
agitacdo, concentracao inicial de corante e concentragdo de turfa nas curvas de decaimento da
concentracao no tempo. Além disso, foram avaliados os modelos cinéticos de segunda ordem e o

modelo reversivel de Lagmuir.

5.3.1.1 Corante Azul Maxilon 5G

A Figura 5.26 mostra as curvas de reducdo da concentragdo do corante AM no tempo,
em um tanque agitado para diferentes tamanhos de particulas. Pode-se observar uma rapida
adsor¢do do corante AM nos primeiros 5 minutos de tempo de contato e, em seguida, a
velocidade de adsor¢c@o diminui gradualmente até os 30 minutos, quando a maior parte do corante
foi adsorvida. A variacdo da concentragdo no tempo se manteve praticamente constante até os
120 minutos quando o equilibrio foi atingido. A rdpida redu¢@o da concentracdo nos primeiros
minutos de tempo de contato foi resultado tanto da alta disponibilidade de sitios ativos como
também do fato de que a gradiente de concentracdo foi mdxima. A posterior reducdo da
velocidade de transferéncia de massa sugere a forma¢do de uma monocamada de moléculas de
corante na superficie externa e nas cavidades e macroporos das particulas de turfa, para dar inicio
a fase final do processo de adsor¢do, em que a variagdo linear de concentragdo poderia ser
atribuida a transferéncia de massa no interior dos meso e microporos (ALLEN et al., 2005b;

ALKAN et al., 2008).

O rapido transporte das moléculas de corante no inicio do processo de adsor¢ao pode ser
explicado por dois elementos que se potencializariam, a gradiente de concentracdo maximo que
favorece a transferéncia de massa e pelas interacdes eletrostaticas atrativas entre as moléculas de
corante carregadas positivamente e os grupos carboxilicos na superficie da turfa carregados

negativamente. Estas forgas eletrostdticas tenderiam a incrementar a velocidade de transferéncia
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de massa das moléculas de corante na superficie externa das particulas e nos poros, como ja foi

comentado por ALKAN et al. (2008) para a adsorcdo do corante AM em mineral de sepiolite.

A Figura 5.26 mostra o efeito do didmetro de particula na cinética de adsorcao. Pode-se
observar um aumento da velocidade de adsorcdo para um menor tamanho de particula. Este
resultado € atribuido ao fato de que as particulas de menor tamanho apresentam maior drea
superficial. Neste caso, quando o diametro de particula aumentou de 0,25 para 1,00 mm, a
porcentagem de remocao se reduziu somente em 7 % (de 72,4 para 65,5), sendo um efeito pouco
significativo. Este resultado pode ser explicado pelo fato que a drea de transferéncia de massa
externa seja pouco significativa no processo de adsorcio em relacdo a drea interna de

transferéncia de massa. Resultados similares foram apresentados para a adsorcdo do corante

Astrazon Yellow 7GL em salvado de trigo (SULAK; DEMIRBAS; KOBYA, 2007).
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Figura 5.26: Curva de razio da concentra¢io do corante AM no tempo para diferentes didmetros

de particula. Condi¢des experimentais: Cypo,= 150 mg/L; D = 3,36 g/L; T = 25 °C; N = 300 rpm.
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A Figura 5.27 mostra um aumento da velocidade de transferéncia de massa com a
velocidade de agitacdo. Este comportamento podeser atribuido a um decréscimo do filme da
camada limite em torno da particula de adsorvente, através do incremento da turbuléncia. O
efeito pouco significativo encontrado para a adsor¢ao do corante AM em turfa pode ser atribuido
ao fato de que a resisténcia predominante esteja na etapa de difusdo no interior dos poros € ndo na
resisténcia externa. Este comportamento ji foi apresentado por MESHKO et al. (2001) para a
adsor¢do de corantes bdsicos em outros tipos de adsorventes porosos como carvao ativado e
zeollita e também para os corantes Maxilon Blue 5G e Basic Magenta em particulas de turfa e

mineral de sepiolita, respectivamente (SUN e YANG, 2003; ALKAN et al., 2008).
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Figura 5.27: Curva da razdo de concentracdo de corante Azul Maxilon 5G no tempo para
diferentes velocidades de agitacao. Condi¢des experimentais: Cyp =150 mg/L; D = 3,36 g/L; T =
25 °C; dp = 0,25-1,0 mm.
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A Figura 5.28 mostra o efeito da concentragdo inicial na curva de decaimento da
concentracdo de corante na fase aquosa, para um intervalo de 11 a 166 mg/L. Pode-se observar
que nas concentragdes iniciais menores, de 11 e 26 mg/L, o processo atingiu o equilibrio em
menos de 30 minutos de tempo de contato. Nestas condi¢des, 0 mecanismo predominante na
transferéncia de massa € atribuido ao transporte no filme externo e nas cavidades externas das
particulas de turfa, j4 que teve uma menor competicdo pelos sitios ativos na superficie da turfa.
Neste intervalo de concentragdo, o processo de adsor¢ao ocorreu na regiao linear da isoterma de
adsor¢do, como mostra a Figura 5.29. De forma contraria, quando as concentracdes iniciais foram
maiores favoreceu-se a penetracdo dos corantes no interior dos poros, meso € microporos do
adsorvente, provocando uma significativa redu¢do na velocidade de transferéncia de massa. Além
disso, nestas condi¢des experimentais, o processo de adsor¢do se situa na regido ndo linear da

isoterma e depois de 120 minutos de tempo de contato o sistema ainda ndo atingiu o equilibrio.
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Figura 5.28: Curvas da razdo de concentracdo do corante AM para diferentes concentragdes
iniciais de corante. Condi¢des experimentais: D = 3,36 g/L; T = 25 °C; dp = 0,25-1,0 mm; N =
300 rpm.
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Figura 5.29: Comparacgdo entre as curvas de operacdo dos experimentos cinéticos e da isoterma

de adsorcdo. Condic¢des operacionais: D = 3,36 mg/L; T =25 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N = 300
rpm.

A Tabela 5.10 mostra as capacidades de adsor¢ao e porcentagem de remogao do corante
AM nos 120 minutos de tempo de contato nas diferentes condi¢des experimentais. Pode-se
observar que, para uma concentracdo inicial de 11 mg/L, a remocdo atingida foi de 97 %, no

entanto, para uma concentracdo inicial de 166 mg/L, a capacidade de adsorcao foi de 31,62 mg/g.
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Tabela 5.10: Capacidade de adsor¢do e porcentagem

de remocdo do corante AM nos 120 minutos de tempo

de contato. Condig¢des experimentais: Cp, = 150 mg/L;

D =336 mg/L; T =25 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N =

300 rpm
Efeito do diametro de particula
Dp (mm) qi20 (mg/g) % R
0,25-0,5 29,76 72,43
0,50-0,60 31,67 70,08
0,6-0,85 28,78 66,97
0,85-1,00 29,65 65,53
Efeito da velocidade de agitacdo
N (rpm) q120 (mg/g) % R
150 28,53 65,49
300 29,65 68,93
450 30,48 71,35
Efeito da concentracao inicial

Coo(mg/L)  qi20(mg/g) % R
11 3,30 97,36
26 7,38 96,45
48 12,60 88,65
96 22,21 77,97
145 29,65 68,93
166 31,62 64,06
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5.3.1.2 Corante Naftol Azul Preto

O estudo da cinética de adsorcdo do corante NAP foi centrada na determinacdo dos
efeitos da concentragdo inicial de corante e a concentragdo de turfa na condi¢do mais favoravel de
adsorcdo, pH 2,6, para o qual usou-se um planejamento experimental 2° com um ponto central. O
estudo destas varidveis teve como objetivo determinar a condi¢do que maximiza a remog¢ao e

concentracdo de corante da fase aquosa.

A Figura 5.30 mostra o efeito destas varidveis na redu¢do da concentracao do corante no
tempo. A condicdo de maior remocao de corante foi obtida para uma concentracdo inicial de

corante de 42,5 mg/L. e uma concentracao de turfa de 8 g/L.

As curvas de concentracdo do corante NAP apresentaram uma forte reducdo da
concentracdo nos primeiros minutos de contato, para depois sofrer uma forte reducdo da
velocidade de transferéncia de massa. Neste caso, a rdpida velocidade inicial de transferéncia de
massa pode ser atribuida somente ao gradiente de concentragdo, nido as forgas eletrostaticas.
Depois disso, a velocidade de transferéncia de massa foi reduzida consideravelmente, a qual se
manteve constante até os 120 minutos de tempo de contato, sem atingir a condi¢ao de equilibrio,
especialmente nas condi¢des de maior concentracido de corante. Este comportamento poderia ser
atribuido ao processo de difusdo das moléculas de corante no interior dos poros, acompanhado
por um fendmeno de agregacdo das moléculas de corante, que se encontra favorecido nestas
condi¢des de pH (HAMLIN, PHILLIPS e WHITING, 1999). Isto poderia reduzir a velocidade
de difusdao das moléculas de corante no filme externo e nos poros do adsorvente, o que foi

também reportado por WANG e LI (2007) para adsorcao de NAP em carvao ativado.
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Figura 5.30: Curvas de concentragdo do corante NAP em diferentes condicdes experimentais.

Condi¢des experimentais: Temperatura = 20 °C; N = 300 rpm; dp = 0,25-1,0 mm; pH = 2,6.

A Figura 5.31 mostra as curvas de operacdo dos experimentos cinéticos e as capacidades
de adsor¢do na condicdo de equilibrio. Pode-se observar que as capacidades de adsorcdo
alcancadas depois de 120 minutos de tempo de contato foram muito menores do que as obtidas

no equilibrio. Este comportamento foi muito diferente ao apresentado pelo corante AM e estd
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associado as baixas energias de interagdes entre os grupos funcionais da turfa e as moléculas de

corante.
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Figura 5.31: Comparacgdo entre as curvas de operacdo dos experimentos cinéticos e experimentos

de equilibrio. Condicdes operacionais: T =20 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N = 300 rpm; pH = 2,6.

A Tabela 5.11 mostra as capacidades de adsor¢do e porcentagem de remoc¢do nas
diferentes condi¢Oes experimentais estudadas. Pode-se observar que para uma concentracao
inicial de 43,5 mg/L e concentragdo de turfa de 8 g/L foi atingida uma porcentagem de remocao
de 81 % apdés 120 minutos de tempo de contato. Contrariamente, nas condi¢cdes de maior

concentracdo inicial de corante e menor de turfa (175 mg/L e 4 g/L) a capacidade de adsorcdo

alcancada foi de 12,4 mg/L.
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Tabela 5.11: Capacidade de adsor¢ao e porcentagem de remocao do

corante NAP nos 120 minutos de tempo de contato.

Coo (mg/L) D (g/L) di20 (mg/g) %R
175,0 8 10,0 45,8
171,0 4 12,4 29,0
43,5 8 4.4 81,0
422 4 6,4 60,8
106,9 6 8,6 48,4
104,5 6 9,0 51,7

5.3.2 Ajuste de modelos cinéticos

Para avaliar os mecanismos de transferéncia de massa no processo de adsor¢do dos
corantes AM e NAP em turfa foram selecionados dois modelos. O primeiro modelo selecionado
foi o modelo cinético de segunda ordem, que tem dois parametros de ajustes, a constante cinética
(kp) e a capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge2). O segundo modelo corresponde ao modelo
reversivel de Langmuir, que considera que a adsorcdo no sitio ativo controla o processo de
adsor¢do e corresponde a uma etapa de adsor¢do e dessorcdo, sendo necessdrio o ajuste de
somente um parametro (k;), ja que a condicao de equilibrio € satisfeita pelo modelo de Langmuir.
Para o ajuste dos modelos aos dados experimentais foi utilizado o método de ajuste ndo linear de
minimos quadrados, com o método de Levenberg-Marquardt, sendo o coeficiente de
determinac¢do (R?) e a média quadratica residual (s9) os parametros de avaliacdo do ajuste,

calculados conforme as equagdes 5.3 e 5.4.

z (qexp - qmod )2 - Z (qexp - qmod )2
R2 — 1 1

n (5.3)
z (qexp - qmod )2
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Zz(qexp - qmod )2
2 _

n

A

(5.4)

5.3.2.1 Modelo cinético de segunda ordem

A Tabela 5.12 mostra os pardmetros do modelo de segunda ordem ajustados para o
corante AM nas condi¢cdes operacionais estudadas. Pode-se observar que os valores dos
coeficientes de determinagdo variaram entre 94,6 e 99,3 %, o que significa que pelo menos 95 %
da variacdo da concentracdo pode ser explicada pelo modelo cinético. Os maiores coeficientes de
determina¢cdo foram obtidos nas menores concentracdes iniciais de corante, em que a
transferéncia nos poros é provavelmente menos significativa. A qualidade do ajuste é mostrada
na Figura 5.32, em que o modelo de segunda ordem apresentou uma melhor predicdo do processo

de adsor¢@o nas concentragdes iniciais menores do que 48 mg/L.

Pode-se observar que o coeficiente cinético k, diminuiu com o tamanho de particula e o
efeito da agitacdo foi pouco significativo. O que corrobora o fato de que a agita¢do nao modificou
a velocidade de transferéncia de massa nas condi¢des estudadas. No entanto, o efeito da
concentracdo inicial na constante cinética foi significativo, ja que para um aumento de 11 a 166
mg/L a constante cinética foi reduzida de 0,296 para 0,0078 g/mg.min (38 vezes) e a capacidade
de adsorcao no equilibrio foi incrementada de 3,35 para 31,22 mg/g.

Os valores do coeficiente cinético k, determinados para a adsorcdo do Basic Blue 69 em
turfa encontraram-se dentro das mesmas ordens de magnitude e apresentaram O mesmo
comportamento com a concentracdo inicial do corante (HO e McKAY, 1998b). Mesmo assim,
ALLEN et al. (2005) e ALKAN et al. (2008) reportaram valores na faixa de 0,0012 e 0,006

g/mg.min para a adsor¢cdo do corante AM em mineral de sepiolita e em adsorvente vegetal kudzu.
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Tabela 5.12: Constante cinética (k;) e capacidade de adsor¢do de equilibrio ajustada pelo
modelo cinético de segunda ordem para o corante AM. Condi¢des experimentais: Cp, =

150 mg/L; D = 3,36 mg/L; T = 25 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N = 300 rpm.

Efeito do didmetro de particula

dp (mm) ge2 (Mg/g) k, (g/mg min) R’ s” (mg/g)2
0,25-0,5 28,89 + 0,57 0,0105 £ 0,0013 0,961 1,724
0,50-0,60 31,01 £ 0,66 0,0089 + 0,0011 0,958 2,216
0,6-0,85 28,27 £ 0,60 0,0074 + 0,0009 0,970 1,579
0,85-1,00 27,82 +0,67 0,0071 £ 0,0009 0,962 1,861

Efeito da velocidade de agitacdo

N (rpm) ge2 (Mg/g) k, (g/mg min) R’ s” (mg/g)2
150 28,29 £ 0,59 0,0082 £ 0,0010 0,967 1,591
300 29,07 £ 0,63 0,0089 + 0,0011 0,958 1,975
450 30,14 £ 0,58 0,0087 £ 0,0010 0,968 1,649

Efeito da concentracgdo inicial

Cho (mg/L) ge2 (Mg/g) k, (g/mg min) R’ s” (mg/g)2
11 3,35+0,03 0,296 + 0,025 0,966 0,009
26 7,68 +£0,08 0,0623 + 0,0042 0,986 0,038
48 12,60 £ 0,10 0,0277 £ 0,0014 0,993 0,058
96 21,85 +0,31 0,0147 £ 0,0013 0,979 0,525
145 29,07 + 0,63 0,0089 + 0,001 0,958 1,975
166 31,22 £ 0,80 0,0078 £ 0,0012 0,946 3,005
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Figura 5.32: Capacidades de adsor¢do do corante AM em turfa ao longo do tempo para

diferentes concentragdes iniciais e predicdo do modelo de segunda ordem. Condigdes

experimentais: D = 3,36 mg/L; T =25 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N = 300 rpm.

A Tabela 5.13 mostra os parametros do modelo de segunda ordem ajustados aos dados
do corante dcido NAP em pH 2,6. Verificou-se que tanto os coeficientes de determina¢do como
as médias dos residuos foram menores aos estimados para o corante AM. A menor qualidade de
ajuste apresentado pelo corante pode ter explicagdo na condicdo de pH selecionado, o qual
propicia a agregacdo dos corantes e a neutralizacdo das cargas superficiais do adsorvente. Nestas

condi¢Oes, as forgas eletrostdticas provavelmente ndo estiveram envolvidas no transporte das

moléculas da fase aquosa para a superficie do adsorvente.



139

Tabela 5.13: A capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe2) € constante cinética (k)
do modelo de segunda ordem para o NAP. Condi¢des experimentais: T =20 °C; dp =

0,25-1,00 mm; N = 300 rpm; pH = 2,6.

Cpo (mg/L) D (g/L) de2 (mg/g) ko (g/mg min) R? s (mg/g)2
175,0 8 9,31 £0,37 0,031 £0,008 0,858 0,718
171,0 4 11,13 £0,33 0,060 +£ 0,014 0,813 0,825
43,5 8 4,12+£0,15 0,100 £ 0,024 0,831 0,137
42,2 4 5,53+0,24 0,146 £ 0,052 0,586 0,464
106,9 6 7,73 +0,32 0,071 £0,021 0,724 0,700
104,5 6 8,45+0,24 0,054 £0,011 0,879 0,390

A Figura 5.33 mostra a qualidade do ajuste do modelo de segunda ordem para o corante
NAP nas condicdes experimentais estudadas. Pode-se observar que o modelo ndo mostra uma
boa capacidade para predizer a cinética de adsor¢do do corante NAP, ji que somente nos
primeiros 5 minutos de tempo de contato o modelo apresentou uma boa predi¢dao dos dados
experimentais. Apds esse tempo, o modelo superestimou e subestimou as capacidades de
adsor¢do. Verifica-se que as capacidades de adsor¢ao no equilibrio estimadas pelo modelo foram

menores que as obtidas nos experimentos em batelada.



140

14

Cbo=170 mg/L; D=8 g/L
170 mg/L; 4 g/LL

42,5 mg/L; 4 g/LL
106,2 mg/L; 6 g/L.

[ ]
[m]
A 42,5 mg/L; 8 g/L
A
°
o

106,2 mg/L; 6 g/L

q; (mg/g)

— Modelo de segunda ordem

O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 5.33: Capacidades de adsor¢do do corante NAP em funcdo do tempo para diferentes

condig¢des experimentais e predicdo do modelo de segunda ordem. Condicdes experimentais: N =

300 rpm; T =20 °C; dp = 0,25-1,00 mm; pH = 2,6.
5.3.2.2 Modelo cinético de Langmuir

O modelo cinético de Langmuir tem sido usado para interpretar a cinética de adsorcao
de diferentes proteinas em trocadores idnicos sendo, neste caso, o principal mecanismo de
interacdo eletrostatica e especificos (CHASE, 1984; HASHIM, CHU e TSAN, 1996; EL-SAYED
e CHASE, 2009). Mesmo sabendo que as massas molares dos corantes sdo muito menores do que
as das proteinas, o mesmo modelo cinético € utilizado na tentativa de interpretar os dados
experimentais cinéticos obtidos nos experimentos de adsor¢do dos corantes em turfa. Isso porque,
no processo de adsor¢do de corantes em turfa, um dos mecanismos envolvidos sdo as interagdes
eletrostdticas entre os grupos carboxilicos e as cargas positivas dos corantes bdsicos. Em

consequencia disso, o modelo de Langmuir poderia ser utilizado na interpretacdo dos dados

cinéticos.
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A Tabela 5.14 mostra os valores da constante k; ajustados pelo modelo de Langmuir aos
dados experimentais do corante AM. Neste caso para o ajuste dos dados utilizaram-se os
parametros do modelo de Langmuir ajustados para o corante AM a 30 °C sem modificacdo da
forca idnica. Pode-se observar que a qualidade do ajuste do modelo mostra-se dependente da
concentracdo inicial de corante, onde os maiores coeficientes de determinacio (95,8 e 98,9 %)
foram obtidos para as menores concentragdes de corante, que decaiu em concentracdes maiores

até valores entre 50 a 70 % para concentragdes superiores a 100 mg/L.

Tabela 5.14: Constante cinética (k;) do modelo de Langmuir
ajustado para o corante AM. Condicdes experimentais: Cp, =

150 mg/L; D = 3,36 g/L; T =25 °C; dp = 0,25 — 1,00 mm; N

=300 rpm.
Efeito da velocidade de agitacdo
N (pm)  kix 10° (L/mg min) R’ s (mg/g)*
150 0,587 + 0,088 0,675 14,55
300 0,737 £ 0,107 0,709 12,93
450 0,886 +0,114 0,800 9,51
Efeito da concentracdo inicial
Co (mg/L) k; x10* (L/mg min) R’ s* (mg/g)
11 4,52 +0,23 0,958 0,010
26 2,52 +£0,08 0,989 0,027
48 1,32 £ 0,19 0,727 2,07
96 0,876 £ 0,152 0,508 11,56
145 0,737 £ 0,107 0,709 12,93

166 0,701 + 0,095 0,769 12,06
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Os valores da constante k; ajustados pelo modelo de Langmuir para o corante AM foram
maiores aos reportados para a cinética de adsor¢do de albumina e lizosima em trocadores
cationicos (0,011-0,55 x 10 -3 L/mg.min) ( HASHIM; CHU; TSAN, 1996), o poderia estar
explicado pelo menor tamanho das moléculas de corante. Além disso, para um aumento da
concentracdo inicial a constante cinética disminuiu, o que poderia estar explicado por uma maior
a penetracdo dos corantes no interior dos poros, reduzindo a velocidade global de transporte das
moléculas ao interior do adsorvente, portanto aumentando o caminho difusional (HASHIM, CHU
e TSAN, 1996). Além da penetragdao dos corantes no interior das particulas de turfa, o aumento
da concentragcdo de corante facilita as interacdes corante-corante ou agregacdo das moléculas de

corante o impede uma boa interpretacdo do modelo aos dados experimentais.

A Figura 5.33 mostra a qualidade do ajuste do modelo de Langmuir as curvas cinéticas do
corante AM. Pode-se observar que o modelo apresenta boa capacidade de predi¢do nas
concentracdes iniciais menores que 48 mg/L. Para concentracdes iniciais maiores, as capacidades
de adsorcdo foram superestimadas, isto porque as capacidades de adsor¢do de equilibrio
determinadas em experimentos em batelada foram superiores aos valores determinados nos 120
minutos de tempo de contato. A falta de predicao poderia estd no fato de que, para concentragdes
iniciais de corante superiores a 50 mg/L, a difusdo intraparticula e a agregacdo dos corantes

comecam a ser relevante na cinética de adsorcao.
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Figura 5.34: Capacidades de adsor¢ao do corante AM em turfa no tempo para diferentes
concentracdes inicias e predicdo do modelo de Langmuir. Condi¢Ges experimentais: D = 3,36
g/L; T=25°C; dp=0,25 - 1,00 mm; N =300 rpm.

No caso do corante NAP os dados experimentais ndo foram bem representados pelo
modelo de cinético de Langmuir, ja que seus coeficientes de determinacdo foram menores que
zero, como mostra a Tabela 5.15. Isto indica que a cinética de adsorcao dos corantes NAP ndo
pode ser representada por uma cinética de primeira ordem reversivel. A condi¢do experimental
com melhor qualidade de ajuste foi a de menor concentracdo inicial de corante e maior

concentracao de turfa, onde somente 12,3 % da variagdo pode ser explicada pelo modelo.

O deficiente ajuste do modelo pode ser explicado através do fato de que, nas condi¢des
de trabalho (pH =2,6), a superficie da turfa pode se encontrar com uma carga levemente positiva
e neutra. Isso reduz as interacdes eletrostaticas, ja que as substancias humicas tendem a ficarem
enoveladas, pois sua carga superficial se encontra neutralizada devido a alta concentragdao de
prétons em solucdo. Adicionalmente, o pH favorece a agregacdo dos corantes 4cidos porque

nestas condicdes a carga negativa do corante se torna reduzida.
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Tabela 5.15: Constante cinética (k;) do modelo cinético de Langmuir para o

NAP. Condi¢des experimentais: T = 20 °C; dp = 0,25-1,00 mm; N = 300 rpm,

pH =2,6.

Co (mg/L) D (g/L) k; 10° (L/mg min) R’ s (mg/g)*
175,0 8 522 +1,01 -0,642 7,708
171,0 4 5,49 +1,24 -0,642 7,708
43,5 8 33,00 +7,52 0,123 0,659
42,2 4 24,85 + 6,70 -3,637 3,486
106,9 6 7,26 1,61 -1,698 8,046
104,5 6 9,79 +2,25 -1,752 8,208

5.3.3 Modelagem da cinética de adsorcao de corantes em turfa

Para avaliar os mecanismos de transporte das moléculas de corantes desde o seio da fase
aquosa até a superficie das particulas de turfa selecionou-se o modelo de dupla resisténcia de
transferéncia de massa, que considera a transferéncia de massa na camada externa e a difusdo ao
interior dos poros das particulas de adsorvente. No entanto, também foi utilizado o modelo de
resisténcia Unica na camada externa para avaliar o coeficiente de transferéncia externa
determinado por correlacdes e pelos valores das inclinagdes da curva de decaimento da

concentracdo experimental ao inicio do processo de adsorcao.

Nao foi possivel usar os modelos que consideram a isoterma de adsor¢do linear, pois as
concentracdes utilizados neste trabalho encontravam-se fora da faixa linear da isoterma para

ambos corantes, Azul Maxilon e Naftol Azul Preto.

5.3.3.1 Transferéncia de massa externa do corante AM

O coeficiente de transferéncia externa, k¢, foi estimado usando o método proposto por

FURUSAWA; SMITH (1974). Este método se baseia na avaliacdo da equacdo (5.5) juntamente
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com as condi¢des iniciais em que a t=0; Cp,=C,, da curva de decaimento de concentracdo de

corante na fase liquida. Substituindo estes valores na equacao (5.5) se obtém a seguinte equagao:

4 dC, |
k. = b 5.5
g (mAs Cboj dt |r=0 -2

O dltimo termo € a inclina¢do da curva de decaimento da concentracdo ao comeco do

processo de adsorcao (t=0). Esta inclinacao foi avaliada usando os primeiros dois pontos a t=0 e

. . . dC c,-C
t=1 min pela seguinte expressio: —- | =—t K
di |, -0
Os valores de k¢ sdo mostrados na Tabela 5.15 para a faixa de concentracdes iniciais de

corante de 12,5 a 175 mg/L, os quais variaram entre 1,65 10°a 3,53 107 m/s.

Os coeficientes de transferéncia de massa externos apresentados na Tabela 5.16 foram
concordantes com o valor estimado pelas correlacoes de LEVIS; GLASTONBERRY (1972) e
MISIC; SUDO (1982), os quais foram de 2,167 107 (m/s) e 1,96 107 (m/s) respectivamente. S6
na concentracdo inicial de 12,5 mg/L o valor do coeficiente de transferéncia externo foi de 62 %
superior aos estimados pelas correlaciones. Além disso, estes valores estdo dentro da faixa de
valores de k¢ reportados por outros autores, para a adsor¢do de corantes basicos como, C.I. Basic
Blue 69 e C.I. Basic Red 22, em adsorventes como bagaco, carvao ativado e zedlita em sistemas
de tanque agitado (McKAY, G., 1998; CHEN; HUI; McKAY, 2001b; MESHKO et al., 2001).
LEYVA-RAMOS et al. (2009) também obtiveram valores concordantes quando a adsorcao de

pentaclorofenol em carvao ativado granular foi estudada.
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Tabela 5.16: Coeficiente de Transferéncia externa estimado
pelo método de FURUSAWA; SMITH (1974) para o corante
AM. Condig¢oes experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C; dp=0,25-
1,00 mm; N=300 rpm.

Cho (mg/L) WGl mgLminy X107 (m/s)
12,5 -0,419 3,53
25,0 -0,278 2,34
50,0 -0,247 2,08
100,0 -0,223 1,88
150,0 -0,209 1,76
175,0 -0,196 1,65
1,2

®  Dados Cbo=12,5 mg/L
------- kf=2,167 10-5 (m/s)
[ kf:4,462 10-5 (m/S)

Cb/Cho

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.35: Comparag¢do da curva de decaimento de concentracdo com a predi¢do do modelo de
transferéncia externa para o corante AM. Condicdes experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C;

dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.
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A Figura 5.36 mostra as curvas de decaimento da concentracdo experimental e das
preditas pelo modelo de resisténcia Gnica na camada externa para todas as concentracdes iniciais
estudadas. Pode-se observar que, quando as concentracdes inicias foram superiores a 12,5 mg/L o
modelo subestimas as concentracdes de corante na fase liquida e os tempos para atingir o
equilibrio foram menores que 10 minutos, no entanto os tempos experimentais foram superiores
aos 60 minutos. Isto demonstra que, o transporte das moléculas de corante na camada externa das
particulas de turfa pode ser o suficientemente rapido, nao afetando significativamente o processo
global de transferéncia de massa. Por conseguinte, um modelo que considere a difusdo

intraparticula poderia ser mais apropriado para representar a adsor¢do do corante AM em turfa.

o Cbo=12,5 mgL

® Cbo=25 mg/L
A Cbo=50 mg/L
A Cbo=100 mg/L
2 ® Cbo=150 mg/L
% o Cbo=175 mg/L
o —— Modelo Resistencia Externa
® o * 9 0 o
A . ° °
A
A A
2 ! . * » )
40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.36: Comparacdo da curva de decaimento da concentragdo do corante AM com a
predi¢io do modelo de transferéncia externa, para um coeficientes externo de ki= 4,46 10 m/s.

Condi¢des experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C; dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.
5.3.3.2 Modelo de transferéncia de massa que considera a difusdo no volume do poro

Segundo o proposto por LEYVA-RAMOS; GIANKOPLIS (1985,1994) a difusdo

superficial pode ser desprezivel quando a interacdo do adsorvente com os sitios ativos do
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adsorvato é muito fraca ou forte, devido a que no primeiro caso a concentracido de adsorvato na
superficie € muito baixa para ser movimentado na superficie e no segundo caso as moléculas sdo
fortemente ancoradas nas paredes dos poros impedindo sua difusdo. No caso do corante bésico
AM as interacdes eletrostéticas de atragc@o entre as moléculas de corante e os grupos carboxilicos
poderiam ser o suficientemente fortes para impedir sua migracdo e desta forma o processo de
difusdo intraparticula poderia estar governado sé pela difusdao nos poros. Devido a isto, avaliou-se

a difusdo nos poros considerando que a difusao superficial poderia ser desprezivel.

A difusividade efetiva no volume do poro (D,) do corante AM foi predito pela equagdo
(3.24). Em que a porosidade da particula de turfa foi estimada em 0,885, a partir de dados de
queda de pressdao e porosidade total do leito apresentadas no Capitulo 5.4.1. O valor de
tortuosidade (tp) das particulas de turfa ndo foi determinada experimentalmente, portanto foi
usado o valor de tortuosidade do carvao ativado (Tp=3,5) recomendado por LEYVA-RAMOS;
GEANKOPLIS (1994), ja que as particulas de turfa apresentam uma estrutura muito porosa com
caracteristicas similares as dos carvdes ativados. Substituido o valor de tortuosidade na equacao
(3.24) obtem-se um coeficiente de difusdo no poro de D, = 1,08 107" m%s. Além disso, o
coeficiente de transferéncia de massa externa usado foi de 2,167 107 m/s, pois apresentou uma
boa correlagdo com os valores estimados pelo Método de FURUSAWA; SMITH (1974) para as

concentracgdes iniciais superiores a 50 mg/L, como se mostra na Tabela 5.16.

A Figura 5.37 mostra as curvas de decaimento da concentracao experimental e as preditas
pelo modelo de transferéncia de massa que considera a resisténcia externa e a difusdo nos poros.
Pode-se observar que, para uma concentragdo inicial de corante de 50 mg/L, o modelo sobrestima
os valores de concentragdo na fase liquida e para valores superiores estes sdo sobrestimados
somente no periodo inicial do processo de adsor¢do. Além disso, em todos os casos a velocidade
de transporte desde a fase fluida até a superficie do adsorvente no inicio do processo de adsorcao
experimental foi superior ao predito pelo modelo. Este comportamento poderia indicar que,
contrariamente a suposicao inicial, o transporte intraparticula dos corantes poderia estar

influenciado pela difusdo superficial.
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A Cbo=50 mg/L
O Cbo=100 mg/L
" Cbo=150 mg/L

0,8
E 0 Cbo=175 mg/L
% 0,6 — Modelo de difusao no poro
@)

0.4

0,2

0
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.37: Curva de decaimento da concentracdo do corante AM com as curvas preditas pelo
Modelo de dupla resisténcia, para k=2,167 10 m/s, D,=1,08 10" m*s (1,=3,5). Condi¢des
experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C; dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.

Tomando em consideragdo que o valor de tortuosidade suposto corresponde ao valor
recomendado para carvoes ativados, o valor de tortuosidade foi ajustado com o modelo de
difusdo nos poros aos dados experimentais para concentragdes iniciais de corantes maiores a 50
mg/L. A Tabela 5.17 mostra os parametros de transferéncia de massa ajustados ao modelo de
difusdo nos poros. Pode-se observar que o modelo ajustou os dados experimentais para valores de
ks entre 1,0-1,5 107 m/s, sendo 50 vezes superior aos estimados pelas correlagdes e pelos dados
experimentais a t=0. Além disso, os coeficientes de difusdo no volume do poro que ajustaram as
curvas de decaimento de concentragdo variaram entre 1,08-0,47 10" m?s, equivalentes a
tortuosidades de 3,5 e 8. Os quais foram muito inferiores (até 10 vezes) aos reportados por outros
autores para adsorcdo de corantes bdsicos em polpa bagaco e de fons metalicos em turfa (CHEN;
HUI;, McKAY, (2001a, b)). Por conseguinte, a pesar de apresentar um bom ajuste dos dados
experimentais, avaliada pela predicio da curva de decaimento da concentragdo, mostrada na
Figura 5.38 e pelas baixas somatorias dos erros ao quadrado (SEQ) mostrados na Tabela 5.17, os
valores de coeficiente de transferéncia externo e de difusdo no poro ndao sdo concordante aos
reportados na literatura e, ndo tem significado fisico. O anterior invaliada o modelo para

representar o transporte das moléculas de corante até os sitios ativos das particulas de turfa. Isto
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confirma o fato que além da difusdo nos poros a difusdo superficial poderia ter uma forte

influéncia na velocidade de transporte do corante AM nas particulas de turfa.

Tabela 5.17: Parametros de transferéncia de massa ajustados pelo
modelo de difusdo de dupla resisténcia com Ds=0,0 mz/s, para o
corante AM. Condi¢des experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C;
dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.

Cho (mg/L) 50 100 150 175
ki 107 (m/s) 1,0 1,5 1,2 1,0
D, 10" (m%s) 1,081 0,473 0,473 0,473
T 3,5 8 8 8
SEQ 0,018 0,035 0,025 0,018
G C, ’
wo-slfe] ]
1,2
A Cbo=50 mg/L

8 Cbo=100 mg/L
® Cbo=150 mg/L
© Cbo=175 mg/L

— Modelo difusao no poro

0,8 1

0,6 1

Cb/Cbo

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
Figura 5.38: Curva de decaimento da concentragdo do corante AM com as curvas ajustadas pelo
Modelo de dupla resisténcia, considerando Ds=0,0 m?/s. Condi¢des experimentais: D=3,36 g/L;

T=25 °C; dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.
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5.3.3.3 Modelo de transferéncia de massa que considera a difusdo paralela no volume e

superficie do poro

O modelo que considera tanto a difusdo no poro como na superficie dele foi ajustado aos
dados experimentais. Neste caso foram ajustadas as difusividades no poro e superficie e se
manteve o valor do coeficiente de transferéncia externa estimada pela correlacio de LEVIS;
GLASTONBERRY (1972). A Tabela 5.18 mostra os parametros ajustados usando o modelo que
considera a transferéncia simultdnea no volume e superficie dos poros das moléculas do corante
AM. Pode-se observar que os coeficientes de transferéncia intraparticula ndo apresentam uma
dependéncia clara com a concentracdo inicial do corante AM. No entanto, o coeficiente de
transferéncia externo nio precisou ser modificado sendo assim possivel manter o valor predito
pela correlacdo. Os valores da D, e Ds apresentados na Tabela 5.18, foram concordantes com os
reportados por LEYVA-RAMOS (2009) e McKAY (1998) para adsor¢@o de pentaclorofenol em
carvao ativado e para adsor¢do de corantes bdsicos em bagaco. A capacidade de predicao do
modelo se mostra na Figura 5.39, em que a pesar de sobrestimar as concentracdes na fase fluida
ao inicio do processo de adsor¢do, a somatdria dos erros foi razodvel o que avalia o modelo de

transferéncia de massa.

Tabela 5.18: Parametros de transferéncia de massa ajustados pelo
modelo de difusdo de dupla resisténcia de difusdao simultinea no
volume e superficie do poro, para o corante AM. Condi¢cdes

experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C; dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.

Cbo (mg/L) 50 100 150 175
k. 107 (m/s) 2,17 2,17 2,17 2,17
D,. 10" (m%s) 1,08 3,15 1,40 1,08
D,. 10" (m%/s) 1,5 0,3 0,2 0,2
T 3,5 1,2 2,7 3,5

SEQ 0,023 0,052 0,064 0,079
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1,2
| A Cbo=50 mg/L
8 Cbo=100 mg/L
0.8 1 ® Cbo=150 mg/L
© Cbo=175 mg/L

— Modelo de difusdo no poro e superficie

Cb/Cbo

0.6 -
0.4 - . .
L |
02 1 - o
i 7'y 2 a R
0
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 5.39: Curva de decaimento da concentragdo do corante AM experimental e predita pelo
Modelo de dupla resisténcia, considerando difusdo simultanea no poros e superficie. Condi¢des

experimentais: D=3,36 g/L; T=25 °C; dp=0,25-1,00 mm; N=300 rpm.
5.4 ADSORCAO DE CORANTES EM COLUNAS DE LEITO FIXO
5.4.1 Caracterizacao fluidodinamica do leito

O leito de turfa foi empacotado alimentando os as particulas s6lidas pelo topo da coluna,
para assim garantir uma homogeneidade na estrutura porosa, ji que as particulas de turfa
apresentam um tamanho de particula entre 0,25-1,00 mm, com uma variedade de formas. Além
disso, sdo particulas com porosidade muito alta e paredes deformdveis. Pelas razdes
anteriormente expostas, os leitos de turfa tendem a ser compressiveis. A Figura 5.40 mostra um
comportamento linear entre a queda de pressdo e a vazdo de 4dgua na faixa de 0,0 a 1,5 mL/s,
sendo a queda de 14,7 kPa para uma vazdo de 1,31 mL/s (445 L/m” min). Na quantificacio da

queda de pressdo do leito de turfa foram considerados os leitos das esferas.
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20,0
A dados
1504 Equacao de Karman Kozeny A
AN
= A,,A
A .-
% 10,0 1 ~°
9 AN
A K
A
AN
5,0 1 X
0,0 A
0,0 0,5 1,0 1,5
Vazio (mL/s)

Figura 5.40 : Queda de pressao no leito de turfa em funcdo da vazao. Condicdes operacionais: h

=40 cm; T =21 °C.

A porosidade total do leito foi determinada entre 93,8 e 96,8 %, as altas porosidades
totais encontrados, podem ser atribuidas ao fato que a turfa € um material organico em processo
de descomposicdo, por isso suas particulas apresentam uma estructura porosa com cavidades

cujos diametros alcancam 10 um.(RAMAKRRISHINA e VIRARAGHAV AN, 1996).

Com os dados de queda de pressdo do leito e utilizando as equagdes 5.6 (de Karman-
Kozeny), 5.7 e 5.8, foram estimadas as porosidades do leito e das particulas de turfa, cujos

valores sdo mostrados na Tabela 5.19 (RUTHVEN, 1984; McCABE, SMITH e HARRIOT,
2001).

AP _150u=2) = pe o

2 2 A3
h 0, d, € (5.6)

€ T:8L +(1_8L)8p (5.7)
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:pu0¢sdp

pi-e,) oy

p

Em que AP € a queda de pressdo do leito (kPa), h é a altura do leito (m), uy é a velocidade
superficial no leito (m/s), d, € o didmetro de Sauter da particula (m), @, € esfericidade da
particula, g € a porosidade do leito, et € a porosidade total do leito, €, € a porosidade da particula

e [ e p sdo a viscosidade (kg/m s) e densidade do fluido (kg/m’), respectivamente.

Tabela 5.19 : Caracteristicas do leito de turfa.

Varidvel valor
Comprimento do leito (cm) 40
dp (sauter) (mm) 0,58
eT 0,938
€p 0,885
e 0,460
@, 0,70 (*¥)

(*) dado obtido de McCABE; SMITH; HARRIOT (2001)

A porosidade das particulas de turfa determinada mediante dados de queda de pressdao no
leito foi superior ao valor estimado pelos ensaios BET (0,107) e estd de acordo com o valor
reportado por COUILAR (1994) para turfas fibrosas com um baixo nivel de decomposi¢do. As
diferencas poderiam ser atribuidas ao fato do que nos ensaios BET as particulas de turfa temdem
a colapsar quando a pressdo € aumentada, o que impede que a medicdo da porosidade das
particulas seja o valor real. O colapso das particulas deve-se a que elas apresentam paredes

deformaveis.

Foi considerada uma esfericidade de 0,7 obtida de dados de literaturas para materiais
similares 4 turfa.

Além disso, para uma vazdo de 1,31 mL/s, o nimero de Reynols foi de 8,11, o que

confirma que todos os ensaios de curvas de rupturas foram realizados em regime laminar de

fluxo.
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5.4.2 Analise dos experimentos de curva de ruptura

Os experimentos de curva de ruptura dos corantes AM e NAP tiveram como objetivo
estudar o efeito das varidveis operacionais vazdo e concentracdo inicial de corante no
desempenho do leito. A informagdo experimental vai permitir dimensionar a coluna de adsorcao

e avaliar parametros tantos dispersivos como de transferéncia de massa.
5.4.2.1 Corante Azul Maxilon 5G

A Tabela 5.20 mostra as condi¢des experimentais utilizadas nos experimentos de curva
de ruptura do corante AM, para o qual foi usado um planejamento experimental 27, cujos fatores

selecionados foram a concentragdo e vazao da alimentagdo.

Tabela 5.20 : Condicdes experimentais dos ensaios de curva de ruptura do corante

AM.
Valor unidade

Altura do leito 40 cm
Diametro da coluna 1,5 cm
Didmetro médio das particulas 0,58 mm
Densidade do leito 96 +3 g/L.
Porosidade do leito 0,937 = 0,002
Vazao de alimentagao 0,31-0,72 (105,2-244,5) mL/s (L/m2 min)
Concentracdo de corante na 20-60 mg/L
alimentacao
Temperatura 11,2+2,2 °C
pH 54+03

A Figura 5.41 mostra os perfis de concentracdo para os comprimentos de colunas entre
8, 18, 28 e 40 cm, para uma concentracdo e vazdo de alimentagdao de 60 mg/L e 0,31 mL/s,
respectivamente. Os perfis apresentam a forma tipica com uma estreita zona de transferéncia de

massa onde, depois do ponto de ruptura, apresentou um rapido aumento da concentracdo na saida
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do leito e, depois de uma razdo de concentragdo (C/Cy) igual a 0,5 até a saturacdo do leito, o
tempo envolvido foi duas vezes maior (McCABE, SMITH e HARRIOTT, 1985). A diminuicdo da
velocidade de transferéncia de massa neste periodo pode ser uma conseqiiéncia da transferéncia
das moléculas de corantes até o interior dos poros das particulas de turfa, ja que no periodo inicial
de transferéncia deveria estar envolvida principalmente a transferéncia de massa do seio do fluido
até a superficie externa das particulas do leito. Estes tipos de perfis de adsor¢dao ja foram

reportados por KO, PORTER e MCKAY (2003) na adsor¢do de ions metélicos em um leito fixo de
turfa.

C/Cf

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 5.41: Curvas de ruptura do corante AM para diferentes comprimentos da coluna.

Condig¢des operacionais: C¢= 60 mg/L; Q = 0,31 mL/s (105,3 L/min mz).

O comportamente distinto do perfil de concentragdao obtido para o comprimento de
coluna de 8 cm deve-se ao tempo de ruptura ocorrido apés 4 minutos do inicio do ensaio e, apds
26 minutos de adsorcdo, a concentracdo na saida da coluna foi de 85 % da alimentacdo,
alcancando a saturacdo do leito proximo de 60 minutos. O rdpido rompimento do leito em
comparacdo aos outros comprimentos de leito poderia ser explicado pela metodologia utilizada
neste caso, em que a solucdo foi alimentada pelo topo da coluna e foi operada por gravidade.

Neste sentido, no inicio do processo de adsorcdo, a solucdo de corante durante os primeiros
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minutos de operacdo teria uma concentracdo varidvel, o que pode provocar um rompimento

prematuro do leito.

A Figura 5.42 mostra as curvas de ruptura obtidas na condi¢cdo do ponto central do
planejamento experimental, para um comprimento de leito de 40 cm. As curvas apresentam o

mesmo comportamento mostrado na Figura 3.31, com um bom nivel de repetibilidade.

C/Ct

250

Tempo (min)

Figura 5.42: Triplicata de curvas de ruptura no ponto central do planejamento experimental.

Condi¢des operacionais: h =40 cm; C¢y= 40 mg/L; Q = 0,52 mL/s (174,8 L/min.mz).

A Figura 5.43 mostra o efeito da vazao nos perfis de concentracdo para um comprimento
de leito de 40 cm. Para as duas concentragdes iniciais do corante, tanto os tempos de ruptura
como os de saturagdo diminuem quando a vazao alimentada aumenta e a zona de transferéncia de
massa foi maior para uma menor vazdo de alimentacdo. Este comportamento poderia ser
explicado pelo menor tempo de residéncia do fluido no leito, o que desfavorece a penetracao dos
corantes no interior dos poros das particulas de turfa e aumenta a dispersao axial (PADMESH et

al., 2005; AKSU, CAGATAY e GONEN, 2007).

Do mesmo modo, a Figura 5.44 mostra as curvas de ruptura para diferentes
concentracoes iniciais de corante para uma altura de leito de 40 cm. Pode-se observar que, para as
duas vazdes de 0,31 e 0,72 mL/s, o efeito da concentracdo inicial foi mais significativo para o

ponto de saturacdo do que para o tempo de ruptura do leito, sendo reduzida a zona de
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transferéncia de massa. Esse comportamento poderia ser explicado no sentido de que para uma
maior concentracdo de corante na solucdo de alimentacdo, o gradiente de concentracdo seria
maior, como também a velocidade de transferéncia de massa, sendo as particulas de turfa
saturadas em um tempo menor. Estes resultados sao similares aos reportados por TAN, AHMAD
e HAMEED (2008) e UDDIN et al. (2009) para a adsor¢do do corante Methylene blue em carvao

ativado.

C/Cf

0,57 77777 i

—— Q=0,72 mL/s

—— Q=0,31 mL/s

0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)
Figura 5.43: Curvas de ruptura do corante AM para diferentes vazdes. Condi¢des experimentais:

h =40 cm; concentracao inicial (a) Co = 60 mg/L; (b) Co =20 mg/L.
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Figura 5.44: Curvas de ruptura do corante AM para diferentes concentragdes iniciais. Condigdes

experimentais: h = 40 cm; vazao (a) Q = 0,71 mL/s; (b) Q = 0,31mL/s.
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A Tabela 5.21 mostra os tempos de ruptura e saturacdo das curvas dindmicas do corante
AM, as quais foram determinadas a partir dos perfis de concentracdo no tempo, onde o tempo de
ruptura ou break-point (t;) foi estimado para uma razdo de concentracdao de (C/Cy) de 0,05 e o
tempo para a saturacdo (t;) para uma razdo de concentracio de 0,95. Com estes valores, a
capacidade de adsorcio foi determinada no ponto de ruptura (q;) e saturagdo (qs),

respectivamente. Destes valores foram estimados os comprimentos de leito ndo util (Hinu).

Tabela 5.21: Tempos de ruptura (t;) e saturagdo (t;) determinados das curvas
de ruptura para diferentes comprimentos do leito e condi¢des operacionais para

o corante AM.

Cr (mg/L) Q (mL/s) h (cm) t, (min) t; (min)
60 0,72 8 2.4 32,0
18 5,1 57,0
28 13,7 112,0
40 28,1 122,0
60 0,31 8 4,1 54,6
18 21,4 166,0
28 62,2 202,0
40 102,8 268,0
20 0,72 8 4,1 45,4
18 7,2 126,0
28 23,3 192,0
40 49,5 264,0
20 0,31 8 11,3 150,0
18 33,1 315,0
28 80,6 555,0
40 152,6 570,0
40 0,52 8 40+1,2 58,3+17,6
18 15,6 £0,5 136,7 + 16,1
28 345+48 191, 7+ 14,4

40 64,0 + 3,9 206,729
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Pode-se observar que tanto os tempos de ruptura como os de saturacdo aumentam com o
comprimento do leito, j4 que o tempo de residéncia do fluido no leito € maior. No entanto,
quando a vazdo da alimenta¢do aumentou de 0,31 para 0,72 mL/s, o tempo de ruptura diminuiu 3
vezes, para ambas as concentragdes de alimentacdo. Isto poderia ser explicado pelo aumento da
velocidade do fluido e da dispersdo axial. O efeito da concentracdo de alimentacdo foi menos
significativo ja que quando a concentracdo aumentou de 20 para 60 mg/L o tempo de ruptura foi

reduzido em 57 e 67 %, para as vazoes de 0,72 e 0,31 mL/s, respectivamente.

Os tempos de saturagdo foram afetados mais pela vazao do que pela concentracdo da
alimentagdo, j4 que quando a concentracdo foi reduzida trés vezes o tempo de saturacdo foi
duplicado. Este mesmo efeito foi encontrado quando a vazdo da alimentagdo foi reduzida duas

VEZES.

A Tabela 5.22 mostra as capacidades de adsorcao determinadas no ponto de ruptura e
saturacao das curvas de ruptura do corante AM. Pode-se observar que as capacidades de adsorcao
no ponto de ruptura (q,) aumentaram com o comprimento de leito em todas as condi¢Oes
experimentais, isto se explica porque o fluido tem mais tempo para a transferéncia de massa e
pelo menor predominio da dispersdo axial. As capacidades de adsor¢do, no ponto de saturagao
obtidas para o leito cujo comprimento foi de 8 cm, foram até 50% menores que as obtidas para os
outros comprimentos de leito. Esses valores deveriam ser iguais, sendo as diferencgas atribuidas
novamente a metodologia de alimentacdo utilizada. De qualquer forma, estes valores
experimentais nao serdo utilizados em cdlculos futuros. Para as outras alturas de leito,
principalmente entre os comprimentos de 28 e 40 cm, nota-se um leve aumento da capacidade de
adsor¢do na saturacdo do leito. Isto poderia ser explicado pela menor incidéncia da dispersdo
axial sobre a transferéncia de massa, na dinimica do leito (TATY-COSTODES et al., 2005;
UDDIN et al., 2009).

A maior capacidade de adsor¢do, de 30 mg/g, foi obtida para uma concentracdo de
alimentacdo de 60 mg/L e uma vazao de 0,31 mL/min. Com relacdo ao efeito das varidveis
operacionais na capacidade de adsorcao do leito, pode-se observar que, tanto um aumento da
concentracao inicial como uma diminuicao da vazao, favorecem a adsorc¢do dos corantes na turfa.

Isto ocorre porque, por um lado,a velocidade de transferéncia de massa € favorecida pelo maior
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gradiente inicial de concentra¢do e, por outro lado, uma menor velocidade de transporte da
solucdo de corante ndo ttil favoreceria o transporte das moléculas de corante no interior das
particulas de turfa. O comprimento do leito ndo usado (Hyny) ou zona de transferéncia de massa
do leito apresentou uma dependéncia mais significativa com a vazao do que com a concentracao
da alimenta¢do, onde o menor valor foi encontrado nas mesmas condi¢des em que a capacidade

de adsorcdo foi maxima.

Tabela 5.22: Capacidades de adsor¢do no ponto de ruptura (q,) e saturacdo (qs) € O
comprimento de leito ndo usado (Hyny) para diferentes alturas de leito e condicdes

operacionais para o corante AM.

Condicdes operacionais

Cr (mg/L) Q (mL/s) h (cm) qu (mg/g) s (mg/g)  Hinu (cm)
60 0,72 8 4,5 21,3 6.3
18 3,3 24,1 15,5
28 8,0 28,3 20,1
40 11,8 27,9 23,1
60 0,31 8 3,0 15,8 6,5
18 7.7 29,2 13,2
28 16,7 29,7 12,2
40 19,6 30,1 14,0
20 0,72 8 2,8 9,2 5.6
18 2,1 11,6 14,8
28 4,7 14,9 19,2
40 7.1 17,1 233
20 0,31 8 3.3 15,2 6.3
18 4,4 15,4 12,8
28 7,1 18,4 17,2
40 9,5 18,4 19,3
40 0,52 8 36+14 162+19 62+0,9
18 6,8 +0,3 225+0,4 12,5+0,2
28 100£14  241+1,8 164=+1,1

40 13,2 +0,8 243+0,8 18,3+1,3
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A Figura 5.45 mostra que as capacidades de adsor¢c@o obtidas na coluna foram entre 55 e
88 % menores do que as determinadas nos ensaios de equilibrio realizados em batelada, sendo as
porcentagens menores quando a concentracdo de alimentacdo foi 20 mg/L. Estes resultados
mostram que a transferéncia de massa no interior dos poros das particulas de turfa poderia
representar uma etapa significativa no processo de transporte desde a fase fluida até a superficie

do adsorvato, ja que corresponde a etapa que precisa de um maior tempo de contato.

40 \ \ \
| : |
! 1 1
| | |
30 1 1 1 1
|
® ‘ i —— Experimentos em batelada
o0 |
E204f-- T A Experimentos na coluna -
3 S ‘ ‘
1 1 1
| | |
10 1 1 1 1
| | |
| | |
1 1 1
| | |
O T T T
0 50 100 150 200 250

Ce (mg/L)

Figura 5.45: Comparacao das capacidades de adsor¢do determinadas nos ensaios de batelada e na

coluna de leito fixo.
5.4.2.2 Naftol Azul Preto

A Tabela 5.23 apresenta as condicdes operacionais usadas nos ensaios de curva de ruptura

. i . . 2 . ,
do corante NAP. Foi utilizado um planejamento experimental 2° cujos fatores foram também a
vazdo e a concentracdo da alimentacdo do leito. Além disso, em cada ensaio foram determinadas

as curvas de ruptura nas alturas de leito de 10, 20, 30 e 40 cm.
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Tabela 5.23: Condicdes experimentais dos ensaios de curva de ruptura do corante

NAP.

valor unidade
Altura do leito 40 cm
Diametro da coluna 1,6 cm
Didmetro médio das particulas 0,553 mm
Densidade do leito 699+273 g/L
Porosidade do leito 0,968 + 0,001

Vazdo de alimentagdo

0,11-0,25 (32,8-74,6)

mL/s (L/m2 min)

Concentracdo de corante na 10-20 mg/L
alimentacao

Temperatura 27,9 +0,9 °C
pH 2,6 +0,9

A Figura 5.46 mostra as curvas de ruptura para quatro alturas de coluna, as quais
mostram um comportamento muito diferente ao reportado para o corante AM, ja que logo apds
do ponto de ruptura, a concentracdo de corante aumenta rapidamente até 50 % da concentracio
de alimentagdo para, em seguida, comecar uma etapa de transferéncia de massa muito lenta e, que
depois de 400 minutos, o leito ainda ndo alcancga a satura¢do. Este comportamento poderia ser
atribuido as baixas energias de interacdo entre as moléculas de corante e os sitios ativos da turfa,
Jj4 que nestas condi¢des os grupos carboxilicos se encontram neutralizados pelos prétons
presentes na soluc¢do e a carga superficial da turfa poderia estar com uma leve carga positiva.
Além disso, nestas condi¢des também se favorece a agregacdo dos corantes anidnicos pela
presenca de prétons em solugdo, onde os agregados poderiam bloquear os poros impidendo a
difusdo das moléculas de corante e os agregados apresentam difusividades menores o que reduz a

velocidade de trasporte até o interior do adsorvente.
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Figura 5.46: Curvas de ruptura do corante NAP para diferentes alturas de leito. Condicdes

experimentais: C¢= 15,0 mg/L; Q = 0,18 mL/s.

As Figuras 5.47 e 5.48 mostram o efeito das varidveis operacionais vazao e concentragao
da alimentacdo na curva de ruptura, onde um aumento da vazao de 0,11 para 0,25 mL/s reduz
drasticamente o tempo de ruptura. No entanto, o aumento da concentragdo inicial de 10 para 20
mg/L ndo modificou significativamente nem o tempo de ruptura e nem a zona de transferéncia de
massa. Isto significa que um aumento do gradiente de concentragcdo ndo afetou a velocidade de
transferéncia de massa dos corantes da fase fluida até o interior das particulas de turfa. Isto
poderia estar explicado novamente pela agregacdo dos corantes, favorecida nestas condic¢des
operacionais, o que reduz drasticamente a velocidade de transporte dos corantes no interior dos
poros e provocou um rapido rompimento do leito e uma fase muito lenta para alcancar a

saturacao do leito.
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Figura 5.47: Curvas de ruptura do corante NAP para diferentes vazdes alimentadas. Condicdes

operacionais: h =40 cm; (a) Cy= 10 mg/L; (b) C¢ =20 mg/L.
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Figura 5.48: Curvas de ruptura do corante NAP para diferentes concentragdes de alimentacdo.

Condigdes operacionais: h =40 cm; (a) Q = 0,25 mL/s; (b) Q =0,11 mL/s.

A Tabela 5.24 mostra os tempos de ruptura e saturacdo determinados para diferentes
condi¢Oes operacionais e altura de leito do corante NAP. Neste caso, os tempos de ruptura e de
saturacdo foram determinados quando a razdo entre a concentragdo de corante na saida e na
alimentacdo foram 0,05 e 0,85, respectivamente. Estes valores foram selecionados devido as
curvas de ruptura apresentar uma zona de transferéncia de massa muito extensa e, por esta razao,

nao foi possivel alcangar a saturagdo em quase todos 0s ensaios experimentais.
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Tabela 5.24: Tempos de ruptura (t;) e saturacao (t;) determinados a partir das curvas
de ruptura para diferentes comprimentos do leito e condigdes operacionais para o

corante NAP.

Condicdes operacionais

Cr (mg/L) Q (mL/s) h (cm) tr(min) ts (min)
20 0,25 10 1.4 15,7
20 3,1 40,0
30 8,0 56,1
40 13,1 98,2
20 0,11 10 2,0 46,0
20 12,8 129.,4
30 27,9 235,0
40 46,5 283,1
10 0,25 10 1,2 20,8
20 3.8 68,5
30 10,1 114,3
40 17,5 156,0
10 0,11 10 0,7 77,2
20 12,0 182,0
30 34,9 3224
40 62,5 443.0
15 0,18 10 1,93 £0,13 36,9 +129
20 7,74 + 1,96 104,9 £ 15,5
30 15,35 + 1,26 160,2 £ 31,5
40 25,36 + 1,14 181,6 + 20,3

A Tabela 5.25 mostra as capacidades de adsorcao no ponto de ruptura e de saturacdo dos
ensaios de adsor¢do com o corante NAP. Em geral, as capacidades de adsor¢do tanto no ponto de
ruptura como na condi¢do de saturagdo sdo muito inferiores as obtidas nos ensaios em batelada,
cujos valores foram 7,9, 10, 61 e 12,78 mg/g para as concentragdes de 10, 15 e 20 mg/L,
respectivamente. Estas capacidades representaram 20-30 % das capacidades obtidas nos ensaios

em batelada.
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Os baixos niveis de interacdo entre as moléculas de corante e os sitios ativos da turfa
podem ser a causa da ampla zona de transferéncia de massa, a qual representou entre 72-80 % do
comprimento total de leito. Além disso, neste caso as varidveis estudadas ndo apresentaram um

efeito significativo tanto na capacidade de adsor¢cdo como no comprimento de leito ndo usado.

Tabela 5.25: Capacidades de adsor¢do no ponto de ruptura (q,) e de saturacdo (qs) e
comprimento de leito ndo util para diferentes comprimentos de leito e condig¢des

operacionais do corante NAP.

Condicdes operacionais

Co (mg/L) Q (mL/s) h (cm) qu (mg/g) qs (mg/g) — Hyun(cm)
20 0,25 10 0,03 1,42 9,8
20 0,06 1,72 19,2
30 0,33 1,75 24,2
40 0,48 2,17 30,9
20 0,11 10 -0,12 2,33 10,6
20 0,35 2,46 17,3
30 0,65 3,02 23,6
40 091 3,34 29,3
10 0,25 10 -0,02 091 10,2
20 0,08 1,43 18,9
30 0,28 1,87 25,6
40 0,41 2,11 32,2
10 0,11 10 -0,13 1,48 10,8
20 0,16 1,61 17,9
30 0,46 2,24 23,6
40 0,68 2,48 28,9
15 0,18 10 0,01 £0,01  1,53+0,50 9,9+0,0
20 026+0,13 2,00+0,20 174+1,1
30 0,43+0,05 246+0,33 24,7+0,2

40 0,59 + 0,03 2,51 +£0,28 30,4+0,7
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5.4.3 Modelagem da adsorcao dos corantes em colunas de leito fixo de turfa

Para predizer a adsor¢ao dos corantes AM e NAP em um leito de turfa foi selecionado o
modelo de THOMAS (1944), o qual tem sido usado principalmente em colunas de separacdo de
proteinas e com i6nes metdlicos com boas qualidades de predicdo (BORBA et al., 20008; EL-
SAYED; CHASE, 2010). No caso da adsor¢do de corantes as interacdes entre 0S grupos
funcionais da turfa (grupos carboxilicos) e os corantes sao eletrostiticas do mesmo tipo que os
sistemas estudados e até agora ndo se tem informag¢do do modelo mais apropiado para este tipo de
sistema. Por isso se selecionou um modelo que desconsidera a dispersdo axial e difusdo no
interior dos poros como um primeiro intento de modelagem dos resultados obtidos, para deixar
como base para a proposi¢io de um modelo mais complexo. Além disso, na literatura tem
relatado muito trabalhos onde na modelagem do processo foi usando o Modelo de THOMAS, os

quais t€ém mostrado boas qualidades de ajuste (HAN et al., 2007; ROZADA et al., 2007)

Para predizer teoricamente as curvas de rupturas dos corantes AM e NAP em colunas de
leito fixo de turfa, os parametros de equilibrio (qm € Kg) usados foram determinados em
experimentos de equilibrio em batelada, enquanto que a constante cinética k; foi obtida dos
experimentos em tanque agitado. Com os valores destes parametros foram preditos os perfis de
concentracdo no tempo nas diferentes condi¢des de vazdo e concentracdo da alimentacdo dos

corantes.

5.4.3.1 Corante Azul Maxilon 5G

A Tabela 5.26 mostra os parametros usados para predizer os perfis de adsorcao do corante
AM para concentracdes de alimentacdo de 20 e 60 mg/L e vazdes de 0,31 e 0,72 mL/s, sendo as
condi¢des usadas nos experimentos de adsor¢do apresentadas no capitulo 5.4.2. O valor da
constante cinética selecionada correspondeu a uma concentragdo de alimentagdo de 48 mg/L e
uma concentracao de turfa de 3,36 g/L, a qual corresponde ao valor medio das concentracdes

selecionadas para os experimentos em leito fixo.
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Tabela 5.26: Parametros usados na simulacio das

curvas de ruptura do corante AM.

Parametro Valores

qm (Mg/g) 36,25

K4 (mg/L) 3,717

k; (L/ mg.min) 0,00132/0,00287
m (g) 5,809

As Figuras 5.49, 5.50, 5.51, 5.52 mostram os perfis de adsor¢do experimentais e preditos
pelo modelo de THOMAS (1944), usando os parametros de equilibrio e cinéticos determinados a
partir dos dados experimentais em batelada e em tanque agitado respectivamente. Pode-se
observar que as curvas simuladas pelo modelo apresentaram tempos de rupturas maiores aos
reais, onde para as concentragdes de alimentacdo de 60 mg/L o modelo apresentou as melhores

capacidades de predi¢do dos perfis.

Para as curvas de adsor¢do medidas a 60 mg/L (Figuras 5.49 e 5.50) as capacidades de
adsor¢do para uma altura de leito de 40 cm foram entre 18 e 11 % menores do que as
determinadas por experimentos de equilibrio em batelada, sendo estas reduzidas de 34,1 mg/g até
27,9 e 30,1 mg/L para as vazdes de 0,72 e 0,31 mL/s, respectivamente. Este comportamento
poderia ser explicado por uma menor penetragdo dos corantes ao interior dos poros das particulas
de turfa, devido a um menor tempo de contato, comparado com os experimentos em batelada, os
quais foram realizados em 4 dias, o que ja foi discutido por KO; PORTER; McKAY (2003) para

a adsor¢do de ions metalicos em colunas de turfa.
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Figura 5.49: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢do de AM em leito fixo de
turfa (k1=0,00132 L/mg min). Condi¢des operacionais: Cq= 60 mg/L; Q= 0,72 mL/s.
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Figura 5.50: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢ao de AM em leito fixo de
turfa (k;=0,00132 L/mg min).. Condi¢des operacionais: Ci= 60 mg/L; Q= 0,31 mL/s.
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As curvas de ruptura simuladas a uma concentracdo de 20 mg/L. apresentaram maiores
discrepancias com as determinadas experimentalmente. Neste caso as capacidades de adsorcao
foram menores entre 40-45 %, para uma altura de 40 cm de leito, em relacdo as capacidades
determinadas nos experimentos em batelada, assim, as capacidades de adsor¢do no leito fixo
foram 18,4 e 17,1 mg/g para vazdes de 0,31 e 0,72 mL/s, respectivamente, comparadas com 30,6
mg/g determinadas nos experimentos em batelada. Esta reduzida capacidade de adsorcao poderia
estar associada também a menor velocidade de difusdo dos corantes até o interior dos poros, ja
que nestas condicdes o gradiente de concentracdo entre a fase fluida e fase sélida foi muito
menor. Segundo a modelagem dos experimentos em tanque agitado, para concentragdes iniciais
menores que 25 mg/L predominou a transferéncia externa, sendo a difusdo intraparticula pouco

predominante.

Nestas condicdes as curvas preditas pelo modelo apresentaram uma inclinacdo muito
maior as curvas experimentais, isto indicaria que a velocidade de adsorc@o dos corantes no leito
foi muito menor a predita pelos experimentos em tanque agitado. Além disso, pode-se observar
que este comportamento foi muito mais marcante para uma velocidade do fluido menor (0,31

mL/s), apresentando portanto menor coeficiente de transferéncia externo.
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Figura 5.51: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢ao de AM em leito fixo de
turfa (k;=0,00287 L/mg min).. Condi¢des operacionais: Ci= 20 mg/L; Q= 0,72 mL/s.
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Figura 5.52: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢ao de AM em leito fixo de
turfa (k;=0,00287 L/mg min).. Condi¢des operacionais: Ci= 20 mg/L; Q= 0,31 mL/s.

As discrepancias entre as curvas preditas pelo modelo de THOMAS (1944) pode estar
associada ao fato que foi selecionado um valor de constante cinética tnica (k;=0,00132 L/mg.
Min), ja que que apresentou uma reducdo com a concentracao inicial nos experimentos em tanque
agitado. Além disso, o modelo ndo considerou a difusdo intraparticula e a dispersao axial que
poderiam ser relevantes na dindmica do processo de adsor¢do nas condi¢des experimentais
estudadas.

As Figuras 5.53 e 5.54 mostram o efeito nas curvas de ruptura simuladas quando a
capacidade de adsor¢do e a constante cinética do modelo de LANGMUIR foram modificadas.
Pode-se observar que para uma reducio de 18% da capacidade maxima de adsor¢do a predicao do
modelo foi melhor na fase inicial da curva de ruptura, embora na fase final até a condicdo de
saturacdo, o modelo ndo se ajustou aos dados de adsor¢do apresentando tempos de adsorcdo
menores. Esta falta de ajuste, segundo o relatado por ABOUDZADEH; JIAWEN; WIN (2006),
estd associada a difusdo no interior dos poros do adsorvente e a dispersdo axial. Além disso,
SOUZA et al. (2008) reportou que a adsor¢ao de corantes téxteis em leito de carvao ativado ndo
foi bem representada na zona de saturacio, por um modelo que considerou a dispersao axial e um

coeficiente global de transferéncia de massa entre a fase fluida e o sitio de adsorcao do sélido.
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Figura 5.53: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢ao de AM em leito fixo de
turfa a diferentes capacidades maxima de adsorcdo (k1=0,00132 L/mg min). Condi¢des
operacionais: Cy= 60 mg/L; Q= 0,72 mL/s.

A Figura 5.54 mostra a curva de ruptura para uma redu¢do de um 40% da capacidade
méxima de adsorcdo (qm= 21,25 mg/g). Com os novos parametros, 0 modelo apresentou uma boa
capacidade de predicdo na fase inicial da curva de ruptura. No entanto na fase apds atingir o 50 %

da concentragdo da alimenta¢do o modelo falha na predi¢ao do comportamento do sistema.
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Figura 5.54: Curvas de rupturas predita e experimental para a adsor¢do de AM em leito fixo de
turfa para diferentes capacidades médxima de adsorcdo (k;=0,00287 L/mg min). Condicdes
operacionais: Ci= 20 mg/L; Q= 0,72 mL/s.

A falta de predicao do modelo de Thomas do processo de adsorcao do corante AM em um
leito fixo poderia estar associada a dispersdo axial e a transferéncia de massa intraparticula. Isto
porque a fase da curva de ruptura depois de atingir o 50 % da concentracdo inicial corresponde
quando a transferéncia intraparticula € relevante, sendo essa fase a que o modelo nao é capaz de

predecir adecuadamente.

5.3.4.2 Corante Naftol Azul Preto

A Tabela 5.27 mostra os parametros da isoterma de Langmuir do corante NAP
determinadas dos experimentos em batelada realizados a 30 °C e pH 2,6. O pardmetro cinético
selecionado foi determinado no experimento em tanque agitado realizado a uma concentragdo
inicial de corante de 42 mg/LL e uma concentracdo de turfa de 8 g/L, que corresponde a menor
concentracdo de trabalho. No entanto € superior aos niveis de concentragdo usados nos

experimentos em leito fixo.
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Tabela 5.27: Parametros usados na simulacio das

curvas de ruptura do corante NAP.

Parametro Valores

qm (Mg/g) 33,14

Kq4 (mg/L) 31,87

k; (L/ mg.min) 0,00033/0,00097
m (g) 4,965

As Figuras 5.55, 5.56 e 5.57 mostram as curvas de rupturas experimentais e preditas pelo
modelo para uma constante cinética de 0,00033 L/mg. min. Pode-se observar a baixa capacidade
de predi¢ao do modelo em quase todas as condi¢cdes experimentais, onde para uma concentracao
de alimentacdo de 20 mg/L o modelo sobrestima os tempos de ruptura, s6 o tempo para atingir a
saturacao foi razoavelmente bem predito. No entanto, para uma concentragao inicial de 10 mg/L
o modelo subestima os tempos de ruptura para as alturas de leito de 30 e 40 cm.

A falta de ajuste do modelo na fase inicial do processo de adsor¢do poderia estar
associada a uma suposi¢do errada da constante cinética, ja que a concentragdo de alimentacdo foi

a metade do valor usado no experimento cinético.



176

1,2
1,0 - P
4 4 g 'y
L]
_ |
0.8 ® h=10 cm
|
”Q 06 0 h=20 cm
© A h=30 cm
0,4 1 s h=40 cm
— Modelo de Thomas
0,2
0,0 L T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo(min)

Figura 5.55: Curvas de rupturas preditas e experimentais para a adsorcao de NAP em leito fixo
de turfa (k;=0,0033 L/mg min)). Condig¢des operacionais: C= 20 mg/L; Q= 0,25 mL/s.
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Figura 5.56: Curvas de rupturas preditas e experimentais para a adsorcao de NAP em leito fixo
de turfa (k;=0,0033 L/mg min)). Condig¢des operacionais: Ce= 20 mg/L; Q= 0,11 mL/s.
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Figura 5.57: Curvas de rupturas preditas e experimentais para a adsorcao de NAP em leito fixo
de turfa (k;=0,0033 L/mg min)). Condi¢des operacionais: Ci= 10 mg/L; Q= 0,11 mL/s.

As Figuras 5.58 e 5.59 mostram as curvas de rupturas preditas pelo modelo para uma
constante cinética trés vezes superior (0,0097 L/mg min). Pode-se observar que para as duas
concentracdes estudadas (10 e 20 mg/L), o modelo manteve o0 mesmo comportamento, sendo a
diferenca mais marcante na forma dos perfis, no entanto a predicdo na fase inicial da curva de
ruptura ndo melhorou. A dificuldade na predi¢do do modelo das curvas de rupturas poderia estar
nas baixas concentragdes da alimentacdo do corante e na forte influéncia da difusdo
intraparticula. A qual foi mais relevante devido a baixa interacdo entre os corantes dcidos € 0s
grupos funcionais da turfa. Nesse sentido, o modelo que considera a difusdo superficial como
mecanismo de transporte no interior da particula apresentou boas capacidades de predi¢dao para

este tipo de adsorvato em carvao ativado (LEE et al., 2005).

Outro aspecto que se deve ter presente neste caso € a capacidade de agregacdo que
apresentam os corantes de origem sulfénicos, a qual reduz os coeficientes de difusdo
intraparticula, como foi reportado por MAEKAWA; TANAKA; YOSHIDA (1995) e
MAEKAWA; KASAI; NANGO (1998) para adsorc¢do de corantes sulfonicos em membranas de

celulose.
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Figura 5.58: Curvas de rupturas preditas e experimentais para a adsorcao de NAP em leito fixo
de turfa (k;=0,0097 L/mg min)). Condig¢des operacionais: Ce= 20 mg/L; Q= 0,25 mL/s.
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Figura 5.59: Curvas de rupturas preditas e experimentais para a adsorcao de NAP em leito fixo
de turfa (k;=0,0097 L/mg min)). Condig¢des operacionais: C= 10 mg/L; Q= 0,11 mL/s.
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Finalmente, é reconhecido que o modelo de THOMAS (1944) é uma simplificacdo do
processo de adsorcdo em relacdo ao processo real, o qual poderia ser util s6 para a predi¢do da
adsor¢do de corantes em circunstancias onde ndo sejam necessdrias altas precisdes. A utilizacao
de modelos mais complexos que consideram a difusao nos poros das particulas de adsorvente e a
dispersdo axial, na adsor¢do de corantes e ions metalicos em adsorventes como turfa e carvao
ativado, tém mostrado boa representacdo do processo real, o que deveria ser estudado em uma

seguinte fase (KO; PORTER; McKAY, 2003; LEE et al., 2005; SINGH; PANT, 2006; QUEK;
AL-DURI, 2007).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No presente estudo alcangou-se o objetivo inicialmente proposto de estudar a adsorcao de
corantes téxties em turfa de origem Magalhédnica em sistemas de batelada, tanque agitado e leito

fixo.

6.1 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados no Capitulo 5, a turfa de origem magalhanica
selecionada para adsorver corantes de dguas residuais apresentou um baixo nivel de
decomposicdo, ja que foi classificada como H3 segundo a metodologia de VON POST. A andlise
elementar e o DRX mostraram que a turfa apresenta um baixo nivel de aromaticidade, sem a
presenca de matéria amorfa. As microscopias eletronicas mostraram que as particulas de turfa
apresentam diferentes geometrias com uma aparéncia esponjosa e cavidades externas cujos
diametros atingem 10 pm, com uma drea superficial determinada pelo método BET de 136 m?*/ g.
As determinagdes tanto de drea superficial como volume de poro apresentaram alta incertezas

devido a que as paredes das particulas de turfa sao deformavel o que impide sua medicao.

Segundo a andlise na regido do infravermelho, as intensidades mais fortes de adsorcdo
foram préximas de 3431, 2920, 1627 ¢ 1031 cm™ que correspondem ao estiramento O-H dos
grupos carboxilicos e fendlicos, aos grupos C-H das ligacoes alifdticas, as vibracdes C=C de
aromdticos e aos C-O dos polissacarideos, o que indica que os grupos funcionais da turfa
poderiam ser grupos carboxilicos e fendlicos associados a presenca de substincias hiimicas
principalmente. A concentracdo destes grupos foi de 0,91 meq/g, segundo o método de titulagdao
de BOEHM. Eles proporcionaram uma carga superficial preferencialmente negativa ao
adsorvente para pH acima do PCZ de 3,68. Abaixo do pH 3,68, a carga superficial da turfa pode

se tornar neutra ou com uma leve carga positiva.

A adsor¢cdo dos corantes NAP e ABRR em turfa foi fortemente influenciada pelas

varidveis pH e forca idnica. O pH modificou a carga superficial do adsorvente de positiva para
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negativa e a forca i06nica reduziu as interacOes eletrostdticas. Neste sentido, as condi¢cdes mais
favoraveis para adsorver os corantes anidonicos NAP e ABRR foram em pH 2,6, abaixo do pH de
PCZ da turfa e alta forga idnica, onde foram favorecidas quando as interacdes eletrostaticas foram
atrativas ou quando as interacdes eletrostaticas de repulsao foram reduzidas. No caso do corante
AM, o pH e a forga i0nica ndo afetaram significativamente a adsor¢do deste corante em turfa. Os
mecanismos de interacdo entre 0s corantes anidnicos e catidnicos com os grupos funcionais da
turfa podem ser de natureza eletrostitica, seja repulsiva ou atrativa, e de natureza nao

eletrostdtica como as interagdes hidrofébicas.

As isotermas de adsor¢do dos corantes NAP e AM foram classificadas como tipo L,
favordaveis e com tendéncia a saturacio, devido a natureza heterogénea da superficie da turfa e as
interacOes corante-corante que favoreceriam a formacdo de multicamadas. Por isto, os dados
experimentais foram melhores correlacionados pelo modelo de Sips de trés parametros do que

pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

As capacidades maximas de adsorcdo dos corantes AM e NAP foram de 35,1 e 33,1 mg/g,

respectivamente, nas condi¢des mais favoraveis de cada corante.

Segundo os resultados dos estudos cinéticos da adsorcdo do corante AM em tanques
agitados, a etapa que controla o transporte das moléculas de corante desde o seio do fluido até os
sitios ativos da turfa foi a difusdo no interior dos poros da particula, ja que tanto o didmetro como
a velocidade de agitacdo apresentaram um efeito pouco significativo na velocidade de transporte
das moléculas dos corantes. A velocidade de transporte decresce com o aumento da concentracao

inicial devido a penetracdo das moléculas de corante no interior das particulas.

Para o corante AM, os modelos cinéticos de parametros globais de segunda ordem e
Langmuir apresentaram um melhor ajuste aos dados experimentais em baixas concentracdes de
corante, em que a etapa de transporte predominante no processo cinético e adsor¢ao no sitio ativo
ou transferéncia externa (adsor¢ao de solucdes diluidas). No entanto, a cinética de adsor¢ao em
concentracdes maiores que 50 mg/L, os modelos apresentaram menores capacidades de ajuste,

provavelmente pela difusdo no interior dos poros das particulas (solugdes concentradas).
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No caso do corante NAP, a cinética de adsorcao para pH écido de 2,6 foi afetada ndo
somente pelas interacdes absorvato-adsorvente, mas também pelas interagdes adsorvato-
adsorvato. O modelo de segunda ordem apresenta uma boa correlacdo aos dados experimentais

somente em baixas concentra¢des de corante, onde o nivel de agregacdo dos corantes foi menor.

A modelagem da cinética de adsor¢do dos corantes em um sistema de tanque agitado,
mostrou que a difusdo paralela espacio ocupado pelo liquido e a superficie do poro foram
importante no transporte das moléculas de corante até os sitios ativos da turfa. Sendo estimados
coeficientes de difusao no poro entre 1,08-3,5 10" m%/s e de coeficientes de difusio na superficie
entre 0,2-1,5 10" m?%/s. Resisténcia externa a transferéncia s6 foi controlante a baixas

concentracdes iniciais de corante ( 12,5 mg/L).

Segundo os ensaios de caracterizacdo fluidodinamicos, o leito fixo de turfa apresentou

uma porosidade total entre 93-96 % e uma porosidade do leito de 46 %.

A adsorcao do corante AM no leito de turfa teve um bom desempenho, com capacidades
de adsorc¢do entre 17 e 30 mg/g e zonas de transferéncia de massa entre 14 e 23 cm nas condigoes
de trabalho selecionadas. No entanto, a adsor¢ao do corante NAP apresentou um baixo nivel de
desempenho, com capacidade de adsorcdo entre 2-3 mg/g, devido as interacdes do corante com
os grupos funcionais da turfa serem muito fracas.

O modelo de THOMAS para ambos corantes AM e NAP ndo apresentou um predi¢ao
satisfactorias dos dados experimentais, isto porque tanto a dispersdo axial como a difusdo sdo
relevantes no processo de adsor¢do de corantes em leito fixo. Além disso, no caso do corante
NAP a agregacdo dos corantes influencia o transporte das moléculas da fase liquida até a
superficie do adsorvente.

Finalmente, pode-se concluir que a turfa poderia ser usada para adsor¢do de corantes
cationicos como Azul Maxilon 5G, ja que apresentou boas capacidades de adsor¢ao em todos os
sistemas estudados e um desempenho aceitdvel nas colunas de leito fixo. Mas, os corantes
anidnicos , como Naftol Azul Preto, apresentam um baixo desempenho nas colunas de leito fixo o

que ndo garante a utilizacio da turfa para sua remog¢do em efluentes téxties.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

.Diante das conclusdes obtidas, propdem algumas sugestdes para a continuidade deste

trabalho. Sdo elas:

e Estudo da adsor¢do de mixtura de corantes sejam istos dcidos, bdsicos e reativos para

avaliar a competicao pelos sitios ativos da turfa.

e Avaliacdo dos interferentes presentes em efluentes téxties na adsor¢do dos corantes em

turfa.

e Estudos da desorcdo dos corantes dcidos, bdsicos e reativos em turfa para availar a
regeneracdo do adsorvente e a recuperacdo dos corantes para uma possivel reutilizacdo

deles no processo de tingimento.

e Avaliar a modelagem do processo de adsor¢do de corantes em colunas de leito fixo que

envolva a dispersdo axial e difusdo dos corantes no interior dos poros.
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