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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo termodindmico e cinético da adsor¢io de
corantes reativos da classe monoclotriazina das cores vermelho e amarelo em carvdo mineral
ativado por pirdlise a 600 °C tanto em sistemas monocomponentes como bicomponentes.

Os dados cinéticos foram obtidos, sob agitagio controlada de 50 rpm e
temperatura constante de 35 °C para sistemas monocomponentes € bicomponentes a
concentragdes na faixa de 10 ppm a 50 ppm. Observou-se em misturas bicomponentes, que a
presenca de outro corante aumenta o tempo de equilibrio e diminui a capacidade de adsorgdo
devido a competigdo dos dois corantes nos sitios de adsor¢do disponiveis no carvdo adsorvente.
Foi determinado o coeficiente de transferéncia de massa no filme, Kf, e coeficiente de difusdo
efetiva dentro da particula, Def, através de solugdo analitica da teoria da difusio homogénea e por
solugdo numérica das equagdes diferenciais pelo método das diferengas finitas do balango de
massa do adsorbato no adsorvente.

Os parametros termodindmicos foram determinados usando os modelos de
adsor¢do de Langmuir e Freundlich através do método estatico com agitagdo controlada de
50 rpm em temperaturas na faixa de 30 a 60 °C. A entalpia de adsorgdo resultou em valores na
ordem de —37 KJ / mol, indicando adsorgdo fisica e exotérmica dos corantes. A capacidade de
adsor¢do do carvdo mineral € cerca de dez vezes superior ao carvdo comercial, demostrando ser
um 6timo substituto nos processos atuais de adsor¢do, reduzindo de forma consideravel o custo
do processo.

Foi analisado o comportamento em coluna empacotada para sistemas
monocomponentes € bicomponentes, observando o processo de adsor¢do em misturas através de
dados experimentais ¢ foi simulada a adsor¢do do sistema monocomponente. Os resultados
demostraram que o carvdo apresentou uma baixa quantidade de corante adsorvida, sendo menor
que a capacidade maxima obtida nas isotermas em batelada. Para sfstemas bicomponentes ndo €
possivel realizar uma separag@o cromatografica, pois os dados experimentais em coluna dos dois

corantes em questdo, apresentaram velocidades proximas de adsorg@o.



ABSTRACT

In this work it was sfudied the thermodynamics and kinetics of adsorption of
reactive dyes belonging to monochlorinetriazine class. It was accomplished the behavior of
adsorption of these dyes in monocomponent and bicomponent system. The adsorbent used in this
work was activated carbon, prepared from mineral coal from Santa Catarina State, Brazil, by
pyrolysis at 600°C, under nitrogen atmosphere.

The kinetics data were obtained, under controlled agitation of 50 rpm and constant
temperature of 35°C for monocomponent and bicomponent systems, to concentrations in the
range 10 ppm to 50 ppm. The mass fransfef coefficients Kf, the coeﬂi.cient of mass transfer in
film, and Def, the effective coefficient in the particle, was adjusted using the model of adsorption
in the film and pore diffusion. Although the equilibrium parameters showed that there are
competitive and interactive effects, the mass transfer coefficients fitted to experimental data in
bicomponent system showed that the kinetic of adsorption is nearly the same compared to
monocomponent system.

The equilibrium data were obtained using the static method, with controlled

agitation, at temperature range 30 to 60°C. The experimental data were fitted to Langmuir and
Freundlich isotherms to monocomponent syStems. The Langmuir equilibrium constant, Kl, was
calculated to each system, and the equilibrium parameters, RL, in the range O to 1, indicate
favorable adsorption. The entalphy of adsorption for the system yellow monochlorinetriazine-
activated carbon is -36,9 KJ/mol and for the system red.monochlorinetriazine-activated carbon is
-38,6 KJ/mol, indicating physical adsorption. The maximum amount of dye adsorbed in the
equilibrium was compared between the activated used and this work and a commercial activated
carbon and showed the superiority of the activated carbon prepared in this work.
. In the bicomponent system, it was observed that in the presence of two dyes,
competitive and interactive effects modifies the equilibrium conditions and the maximum amount
adsorbed is lower than in monocomponent system. The thermodynamic data were not fitted well
to Langmuir ideal model, especially at high concentration of dye.

The behavior of adsorption in packed column for monocomponent and
bicomponent system was evaluated, and the results showed that it not is possible separate the red -
and yellow dye using a adsorption column of activated carbon.



1. INTRODUCAO

Em Santa Catarina, o setor téxtil representa 25% das indastrias do estado, e que
consequentemente, gera diversos tipos de residuos industriais liquidos. Os efluentes liquidos
contém alto teor de corantes e compostos orgdnicos que causam sérios problemas de polui¢do a
vida aquatica em lagos, rios e mares, sendo que esses mesmos corantes sio dificeis de remover
dos efluentes por serem estaveis a luz, ao calor e biologicamente nio-degradaveis.

Com a implantagdo da ISO 14000, cujo o objetivo € a conservagdo do meio
ambiente, criando o selo verde que impds 0 compromisso com a protegdo ambiental por parte dos
produtores, resultando assim, num grande interesse no desenvolvimento de técnicas de
tratamentos adequados a todo tipo de efluente.

Atualmente, existe um grande desenvolvimento nos processos de adsor¢do, que
envolvem a transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de um sélido, podendo ser -
aplicado com grande eficiéncia e economia no tratamento de efluentes téxteis. E necessario
portanto, a busca de materiais de baixo custo para ser utilizado industrialmente como adsorvente.

O uso de carvdo mineral ativado como adsorvente € justificavel, pois as reservas
totais de carvdo no Brasil sdo da ordem de 22 bilhdes de toneladas, distribuidos entre os trés
estados da regido Sul do pais. O carvdo ainda tem a vantagem de ser usado posteriormente como

fonte de energia apos o processo de tratamento.

_ Deve-se salientar importantemente o fator custo, pois o carvdo mineral bruto
extraido custa em torno de US$ 15,00 por tonelada e o carvdo comercial atualmente utilizado
nas indistrias custa em torno de US$ 5,00 por quilograma. Dessa maneira, confirma-se ainda

mais o empenho no estudo do uso do carvdo mineral no tratamento de efluentes téxteis.

O setor industrial atual tem a consciéncia de que a poluicdo € o resultado do
desperdicio, dessa maneira uma otimizagdo dos processos sera mais eficaz e econdmica do que
um processo posterior de tratamento de residuos. Dessa forma, preserva-se o meio-ambiente

diminuindo o grau de poluigdo atual existente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As industrias téxteis consomem grandes quantidades de agua e produtos quimicos,
em especial nos processos de tingimento e acabamento. Os reagentes quimicos usados pela
indastrias téxteis sio muito diversos em composi¢do quimica, desde compostos inorginicos a
compostos poliméricos. O Colour Index listou mais de 8000 produtos quimicos que sdo usados
somente no processo de tingimento de tecidos, entre eles varias classes de corantes, surfactantes,
detergentes, acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares (Mishra & Tripathy, 1993).

O consumo de égua, especifico para cada tipo de material ou produto final, é em
geral bastante elevado, de modo que a industria téxtil produz, em conseqiiéncia, grande volume
de efluentes, com composi¢do bastante variada. Os efluentes da indastria téxtil contém varios
contaminantes, incluindo 4cidos ou alcalis, éélidos dissolvidos, compostos téxicos e apresentam-
se fortemente coloridos (Correia, Stephenson & Judd, 1994). Os efluentes liquidos sdo gerados
em operagdes especificas dentro do processamento téxtil, mas em geral, podem ser separados em
' quatro categorias: lavagem ou pré-tratamento, alvéjamento, tingimento ou estamparia e
acabamento especial (EPA, 1978).

A composi¢do média dos efluentes da industria téxtil pode ser dada por: sélidos
totais na faixa de 1000 a 1600 mg/l; DBO, de 200 a 600 mg/l; alcalinidade total de 300 a 900
mg/]; sélidos em suspensdo, de 30 a 50mg/l (Braile & Cavalcanti, 1979). Essa caracteriza¢do do
efluente apenas define as ordem de grandeza das caracteristicas dos efluentes, pois a composi¢do
do efluente é dependente do processo e do tipo de fibra processada. No processamento de fibras

de algoddo, por exemplo, os despejos liquidos gerados e suas caracteristicas essenciais sdo
apresentados na TABELA 1.1 (EPA, 1978).



2.1. Tratamento de Efluentes Téxteis

Ainda ndo existe um método geral para a descoloragdo de efluentes aquosos da
industria téxtil. A maior parte das industrias realizam processos de oxidag@io bioldgica (lodo
ativado). Segundo Mishra e Tripathy (1993) o tratamento bioldgico ndo ¢ efetivo na remog¢io de
cor de muitos tipos de efluentes e ¢ usado principalmente devido a alta eficiéncia na redugdo da

matéria orgdnica dos efluentes téxteis.

TABELA 2. 1 - Caracteristicas dos despejos do processamento do algoddo (EPA, 1978)

Processo Composicio DBO (mg/l) pH Quantidade de dgua
usada (I’kg processado)
Engomagem Amidos naturais, PVA e 62022500 7 a9 0,5a7,8
carboximetil-
celulose(CMC)
Degomagem Glicose da hidrolise do 200 a 5200 6a8 2,52a20,8
amido, PV A soluvel e
CMC solivel
Cozimento Ceras, pectinas, alcoois,
gomas, Oleos e graxas, 10022900 10al3 2,5a42,6
, detergente e soda caustica |
Mercerizagio Soda caustica 502800 5,5al4 16,7 2 309,0
Alvejamento Agentes oxidantes:
| hipoclorito de sddio, 10021700 8,5a12 2,5a1245
peroxido de hidrogénio
Tingimento ¢  Corantes e auxiliares de 60 a 600 6al2 41,8 a250,6
Estamparia tingimento
Acabamento Amidos, resinas, 20 a 500 6a8 12,5

surfactantes, etc.




Meétodos de clarificagdo primaria (National Commission on Water Quality, 1975),
incluindo sedimentagdo e flotagdo, nio sdo efetivos para a remogio de cor sem tratamento
quimico simultineo a esses dois processos considerados. Processos como filtragio com
- membranas, coagulagdo eletrocinética e métodos de troca idnica sio também empregados para
remog¢do dos corantes dos efluentes, mas os custos desses processos sd3o os principais obsticulos

para o uso dessas técnicas (Mishra & Tripathy, 1993).

A filtragio por membrana (osmose reversa) pode remover todos os tipos de
corantes do efluente aquoso, produzindo uma solugdo de corante concentrada que deve ser
depois tratada por outros métodos. O elevado custo de capital e a possibilidade de entupimento

da membrana com corantes sio as desvantagens deste sistema (Mishra & Tripathy, 1993).

A coagulagdo eletrocinética ¢ um método economicamente possivel e tem sido
publicados alguns trabalhos mostrando que sulfato ferroso e cloreto férrico ddo bons resultados
na remo¢do da corantes diretos, mas nio é um método adequado para remover corantes acidos
(Jida & Endo, 1968; Kamel et al., 1991). Outra desvantagem da coagula¢do eletrocinética é
geragdo e a dificuldade de remover o lodo inorgénico produzido, que até entdo, era permitido ser
enviado para os aterros puablicos ou inviavehnente'incinerado, pois sobraria um residuo inorgénico
ndo-biodegradavel.. |

No processo de troca i0nica, o efluente liquido passa através de um leito de resina
de troca idnica. O processo pode remover dos efluentes tanto corantes anidnicos quanto
catidnicos. Segundo Rock e Stevens (1975), um processo combinado envolvendo adsorgdo sobre
polimeros e troca idnica, foi testado com sucesso na remogdo de corantes acidos, basicos,
reativos e diretos, de efluentes aquosos, sendo o polimero regenerado com metanol. Entretanto, o
processo € pouco efetivo na remog@o de corantes dispersos, além do fato da regeneragdo do

polimero, com metanol, produzir um efluente que devera também ser tratado.

A cor, pelo menos do ponto de vista estético, € o primeiro pardmetro considerado
em tratamento de efluentes. Entretanto, ainda existe falta de entendimento sobre o problema da
cor em muitos aspectos. A necessidade de remogdo de cor tem exigido estudo aprofundado e

varios trabalhos na literatura foram publicados a respeito da descoloragdo dos efluentes téxteis.

O estudo experimental de Singer e Little (1975), utilizando efluentes téxteis por
um teste de DBO de 21 dias, indicou que a remogio de cor € em geral menor do que 50%, mas

atualmente esse valor € maior. A tratabilidade de seis corantes téxteis mostrou que 0s corantes



sdo lentamente degradados, numa extensdo muito pequena e o mecanismo de remog¢do é a
adsorgdo sobre microrganismos. Neste estudo foi observado que o tempo de contato ndo tem
influéncia na remogdo de cor e a capacidade de adsor¢io tem um limite (Tiinay et al., 1996). Esta
limitag8o na remocgdo de cor no tfatamento biologico tem sido atribuida principalmente a
floculag@o e adsor¢do sobre os sélidos suspensos (Porter & Snider, 1976). Alguns autores
(Pagga & Brown ,1986; Grau, 1991) propdem a partir dos resultados de biodegradagdo aerdbica,
que ¢é improvavel que os corantes sejam biodegradados e a remocéo de cor observada tem sido
atribuida a adsor¢do. Davis et al. (1982) estudou o tratamento bioldgico de varios efluentes
coloridos da industria téxtil e observou que ha uma tendéncia de maior remogio de cor & medida

que aumenta a carga organica, que ¢ provavelmente devido a maior taxa de crescimento celular.

Os métodos combinados de tratamento dos efluentes da indastria téxtil tem sido
utilizados, unindo vantagens e desvantagens dos diferentes processos, como por exemplo, a
combinag@o do tratamento biologico por lodo ativado € métodos quimicos (Lin & Chen, 1997).
Outros métodos de tratamento, combinando precipitagdo quimica, oxidagdo quimica e adsor¢io

também tem sido propostos (Tinay et al., 1996)

2.2, Corantes utilizados na indastria téxtil

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes. Corantes sdo
compostos de moléculas que compreendem dois componentes-chave: o grupo cromoéforo,
responsavel pela cor, € o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Existem centenas de
corantes conhecidos na literatura,'que' sdo classificados por sua natureza quimica ou em termos de
sua aplicagdo ao tipo de fibra.

Deve-se caracterizar a diferenca entre corantes e pigmentos. Os pigmentos s3o
caracterizados por serem praticamente insolGvets no meio nas quais eles sdo aplicados. Por outro
lado, os corantes sio aplicados em varios substratos (materiais téxteis, papel, couro, etc.)
provenientes de um liquido, onde s3o completamente ou parcialmente solaveis (Zollinger, 1991).

Os corantes téxteis sdo classificados nas categorias:

a) Corantes basicos: também conhecidos como corantes cationicos. S0 soliveis em agua. Os
corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano,

triazina, oxima, acridina e quinolina (Trotman, 1975).



b)

d)

g)

h)

Corantes acidos: sio também chamados de corantes anidnicos. Muitos dos corantes acidos
sdo sais de 4acido sulfdnico. Quimicamente os corantes acidos sio classificados em azo,

antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas (Trotman, 1975).

Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. S3o corantes anidnicos soluveis

‘em 4gua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta afinidade por fibras

celulosicas. A maioria s3o azo-compostos, similares a constituigdo dos corantes acidos, nio
existindo uma clara delimita¢do entre as duas classes (Trotman, 1975). Sdo aplicados em

fibras celulosicas, viscose e polindsica.

Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais € sintéticos. O corante mordente se
liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substincia orginica ou
inorganica. O mordente inorganico mais comumente utilizado é o cromo, na forma de 6xido;
mordente orginico é o 4cido tdnico. S3o aplicados no tingimento de fibras celulosicas,

protéicas e poliamida (Trotman, 1975).

Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é presenga de enxofre na
molécula. S3ao insoluveis em agua, mas dissolve numa solugdo de sulfito de sédio ou

hidrossulfito de sddio que atua como agente redutor (Trotman, 1975).

Corantes de cuba: sdo corantes insoliveis em agua e podem ser convertidos em compostos
leuco-soluveis por agdo de um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como o hidrossulfito
de sodio. Esses corantes tem afinidade com a celulose, sio absorvidos pela fibra e

subseqiientemente oxidados em presenga de ar em um pigmento insolavel no interior da fibra.

Corantes azoicos: sdo obtidos no interior das fibras, no momento da reagdo de tingimento, a
partir da aplicagdo de dois componentes, um de cada vez: naftol e uma base. Esses corantes

podem ser aplicados em fibras celuldsicas, seda, viscose e poliamida (Trotman, 1975).

Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-ibnicos. S3o suspensdes de compostos

orgénicos finamente divididos insoliveis em agua. Sdo aplicados em fibras sintéticas, como

poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas).

Corantes reativos: s30 compostos que contém um Ou mais grupos reativos capazes de
formarem ligagdes covalentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de

substratos como fibras celulésicas, fibras protéicas e poliamidas (Trotman, 1975).



Embora os corantes estejam presentes em pequena quantidade nos efluentes, estes
compostos sdo muito importantes por diversas razdes. Em geral, os corantes nio sdo facilmente
removiveis através dos processos tradicionais de tratamento de efluentes, possuem efeitos
mutagénicos, carcinogénicos €/ou teratogénicos.

A industria téxtil de Santa Catarina consome grandes quantidades de corantes
reativos. A hidrélise dos corantes reativos representa uma reagdo desfavorivel no banho de
tingimento levando a uma menor quantidade de corante ligado covalentemente a fibra de celulose
(Klancnik & Gorensek, 1997). O mecanismo da hidrélise alcalina é 0 mesmo que a formagédo de
ligagdes covalentes entre o corante e as fibras, e depende de varios fatores: estrutura do corante
(grupo cromoéforo, grupo reativo), da temperatura, do pH do meio e do estado fisico da solugdo
de corante (Klancnik & Gorensek, 1997). A hidrélise ocorre rapidamente em pH acima de 11 e
temperatura acima de 60°C, e foi observado que nio ocorre hidrélise em pH proximo de 7 e

temperatura na faixa de 20 a 40°C (Klancnik & Gorensek, 1997).

2.3. Remogiio de corantes de efluentes por técnicas de adsorcio

A remogdo de cor de efluentes de forma econdmica permanece como um
importante problema embora recentemente varios materiais tem sido sugeridos como
adsorventes, tais como, carvdo ativado, silica gel, bauxita, madeira, derivados de celulose, fly

ash, quitosana (Kamel, Magda & Youseef, 1991).

Carvao ativado tem sido usado com sucesso como adsorvente para a remog:ﬁd
de corantes dos efluentes. A adsor¢@io dos corantes pelo sélido poroso envolve o transporte
do corante da solugio e a difusio das moléculas do corante para os poros do adsorvente. A
performance do processo de tratamento com carvio ativado depende do tipo de carvao, além
das caracteristicas do efluente. Segundo Mishra e Tripathy (1993), o carvdo ativado deve ser

cuidadosamente selecionado para cada processo de tratamento.

Carvdo ativado granular, em especial aqueles produzidos a partir do linhito
(Mishra & Tripathy, 1993), sdo adequados para a remogdo de cor e outros poluentes de
efluentes. Geralmente, carvdo ativado granular adsorve corantes solaveis e outros compostos

orginicos solaveis nos efluentes, e é mais efetivamente utilizado em colunas de adsorg@o.



Entretanto, carvdo ativado granular é um material caro e a regeneragio resulta em 10 a 15%

de perda do adsorvente (McKay, Otterburn & Sweeney, 1980).

A habilidade da madeira para adsorver corantes anidnicos foi investigada por
Poots et al. (1976) e os resultados mostraram que a adsor¢io de corantes acidos é bastante
eficiente, embora seja necessario um grande tempo de contato para atingir o equilibrio. A
adsor¢do do corante sobre a madeira se restringe a superficie externa das particulas da
madeira. O custo da madeira ¢ relativamente pequeno quando comparado 4 maioria dos
adsorventes comerciais, como o carvdo ativado comercial, e o adsorvente saturado pode ser

queimado para e utilizado na geragdo de vapor.

Segundo Kamel et al. (1991), derivados da celulose como carbamato de celulose
também tem sido utilizados com sucesso na remogio de corantes diretos. A velocidade de
adsor¢do depende da concentragdo inicial do corante, da quantidade de adsorvente, do tempo de
contato, da temperatura e da adig@o de eletrolitos.

A mistura de fly ash e carvdo em diferentes propor¢des mostrou boa
capacidade de adsor¢do de corantes catidnicos (DeJohn & Hutchins, 1975). Aumentando a
porcentagem de carvdo na mistura, aumentou a capacidade de adsor¢do do corante, devido a
maior area superficial disponivel para adsorgdo. Estudos comparativos da capacidade de
adsorgdo e custos do carvdo ativado, fly ash e mistura fly ash e carvdo na proporgdo 1:1

mostraram que a mistura de fly ash e carvdo podem ser utilizados em substitui¢do ao carvio

ativado.

O uso de argilas naturais, bagago de cana e espiga de milho como adsorventes
foi estudado (Nassar & El-Geundi, 1991) e mostraram-se economicamente atraentes para a
remoc¢io de cor de solugdes aquosas. Estes adsorventes naturais foram recomendados como

efetivos e baratos, e portanto, a regeneragio do adsorvente apds a saturagdo ndo seria assim

td0 necessaria.

Silica gel (McKay & Alexander, 1977) foi empregada para rémoqio de
corantes basicos, porém alguns problemas foram apontados como : Reagdes paralelas de

oxidagdo e a colmatagdo da coluna de adsorgﬁo devido ao material particulado.

A maior parte dos adsorventes naturais usados com sucesso para a adsorgio de
corantes dos efluentes sio compostos orginicos com grupos polares reativos, responsaveis

pela ligagdo com os corantes ionicos.



Os adsorventes derivados da madeira ou derivados da celulose tem a vantagem
de serem baratos, portanto ndo seria necessaria a regeneragdo e o adsorvente saturado pode
ser queimado para a gerag@o de energia. Entretanto, apresentam o problema da hidrélise e/ou
solubilizag@o da celulose, o que acabaria por aumentar a DQO do efluente (Sun & Xiangjing,
1997; Namasivayam et al., 1996).

A quitosana derivada do biopolimero quitina presente nas cascas de camardo
também ¢ uma fonte de matéria-prima altamente renovavel podendo ser utilizada na remogéo
de corantes de efluentes industriais (Maghami & Roberts, 1988; Smith et al.,, 1993). Mas
existe um inconveniente, pois a quitosana na forma de flocos ou pé incha e ndo se comporta
idealmente numa coluna empécotada, pois apresenta propriedades de intumescimento e

retragd@o, sendo necessario assim, um beneficiamento melhor elaborado (Rorrer & Hsien,
1993).

2.4. Adsorgiio de corantes sobre carviio ativado

Carvido ativado € ainda um dos adsorventes mais utilizados na remogdo de
impurezas de gases e liquidos devido a sua alta capacidade de adsor¢do. Os carvdes ativados tem
uma estrutura porosa bem desenvolvida e a alta capacidade de adsor¢do esta associada
principalmente com a distribui¢do de tamanho de poros, area superficial e volume de poros. A
presenga de microporos influencia substancialmente suas propriedades adsorptivas porque a
quantidade de material adsorvidb nos macroporos € desprezivel em comparagdo aquela nos
microporos (Dubinin, 1983).

Tem sido proposto (Kruppa & Cannon, 1996 e Dubinin, 1982) que os Microporos
(<20A°) no carvao ativado sdo formados por fissuras devido a remogio completa ou parcial das
lamelas grafiticas durante a ativagdo da estrutura microcristalina do carbono ou devido ao
alinhamento ndo paralelo dessas camadas. Os Mesoporos (20 — 500 A°) tem formas menos
reguléres e compreendem os vazios entre os cristalitos onde se localizavam os compostos volateis

e carbono ndo-grafitizado (Miura & Hashimoto, 1983). Os Macroporos ( > 500A°) também tém

formas irregulares.
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O controle da distribuigdo do tamanho de poros € um aspecto importante na
preparacdo de carvdes ativados. Geralmente, carvdes ativados sdo principalmente microporosos,
mas em aplicagdes em fase liquida, Meso e Macroporos sdo muito importantes para facilitar o
acesso das moléculas do adsorbato para o interior da particula. Varios aspectos devem ser
considerados na caracterizagdo dos carvdes ativado, além da distribui¢do do tamanho de poros,
como a analise quantitativa de grupos funcionais expostos na superficie externa, avalia¢do da
capacidade de adsor¢do e determinago da heterogeneidade energética. Tem sido observado que
os tamanhos de poros, que fornecem a maior capacidade de adsorgdo, se correlacionam com as
dimensdes das moléculas do adsorbato: a adsor¢do de pequenas moléculas se relacionam com o
volume Microporoso e a adsor¢io de grandes moléculas (como as moléculas de corantes) se
correlacionam mais diretamente com o volume de Meso e Macroporos (Kruppa & Cannon,
1996).

Carvido ativado pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias
primas,; entre elas o carvdo mineral, a partir da carbonizagdo seguida pela ativagdo com didxido de
carbono ou vapor de agua, a temperatura elevada. Algumas vezes, a ativagdo quimica € usada,
envolvendo a reagdo de ZnCl; ou acido fosforico na estrutura do carvdo gerando assim, mais
sitios adsorventes. Carvdes ativados com grande area superficial podem ser produzidos. pelo
tratamento térmico a temperaturas na faixa de 400 a 900 K (Carrasco-Marin, 1996). A ativagdo
por pir61ise aumenta o tamanho dos poros e cria novos poros, e entdo pode ser obtido carvdo
com grande area superficial, além de criar novos grupos funcionais na superficie (Lee et al., '
1994).

A adsorg¢@o de compostos orgénicos de solugbes aquosas sobre carvdo ativado é
resultado de suas propriedades hidrofobicas do adsorvente e/ou alta afinidade dos compostos
orgi‘micos pelo adsorvente (Chang et al., 1981). Entretanto, a natureza exata ainda ndo esta
corﬁpletamente entendida. Varias substancias sdo adsorvidas pelos grupos superficiais do carvio
ativadoA (Coughlin & Ezra, 1968 e Puri et al, 1972). Mattson et al. (1969) postulou que
compostos aromaticos sio adsorvidos sobre carvdo ativado por meio de um mecanismo que
envolve grupos carbonilicos da superficie do carvio, que agem como doadores de elétrons, e os

anéis aromaticos do adsorbato, que agem como receptores de elétrons.
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2.5. Cinética de Adsorcio

O mecanismo da adsorgdo de corantes sobre adsorventes porosos é semelhante ao

tingimento de materiais téxteis, e pode envolver as seguintes etapas:

- difusdo das moléculas de corante da solugio para a superficie externa dos adsorventes
(camada limite);,

- adsor¢do das moléculas do corante na superficie externa da particula através de interag¢des

moleculares; _
- difusdo das moléculas do corante da superficie externa para o interior da particula (difus3o
efetiva).

- adsor¢do no interior da particula.

A primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela concentragdo do corante e pela
agitacdo (Sun & Xiangjing, 1997). Portanto, um aumento da concentra¢io do corante pode
acelerar a difus@o dos corantes da solugdo para a superficie do solido. A capacidade maxima de
adsor¢do € obtida da isoterma de equilibrio, e entdo as concentragdes de equilibrio de solugdes de
concentragdes iniciais mats elevadas sdo maiores no equilibrio, para uma mesma quantidade de
~ sélido. A segunda etapa da adsor¢do ¢ dependente da natureza das moléculas do corante e, a
terceira etapa ¢ geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no. caso de
adsorventes microporosos.

A velocidade de adsor¢io de corantes pode ser afetada pela temperatura, pH,
concentragdo de sais, concentracﬁo inicial, a agita¢do, o tamanho das particulas, distribuigdo do

tamanho dos poros e da variabilidade do efluente (Sun & Xiangjing, 1997).

2.5. 1 Modelo da camada limite

Em reatores batelada, com agitagio, a remogdo de substdncias dissolvidas por
adsorg¢@o em soélidos € geralmente descrita por um dos seguintes mecanismos de transporte ou
pela combinagdo deles : transferéncia de massa da solugdo na superficie externa das particulas,

chamada difusdo no filme (Horstmann & Chase, 1989).
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Considerando que a massa de corante que entra na fase liquida no interior das

particulas € igual a massa de adsorvente que sai da fase liquida externa as particulas.
Jb . Ap =1n. ]p . AP

O produto (J . A) nos da a variagdo da massa por unidade de tempo. Dividindo a

variagio de massa na unidade de tempo pelo volume, teremos variagio de concentragio na

unidade de tempo:
dCy 3. V,.Kf
it ~ RV (s 'Ci)ir=a

Como ¢ complicado medir o valor do volume do adsorvente V,, a equagio foi

rearranjada da seguinte maneira :

dCy  3.WKf
it  pRV (Cs - ©)

e-x | oy

[P R

Condigio inicial: t=0 , GC=6C,

Onde W ¢ a massa de adsorvente, Kf é o coeficiente de transferéncia de massa, p é
a densidade do adsorvente, R o raio total da particula de adsorvente, V o volume total de
solugd@o, Cg a concentragio da fase liquida e C; a concentragio na fase sélida na superficie.

Pela equagdo 01, ¢ possivel calcular o valor de Kf, a partir da determinagio da
velocidade inicial de adsorgdo, ou seja, a sua derivada em t=0 quando C; = 0 (superficie) ou por

um ajuste juntamente com a difus@o efetiva Def, aos dados cinéticos experimentais obtidos.
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2.5.2. Modelo da difusdo homogénea

A situagdo mais simples € aquela em que a velocidade de adsorgio é controlada
pela difusdo dentro da particula. Nestas circunstincias, para sistemas isotérmicos e particulas
esféricas considera-se que o unico acimulo acontece na fase solida no interior dos poros, ou seja,

o adsorbato do interior do poro adsorve instantaneamente, ou seja, o controle é somente por

difusdo interna (Ruthven, 1984) :

a_ »17.—6—(r2 Def Qci) , ' (02)
ot r° or or -
com as seguintes condi¢des de contorno :
q(r,0) = qo ; a©Y = qo ; % =0
r=0

Onde q € a quantidade adsorvida na fase sélida, r a posi¢do no raio em relagio ao

centro da particula considerada esférica, t o tempo e Def o coeficiente de difusdo efetiva.

A solugdo analitica geral da equagdo diferencial 02 é dada pela equag@o :

C,—-C © 22 Def .
e (69 s et (-“—T‘?ii)

¢ (c-c,) L= r ©

A equagdo 04 abaixo, mostra que para a regido de longos tempos de contato, a
curva In(1-(C, - C) / (C-C.)) versus t deveria ser linear com inclinagfio (-x. Def / 1°) e intercepto
(6 / ™) obtendo-se os valores de Def, a partir dos graficos cinéticos monocomponentes e

o

bicomponentes para os primeiros instantes da adsorgio.

qie = ,E((::O:C(:; _ ‘/6_1E . (Def.t)

(04)
r
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2.5.3. Modelo da Transferéncia de Massa no Filme e Poro

O mecanismo de adsorgdo resulta de um estudo dos processos difusivos
envolvidos.
Segundo a primeira lei de Fick, a taxa de transferéncia de massa por unidade de

area da segdo reta é proporcional ao gradiente de concentragdo medido na dire¢do normal 2

secdo.

J=-Def. = | | (05)

2.5.3.1. Balan¢o na camada limite difusiva em torno das particulas

Assumindo que a variagdo na dire¢do r, da concentra¢do no interior da camada
limite seja linear e que o fluxo difusivo na camada limite € igual ao fluxo difusivo para dentro dos

poros, temos :

dC; Kf '
= = = - 06
dr Def (Cr Corar ) (06)
- o dC;  Kf
Nas condigGes de contorno: r=R ' 4~ Def .(Ci - CB)

r=R+3d

g8
i
2
™
o)
'
@}
o
~—
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2.5.3.2. Balango de massa para o interior da particula

Para a construgdo do modelo, algumas suposi¢des foram feitas :

1. A transferéncia de massa para o interior dos poros do adsorvente é governada pelo modelo da

camada limite caracterizado pelo coeficiente de transferéncia de massa, Kf.
2. O adsorvente é feito de material poroso onde o soluto deve difundir-se.
3. As particulas de adsorvente s3o esféricas e com tamanho uniforme.

4. A adsorgdo € isotérmica e o comportamento de equilibrio pode ser representado pela equagio

de Langmuir,

Jeear = J; = (- Variagdo) . Ar

O balango de massa fica sendo:

aC; 8°C;  208C;) &g

.——=Def. et iy P 07
a (&2 » arj at 7
Condigdo inicial: t=0 ; ;=0
Condig¢des de contorno: r=0 ; % =0

—_ . .gp 96 _ Kf
Da equagdo O6 temosem: r=R ; T Def'(ci - CB)

Onde q; ¢ a quantidade adsorvida na fase s6lida, C; a concentrag¢do na fase liquida
no interior da particula, Cg a concentrago na fase liquida no seio do liquido, r a posi¢do no raio
em relagdo ao centro da particula considerada esférica, t o tempo, Def o coeficiente de difus3o

efetiva, &, a porosidade da particula, R o raio total da particula e Kf o coeficiente de transferéncia

de massa no filme.
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2.5.4. Método das Diferencas Finitas

Como a concentragio no interior da particula C, varia com o raio r, podemos

transformar essa fun¢@o numa expans@o em série de Taylor :

2 3 4
Cr, =2C,, +AIC, +(A2r—')—--cﬂ +£A?r')——-cm +(_Ar')__cm +...

Onde cada termo da equagdo diferencial 07 ou 10 pode ser substituido pelos

seguintes truncamentos da série :

aZC Cr+l,t - 2 ) Cr,t + Cr-l,t
61'2 = Arz

E _ Cr+l,t - Cr—l,t
or 2-Ar

Utilizando tempo (t) no lugar de r obtemos :

@ _ Cr+l.t - Cr—l.t
ot 2-At
2.5.5. Discretizagdo do Modelo de Transferéncia de Massa no Filme e Poro

Considerou-se acimulo tanto na fase liquida como fase solida no intetior dos

poros, resultando na seguinte equagdo diferencial parcial 07 :

2
a cz:i +£_xi _aqi (07)
o> R o) ot | |

4

ac,
i = Def
(= > e(
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(94 _ 09 G . x . .
sendo: Py X, o defini¢io de derivada parcial.
~ . . _ qO’b’Ci . 1

da Equagdo de Langmuir (13) : q; T+bC. b.C, K, =3
0q; 9Ky
~ (08)
oC; (Kd + Ci)2

0q; Ky - oG
Logo: di - _Sod T (09)

o (Kd +c) &
Substituindo a equagio 09 na equagdo 07 tem-se :
Oci Lo Re |_pes. ac 96:,2% (10)

(Kd +C )Z R or

Dessa maneira, a equagdo 10 resulta somente em termos de concentragdo na fase

liquida.
O numero adimensional de Biot, que relaciona a influéncia da transferéncia de

massa no filme e a difusdo efetiva no poro € definido da seguinte relagéo :

Biot = Kf | (11)
Def

Para podermos realizar uma simulag@o numeérica, € necessario aplicar o método
das Diferencas Finitas, utilizando cada truncamento nas respectivas derivadas da equagio 10

obtendo :

ISP + Jo 'Kd |- Cr.ul _Cr,t = Def - Cr+l,t —2’C2r,x +Cr_l.l +£. Cr+l,t —gr_l,t
(Kq +C,.) At Ar R 2-Ar

sréng
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Rearranjando essa equagdo anterior obtém-se :

et - (R C...(R-Ar)-2-R-C,,
Cope (R +A0) +Coyy (R - A1) C*}cm 12

EETn

Condigdo inicial :

t=0 ; C..=0

Condigdes de contorno:

- No centro :
L . X
or
C -C
bt 22 VR TR -  C,,=C.,
2 Ar - ' ’

Na discretizagio usamos t para identificarmos a linha e r a coluna da matriz

construida, sendo no o ultimo ponto da coluna: r=1
Assim obtemos:  Cp,¢=Cy,¢

- Na superficie :

oC.  kf
=R ~ —Zi-_—(C, -C,
r= : = —(C, - C)

ok
Cr+l,t =I)-;F(Cb - Cr,t)'z'Ar + Cr-l.t
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Aplicando a primeira condigio de contorno (centro da particula) na equagio

discretizada 10, considerando r = 1 obtemos :

2-Def - At C € -C X
C(],t+1) = l: £ )Arz (lt)]+c(l.t)
' l: q.K, j\
Sp +

([Zd +Cay i

Aplicando a segunda condigio de contorno ( na superficie, r = R ) na equagdo

discretizada 10, obtemos a seguinte equagio :

Def - At 2-Ar-kf

RAr?| L Kd-Qo [ Def
i (K4 +C(r,t))2

C(r,t+1) = (Cb - C(r,t) )(R + AI') - ZRC(r’t) + 2RC(,-__1J)1| + C(r,t)

.. A partir da equagdo acima, pode-se aplicar a mesma num programa numérico para
determinar os valores dos parametros Def, e Kf juntamente com o modelo da camada limite pela

equagdo O1.
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2.6. Termodinimica de Adsorc¢io

2.6.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ valida para adsor¢io em monocamada numa superficie
que contém um numero finito de sitios idénticos de adsor¢do (McKay, Blair & Gardner, 1982). O
modelo assume energia de adsor¢do sobre a superficie uniforme e nenhuma transmigragio do

adsorbato sobre a superficie, sendo assim temos a equagio semi-empirica 13 de Langmuir :

q,.b.Ce

17 T+ b.Ce | (13)

Onde qo, (mg/gcanao) € b (/g) sdo os parametros de Langmuir, q, representa a
maxima capacidade de cobertura da monocamada, b o pardmetro de afinidade e Ce a

concentragdo na fase liquida no equilibrio (g/1), sendo que g, esta relacionada com a constante de

equilibrio de Langmuir através da equagdo 14 :
Kl=q.,.b _ ' (14)

A constante de equilibrio, Kl , pode ser usada para determinar a entalpia de

adsor¢do, (-AH), usando a equagdo de Clausius-Clapeyron (McKay, Blair & Gardner, 1982).

Kl = Aexg_(- AH/&I) (15)

Valores negativos de (-AH) indicam que calor € liberado durante o processo de
adsor¢do e valores positivos do calor de adsor¢ao indicam que calor € abstraido das vizinhangas.
A forma da isoterma é uma forma de prever se a adsorgdo é favoravel ou

desfavoravel (Weber & Chakravorti, 1974). Os pardmetros de Langmuir podem ser expressos em
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termos de um fator de separagio adimensional, Ry, , definido pela equagdo 16 (Hall et al., 1966)
podendo assim, avaliar a forma da isoterma.

1

S (YN ' (1)

O valor de Ry, indica a forma da isoterma, de acordo com a TABELA 1.2.

TABELA 2. 2 - Fator de Separagio e tipo da isoterma

Fator de Separacio, R, Tipo de isoterma

Rp>1 Desfavoravel

Ry =1 Linear
0<R.<1 Favorével

R.=0 Irreversivel

Para o modelo de Langmuir em sistemas bicomponentes, leva-se em conta a

resisténcia do outro corante presente, a partir dos dados experimentais obtidos, demostrado pelas

seguintes equagdes ( Rodrigues & Kerkhof, 1997 ) :

.b,.C
q = 9o1-91-41 17
1 + b,.C, +b,.C,
.b,.C
4 = 902-92-L2 (18)
1+ b,.C;, +b,.C,

Os subindices 1 e 2 referem-se aos pardmetros de cada corante usando os dados:
dos sistemas monocomponentes ( puros ).
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2.6.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, dada pela equagio 19 considera a adsor¢io em
multicamadas e € Gtil para descrever a adsor¢do em superficies altamente heterogéneas e, em
muitos casos, fornece uma representagio do equilibrio de adsor¢io de um unico soluto melhor do
que a isoterma de Langmuir (Fritz & Schliinder, 1981), sendo que o calor de adsor¢do depende

da concentragdo na fase solida.
q=k. ce’” | , (19)

Onde q (mg/gcanio) € a quantidade adsorvida na fase sélida, Ce a concentragdo na

fase liquida no equilibrio (g/1), sendo k e n os pardmetros empiricos de Freundlich.

A desvantagem desta isoterma empirica é que ela ndo se reduz 4 Lei de Henry a
concentragdes proximas de zero (Fritz & Schliinder, 1981) e sua aplicabilidade ¢ restrita a um
intervalo de concentragio limitado. O expoente n d4 uma indicagdo se a isoterma é favoravel ou

desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢Ges de adsor¢do favoravel.

Uma extensdo da isoterma de Freundlich para sistemas de dois solutos é proposta

por Fritz e Schliinder (1981), como mostrado nas equagges 20 e 21 :

a,.C,

ql = Clb“ + alz-Czbn . (20)

az'czbz + by

92 = ¢ + 4, .C,°» - @)

As constantes aj, a3, by, bz s3o determinadas pela isoterma de Freundlich de cada
sistema monocomponente ( puro ) pela equagdo 19 e os outros pardmetros sdo obtidos através da
correlagdo dos dados do sistema bi-soluto usando o método dos minimos quadrados. A descrigio
da adsorg@o em sistemas multi-solutos deve envolver efeitos interativos e competitivos das varias

espécies adsorviveis (Fritz , Merk & Schiunder, 1981).
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2.7. Adsor¢io em Coluna Empacotada

Na operagio de adsorventes em leito fixo, o objetivo é reduzir a concentragio do
efluente de modo que nio exceda a um valor pré-definido na saida da coluna. Inicialmente,
quando o sélido ndo esta saturado, a concentra¢do na saida da coluna é menor do que na entrada.

Um balango de massa diferencial para um elemento de volume na coluna

empacotada resulta na equag@o 22 ( Zanotta et al., 1998 ) :

dc & a(q)
S-Dax-_é;f - u.—a-; = 8.‘67 + (1- , 22)

Onde q (mg/g) € a concentragio média de corante no adsorvente (fase sélida),
C (g/l) é a concentragdo de corante na solugdo (fase liquida), ¢ é a porosidade do leito,

D, (cm*/min) € o coeficiente de dispersdo axial e u (cm/min) ¢ a velocidade intersticial do fluido.

Fazendo-se z = x.L, onde L ¢ a altura (comprimento) do leito e dividindo-se a

equagdo 22 por u.L”, tem-se :

(23)

ul X ox u € ot

eD, &C o€ _ SL[E (1 s) 6((1)}

Podemos rearranjar a equagdo 23 da seguinte maneira :

1 8C oc _ |aC . (1-8) ¥q)
Do ox {“ar * (T)-—ar] 4

Sendo Pe o nimero adimensional de Peclet e T (min) o tempo espacial :

_ ’ 25
Pe =D (25)

(26)
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Utilizando-se a isoterma de Freundlich (equagdo 19):

q=k.C}/n

Para expressar a relagdo entre a concentragdo de corante na solugdo C, e a
quantidade de corante adsorvida no solido no equilibrio g, sabendo que k e n sdo parimetros da
isoterma de Freundlich.

Por simplicidade, diversos autores (Walker & Weatherley, 1997, Yoshida
&Takemori, 1997) consideram a velocidade de transferéncia de massa representada por uma
expressdo linear (equagdo 27) ou teoria da LDF (Linear Driving Force), para a variagdo da

concentragio no adsorvente com o tempo, onde Ks [min™'] sendo a constante da LDF.

A9 _ (g - ) * @

Pela substituigdo da isoterma de Freundlich, tem-se que :
1 _
da) _ Ks(K.CH - (q)) (28)
ot
Substituindo-se a equagdo 28 na equagdo 24, tem-se finalmente :

_lj_e%zx-‘; %g— = r.[ic— + (1:) Ks. (K ch - {q ))} : (29)

Esse mesmo procedimento também pode ser utilizado para se obter o modelo de
dispersdo da coluna em fungdo da isoterma de Langmuir (equagdo 13).

Tendo-se a equagdo 29, pode-se encontrar os valores dos parametros D
(mcorporado ao namero de Peclet) € Ks da LDF, por meio de uma simulagdo numérica, um ajuste

aos dados experimentais obtidos na coluna de adsorg3o.

Como condigdes inicial e de contorno, foram utilizados:
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Condigdo Inicial:

ol

Condigdes de Contorno:

oC

| a0
x=0 - C=C_, t >

- Aa) _

ot

As equagdes 28 e 29, com as condigdes inicial e de contorno desenvolvidas, foram
utilizadas para simular numericamente 0 comportamento de adsor¢do de uma coluna de carvio
ativado, ajustando-se os valores de Ks € Dax 20s dados experimentais obtidos numa adsorgio para
um Gnico componente cujas caracteristicas estdo indicadas nos resultados da TABELA 5.11.

Segundo Leitdo e Rodrigues (1995), o valor da varidavel adimensional Pe,

responsavel pela dispersdo axial na coluna, pode ser calculado pelas seguintes correlagdes :

Pe, = 0,508. Re™*® : (30)
Pep.L
- 31
Pe dp (1)

Onde Pe, ¢ o nimero de Peclet baseado no didmetro de particula, dp é o didmetro
de particula, L o comprimento do leito de adsoweﬁte.

O numero de Reynolds Re, segundo Yoshida e Takemori (1997), é baseado na
velocidade superficial e didmetro de particula segundo a seguinte equagao :

p.u.dp

Re = n.(1-¢)

(32)

Onde p ¢ a densidade do adsorvente utilizado, u a velocidade superficial, u a

viscosidade e € a porosidade do leito.



26

3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é determinar a eficiéncia da remogdo de corantes
reativos usados na indistria téxtil através do processo de adsor¢do em batelada e em coluna, tanto

para sistemas monocomponentes e bicomponentes usando carvdo ativado com elevado teor de

cinzas.

e Objetivos especificos :

a) Preparar e caracterizar carvdo ativado a partir do carvio mineral de Santa
Catarina. »

b) Determinar as curvas cinéticas dos corantes monocomponente e bicomponente,
ajustando modelos tedricos aos resultados experimentais.

c) Determinar as isotermas de equilibrio para a adsor¢do de corantes téxteis
monocomponente ¢ bicomponente sobre carvio ativado.

d) Calcular a entalpia de adsor¢do do processo.

e) Observar a influéncia das cinzas do carvio nas cinéticas de adsorgo.

f) Analisar o comportamento cinético e termodindmico numa adsor¢do em mistura
bicomponente e comparar com os resultados dos componentes puros
(monocomponentes). |

g) Analisar as curvas de ruptura na adsor¢do em coluna para sistema

monocomponentes e bicomponentes.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de
Processos Tecnologicos - LDPT - no Departamento de Engenharia Quimica ¢ Engenharia de

Alimentos - EQA - no Centro Tecnoldgico - CTC - da Universidade Federal de Santa Catarina -
UFSC.

4.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados corantes téxteis vermelho e amarelo, da classe

reativa monoclotriazina, fornecidos pela Quimisa S/A, Blumenau, SC. A estrutura molecular ¢

mostrada na TABELA 4.1.

TABELA 4. 1 - Estrutura moleculé.r dos corantes monoclotriazina vermelha e amarela.

Corante Estrutura Molecular Peso Molecular, g/mol

HOgS )
Monoclotriazina @@ =N“©’}‘}—<; ' 555
Amarelo v 1
SOH

Cl

N N
Monoclotriazina ~ SONa HO | . )—-NH@ 763
Vermelho ©—N=
NzOS ONa

O carvdo mineral betuminoso utilizado como adsorvente, foi obtido da camada
geologica Bonito, na Regido de Criciuma, SC. O carvao foi ativado por pirdlise a 600 °C, em 5
minutos, com velocidade de aquecimento de 120 °C/ minuto. O didmetro médio do carvio mineral

usado ¢ 0,18 mm, como descrito em José e Moreira (1998).
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4.2. Métodos Analiticos

4.2.1. Caracterizagdo do adsorvente
4.2.1.1. Composi¢do Quimica

A analise elementar de carbono, hjdrogénio, foram realizadas pelo método CHN, o
teor de enxoftre foi calculado pelo método Leco e o teor de cinzas do carvio mineral foi medido
pela andlise imediata. Todos esses resultados foram obtidos ap6s a ativagdo do carvdo mineral por
pirélise a 600 °C. Os quantidade dos elementos silicio, aluminio, ferro, titanio, célcio, potassio e
cloro das cinzas foi realizada utilizando a analise por fluorescéncia de raios - X, na Central de

Anilises Quimicas, no Departamento de Quimica da UFSC.

4.2.1.2. Area Superficial e Volume de Microporos

A area superficial da amostra foi medida pelo método volumétrico estatico, no
sistema experimental demostrado na FIGURA 4.1, utilizando a adsorgio de CO; & temperatura
ambiente, conforme descrito por Moreira (1994). A area de microporos foi determinada através
do ajuste dos resultados experimentais a equag¢do de Dubinin-Polanyi.

Para carvdes microporosos, a adsor¢do de gases a P/ Po pequenos ¢ governada
principalmente pelo tamanho dos poros e nio tanto pela magnitude de sua superficie. A adsorggo
de CO; em carvdes & tempefatura ambiente tem-se melhor medida de area superficial, sendo
preferida em substituigdio a adsorgdo de N, & - 196 °C. A - 196 °C o sistema rhicroporoso dos
carvdes nio é completamente acessivel ao N,, dando lugar a difusdo ativada e/ou retragdo dos
poros. Entdo a adsorgdo de N2 a - 196 °C mede a 4rea principalmente de macroporos. Quando os
poros sio muito maiores que o didmetro médio da molécula de N, ‘a - 196 °C, o adsorbato
nitrogénio enche esses poros a press3o de vapor relativamente baixa, resultando em condensagio
~ capilar reveréivel antes que o volume de uma monocamada seja alcangado. Isto resulta em areas
inéa’lmente altas ( Moreira, 1994).

Dessa forma, a adsor¢do a temperaturas mais elevadas ¢ mais interessante e

permite medir a area superficial real da particula.
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FIGURA 4. 1 - Sistema de medigdo de area superﬁéial; M, mandémetro de mercirio; H, baldo com
| mercurio; B, baldo para gas adsorbato; ML, manémetro McLeod: TN, trapping
resfriado com nitrogénio liquido; BD, bomba de difusdo de mercario; BM, bomba
mecénica; T1 a T9, torneiras; E1 e E2, entradas com juntas esmerilhadas esféri-
cas; C, cilindro de gas adsorbato; V, valvula; TM, recipiente para amostra; L,

linha de vacuo.

4.2.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura consiste em obter uma microfotografia da
estrutura fisica de dois tipos de amostras de carvdo utilizado: Amostra de carvdo antes da
ativagdo (ROM) e amostra de carvdo depois da ativagdo por pirdlise a 600 °C, podendo assim,
analisar a mudanca da estrutura fisica do carvio ocorrida. Este ensaio foi realizado no

Laboratorio de Materiais, no Departamento de Engenharia Mecinica, UFSC.
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4.2.1.4. Porosimetria de Mercurio

A distnibuigdo dos tamanhos de poros foi determinada utilizando-se um
porosimetro da marca MICROMERITICS, MODELO PORESIZER 9320, capaz de imprimir
uma pressdao de até 2000 atm a uma coluna de mercurio. Este ensaio foi realizado no LMPT -
Laboratorio de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas de Materiais, no Departamento de
Engenharia Mecanica, UFSC.

Para cada pressdo aplicada a coluna de mercurio eqiiivale a uma unica penetragdo
em poros de determinado didmetro, dessa maneira é possivel construir uma curva que
correlacione o didmetro de poros com o seu correspondente volume, de forma cumulativa. O

valor do didmetro € aquele que contribui até 50 % do volume total de poros obtidos.

4.2.1.5. Caracterizagdo por FTIR

As amostras de adsorventes foram caracterizadas pela Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, num espectrofotdometro da marca BOMEM,
utilizado a técnica da pastilha de KBr, usando ar como refeféncia.

Existe a relagio direta do carater de ligagdo entre as moléculas adsorvidas e a
superficie estudadas através do infravermelho. Esta técnica vem sendo aplicada no estudo de
adsor¢do de moléculas simples para caracterizar superficies solidas e foi utilizada neste trabatho
para identificar possivel adsor¢io quimica.

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para identificagio de
compostos quimicos. A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho tem
o comprimento entre 2,5 a 15 1 (4000 a 667 cm™) (Silverstein et al., 1994). Esta ¢ a regiio onde

esta localizada a maior parte da'enérgia das vibragdes moleculares.



4.2.2. Caracterizagdo do corante

A concentragio dos corantes foi determinada em um espectrofotdmetro UV vistvel
digital, Modelo 724 da Shangai Optical Instrument Factory . Como a absorbincia segue a lei de
Lambert-Beer, pode-se obter previamente uma curva de calibragdo. O comprimento de onda foi

selecionado para obter a maxima absorbancia para os respectivos corantes (TABELA 4.2).

TABELA 4. 2 - Comprimentos de onda maximos para os corantes utilizados, Antax-

Corante ' AMax, NI

Monoclotriazina Amarela 420

Monoclotriazina Vermelha 506
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4.3. Ensaios

4.3.1. Cinética da adsorg¢do em batelada

O carvdo utilizado como adsorvente era inicialmente seco em estufa da marca
BIOMATIC a 110°C no minimo 3 horas, com o objetivo de eliminar a umidade. Em seguida
pesava-se, em uma balanga analitica da marca GEHAKA modelo BG 440, cerca de 3,5 g de
adsorvente em um Erlemeyer de 500 ml, com 400 ml de solugdo aquosa de corante.

O frasco era fechado com uma rolha envolvida em filme de polietileno para evitar
contamina¢do da mesma, e entdo era colocado sobre uma bandeja agitadora no interior de um
banho termostatico da marca LABOR, sob temperatura de 35 °C e agitagdo de 50 rpm, ambas
controladas. O pH era medido num pHmetro da marca QUIMIS e manteve-se constante em
torno de 4,0.

As curvas cinéticas foram obtidas durante 300 minutos de contato sélido-solugdo,
a intervalos regulares de tempo, eram retiradas aliquotas de 1ml. As curvas cinéticas foram
-determinadas em concentragdes iniciais numa faixa de 10 a 50 ppm para o componentes puros.

Na cinética de adsor¢do do sistema bicomponente, os valores de concentragdo do
corante monoclotriazina amarelo e vermelha eram ajustados de modo que a concentragéo total de

corante na solugdo fosse 50 ppm.

4.3.2. Isotermas de adsorgdo

Os dados de equilibrio foram obtidos através do método-estitico, num banho
termostatizado da marca ETICA, durante 24 horas para que se garantisse que o equilibrio da
solugdo fosse étingido. Testes prévios revelaram que a adsorgdo dos corantes sobre carvdo ¢
rapida, atingindo o equilibrio em aproximadamente 10 horas (Peruch, 1997).

Em cada Erlemeyer foi adicionado uma quantidade conhecida de massa de
carifﬁo, na faixa de 0,2 a 3,0 g, em 200 ml de solugdo aquosa de corante com a concentragdo
inicial previamente conhecida (50 ppm). As isotermas foram determinadas em quatro

temperaturas diferentes (30, 40, 50 e 60° C). O pH permaneceu constante, em torno de 3,5.



A quantidade de corante adsorvida no equilibrio, ge, em cada Erlemeyer, foi
calculada pela equagio 30 através de um balango de massa, considerando que o corante que nio

se encontra na solugo esta adsorvido na fase solida.

_ V.(Co - Ce)

! w (30)
Onde V (1) é o volume da solugdo inicial, Cy (g/l) € a concentragdo inicial da

solugdo, Ce (g/1) é a concentragdo da solugdo obtida no equilibrio ¢ W (g) é a massa de carvdo em

cada Erlemeyer.

4.3.3. Adsorgdo em Coluna

As curvas de ruptura na adsor¢do em coluna foram obtidas até que todo leito fixo
de carvido estivesse saturado pelo corante adsorvido.

A coluna de vidro de 1,7 cm de didmetro era preenéhida com leito de carvdo de
15 cm de altura, sendo que as particulas de carvdo possuiam didmetro médio de 0,18 mm. A
porosidade do leito ficou em torno de 0,44.

A solugdo de corantes era bombeada de um reservatério por uma bomba
peristaltica da marca MASTERFLEX com um fluxo descendente para evitar a fluidizagdo do
leito. O nivel de corante gotejado na coluna foi mantido constante para que a vazio de entrada e
saida da coluna fossem iguais. A saida da coluna era conectada a um coletor de amostra da marca
SPECTRA/CHROM CF-1 em intervalos de tempo de 30 segundos. As amostras de cada tubo de
ensaio eram centrifugadas em uma centrifuga da marca PRESVAC. ,

As leituras de absorbancia foram realizadas num espectrofotémetro UV visivel
digital, Modelo 724 da Shangai Optical Instrument Factory. Para o corante puro as leituras foram
realizadas no maximo comprimento de onda (TABELA 4.2) e para a mistura bicomponente foi
feitﬁ duas medidas para cada um comprimento maximo de onda. ,

O fluxograma da descri¢do acima foi melhor apresentado pelas FIGURA 4.2 € 4.3,

onde tem-se uma melhor idéia do funcionamento do equipamento.
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FIGURA 4. 2 - Sistema de medida das curvas de ruptura na adsor¢do em coluna

FIGURA 4. 3 - Foto da coluna de adsor¢io e equipamentos auxiliares.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio do Adsorvente

5.1.1. Andlise Fisicas e Quimicas

Abaixo, temos a TABELA 5.1 onde tem-se os dados de caracterizagdo e

composi¢do elementar do carvao ativado por pirdlise a 600 °C.

TABELA 5. 1 - Caracterizagdo do carvdo mineral pirolisado a 600 °C.

Area superficial (CO,), m*/ g 127,7
Diametro de particula, mm 0,18
Densidade(p), g / cm’ 1,88
Umidade (% b. s ) 1,71
Material Volatil (% b. s) 17,81
Carbono Fixo (% b. s) 22,50
Analise elementar, (% b. s) C-284
H-18
S-3,0
N-35

Cinzas - 60,44

O carvdo mineral ativado apresenta area superficial pequena quando comparado
com a area de carvdes ativados comerciais e elevado teor de cinzas. O tamanho da particula
utilizado € pequeno, a fim de minimizar a resisténcia da transferéncia de massa no filme ao redor
das particulas.

As cinzas encontradas s3o o residuo obtido apds a combustdo do carvdo em
condigdes especificas, formada por 6xidos resultantes da combustdo da matéria mineral original

no carvao. A composi¢ao elementar das cinzas foi determinada por fluorescéncia de raios - X,
conforme a TABELA 5.2.



TABELA 5. 2 - Composi¢do elementar das cinzas determinada por fluorescéncia de raios - X.

Elementos % Peso
Si 9,1
Al 4,5
Fe 1,5
Ti 0,3
Ca <0,01
K 1,2
Cl <0,01

As cinzas s3o formadas principalmente por compostos aluminosilicatos,
comprovado pelos elevados valores obtidos de silicio e aluminio comparados aos demais

elementos apresentados pela TABELA 5.2.

Na FIGURA 5.1 temos apresentadas as micrografias do carvio ROM (Run of
Mine) antes da ativagdo e o carvdo ativado por pirdlise a 600 °C, onde se verifica a importante

mudanga na sua estrutura porosa devido ao tratamento térmico realizado.

AvcW Spot Magn Dot WO b—————qi 0um
IUORY A0 1000% SE 2300

FIGURA 5. 1 - Micrografias do carvio ROM e carvao ROM ativado por pirélise a 600 °C

respectivamente.



5.1.2. Porosimetria de Mercurio

Os resultados do ensaio de porosimetria de mercurio para o carvao mineral ativado

por pirdlise a 600 °C encontram-se na TABELA 5.3 e FIGURA 5.2.
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FIGURA 5. 2 - Porosimetria de mercurio para o carvao mineral ativado granular, dp = 0,18mm.

TABELA 5. 3 - Dados da porosimetria de mercurio para o carvao mineral ativado, dp = 0,18mm.

Volume Total de Penetrag@o, ml/g 0,7423
Area Total dos Poros, m2/g 8,6760
Diametro Médio dos Poros, (4V/A), pm 0,3422
Massa Especifica ‘Bulk”, g/ml 0,8222
Massa Especifica Aparente, g/ml 2,1100

Por esse método nota-se que ndo € possivel medir poros com didmetros menores
que 60 A°, e como o ensaio de area superficial com CO, sobre carvdo mostrou que o adsorvente
utilizado € microporoso, nio € possivel determinar com exatiddo o valor do didmetro médio dos

poros somente com esse tipo de ensaio.
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Nesse ensaio foram encontrados problemas na intrusao do mercurio, pois a medida
que a pressdo no porosimetro aumentava, o carvdo ficava sobrenadante sobre o mercirio,
mascarando os resultados obtidos e resultando em valores de didmetro de poros da ordem de
grandeza do didmetro das .particulas de carvdo, como pode ser observado na FIGURA 5.2.
Assim, para o calculo do diametro médio dos poros, foram utilizados os dados do ensaio

referentes a poros menores que 1/ 10 do tamanho da particula.

5.1.3. Caracterizagdo por FTIR

A espectrofotometria de infravermelho possui a finalidade de observar mudangas
espectroscopicas no solido apos a adsorgdo e antes da mesma, no estado solido. Os espectros de
adsorgdo FTIR da amostras foram tomados na regido de 4000 a 400 cm™. A FIGURA 5.3 mostra
os espectros FTIR do corante monoclotriazina amarelo, do carvdo saturado com monoclotriazina
amarela obtido dos experimentos de equilibrio de adsor¢do a 30°C e 40 °C. Os espectros das
amostras de carvdo saturadas com monoclotriazina amarela, a 30 °C e 40 °C, sdo apresentados

como espectros diferenga dos espectros da amostra saturada e do carvdo ativado original.

As aminas primarias apresentam duas bandas caracteristicas: uma perto de 3500
cm-1 e outra proxima a 3400 cm-1, como observado na FIGURA 5.3, que representa a amostra
de carvdo ativado saturado com MCT amarelo obtido a 40°C. No espectro da FIGURA 5.3, essa
banda de pequena intensidade parece estar encoberta pela banda de -OH, devido provavelmente &
agua de umidade. No espectro da amostra saturada a 30°C, ndo foi observada a banda atribuida
a0 grupo amino primario. As aminas secundarias mostram uma banda simples na regido de 3350 a
3310 cm’', que ndo aparece claramente na FIGURA 53. Esse resultado indica que, no
experimento a 30°C o grupo amino primario estd envolvido na adsor¢do, enquanto que no
experimento a 40°C, o grupo amino ndo esta envolvido na adsorgdo. As demais bandas que
aparecem no carvao saturado com o corante a 30°C também aparecem no carvdo saturado a

40°C, indicando que as demais ligagdes envolvidas na adsor¢do a essas duas temperaturas s3o

semelhantes.



39

Abaixo na FIGURA 5.3, temos apresentado os espectros por FTIR dos trés tipos
de amostras utilizadas : Monoclorotriazina amarelo puro, Monoclorotriazina amarelo sobre

carvio ativado obtido no equilibrio a 30°C e 40°C
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FIGURA 5. 3 - Espectros FTIR do carvdo virgem, carvdo saturado, a 30 °C ¢ 40 °C com o

corante monoclotriazina amarela.
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5.2. Cinética de Adsorc¢io

Os resultados cinéticos serdo apresentados em curvas de concentragdo do corante
na fase liquida em fung@o do tempo. Foi realizada um estudo cinético de adsor¢do dos corantes
monocomponentes € bicomponentes, num tempo de duragdo de 300 minutos. Os ensaios foram
realizados com concentragdes iniciais de 10 a 50 ppm, a temperatura de 35 °C. A cinética de
adsor¢d@o monocomponente foi comparada com o sistema bicomponente e finalmente comparou-

se a cinética de adsorgdo sobre carvdo ativado com a cinética de adsorgdo sobre as cinzas.

5.2.1. Cinética de Adsorg¢do para Sistema Monocomponente

As cinética de adsorgdo para sistema monocomponente foi realizada com os
corantes reativos monoclotriazina amarela e a monoclotriazina vermelha. Para cada corante

reativo, a concentragio variou de 10 a 50 ppm, a temperatura de 35 °C.
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FIGURA 5. 4 - Efeito das diferentes concentragdes iniciais na cinética do corante monoclotriazina

amarela (dp = 0,18 mm, W=3,5ge T =35 °C).
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FIGURA 5. 5 - Efeito das diferentes concentragdes iniciais na cinética do corante monoclotriazina

vermelha (dp = 0,18 mm, W=3,5ge T =35 °C).

A etapa de rapido decaimento das cinéticas € governada pela difusdo na camada
limite e o restante da curva onde a velocidade ¢ menor tem-se forte influéncia da difusdo interna.
A concentrag@o inicial do soluto é importante uma vez que dada massa de adsorvente pode
adsorver somente uma quantidade limitada de corante. Portanto, quanto maior a concentragdo
inicial da solugdo, menor sera o volume que uma dada massa de adsorvente pode purificar. E
aparente (FIGURAS 5.4 e 5.5) que dois processos de difusdo tem um papel importante durante o
processo de adsor¢do. O primeiro mecanismo de difusdo € rapido pois temos a difusdo na camada
limite, seguido pela difusdo dos solutos dentro dos poros e capilares da estrutura do carvdo. Este
comportamento € observado em varios processos de adsorgdo de diversos corantes e outros
compostos organicos sobre carvdo ou outros adsorventes porosos ( Banerjee, Cheremisinoff &
Cheng, 1997, Al-Dun & McKay, 1992; McKay, Otterburn & Sweeney, 1980).

Observa-se nas FIGURAS 5.4 e 5.5 que quanto maior a concentragdo, as curvas
decaem mai$ suavemente e a adsorgdo fracional é baixa. Entretanto, para baixas concentrag¢des a

adsor¢do inicial ¢ rapida, indicando uma rapida interagdo do corante com o carvdo para
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concentragdes diluidas, assim como observado por diversos autores (McKay 1982; Sun &
Xiangjing, 1997, Namasivayam, 1996, McKay, Otterburn & Sweeney, 1980).

ApOs os instantes iniciais da adsor¢do, a velocidade diminui, devido a difusdo do
soluto na estrutura interna do adsorvente. Beck e Schultz (1970) relacionaram a difusdo interna
com a razdo entre o didmetro molecular do adsorbato e o didmetro do poro do adsorvente.
Assim, a distribui¢do do tamanho de poros, influenciara na difusividade efetiva, considerando-se a
possibilidade do corante se difundir nos macros ou microporos (Peell et al., 1981). Al-Duri e
McKay (1992) propuseram que a difusividade intraparticula e a porosidade do adsorvente sdo
interdependentes e observaram decaimento exponencial da difusividade efetiva a medida que
aumenta concentragdo inicial de corante.

O coeficiente de difusdo efetivo, Def, depende da porosidade da particula, do
didmetro do poro, da tortuosidade e da natureza das espécies que se difundem. A difusdo de
moléculas adsorvidas ao longo das paredes dos poros, chamada difusdo superficial, também pode
contribuir no fluxo difusivo. A difusdo superficial é particularmente importante na adsorg¢do de
gases e vapores sobre solidos. Para a adsor¢do de solutos em solugdo aquosa, a migragdo
superficial € menos importante, e a resisténcia a difusdo interna geralmente domina o processo de
transferéncia (McCabe, Smith & Harriott, 1993).

A dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo, Def, com a concentragdo, tem

sido atribuida por alguns autores, a migragdo superficial nas paredes do poro (Al-Duri & McKay,
1992).

5.2.1.1. Modelo de difusdo homogénea

Os dados experimentais dos sistemas monocomponentes, foram ajustados ao
modelo de difusdo homogénea na particula, conforme a equagdes 01 e 04,0u seja, através de uma

solugdo analitica e os coeficientes de difusdo efetivos sdo calculados e aparecem na TABELA 4.4.



TABELA 5. 4 - Valores de Kf e Def para monocomponentes.

Monoclotriazina Amarela

Monoclotriazina Vermelha

C, Kf(x10*) Def(x10%) N° Kf(x10*) Def(x10%) N°
(ppm) (cm/min) (cm’/ min) Biot (cm/min)  (cm’/min) Biot
10 262 7,22 3265 23 427 485
20 158 5,42 2625 171 5,74 2678
30 159 5,50 2602 200 3,94 4569
40 106 3,86 2473 132 1,15 10339
50 87 1,64 4771 129 1,48 7860

Observa-se que os coeficientes de difusdo Def para os sistemas monocomponentes

apresentaram valores na mesma ordem de grandeza, apresentando um valor médio de 4,73

x 10® cm® / min para o corante monoclotriazina amarela e 3,32 x 10® cm? / min para o corante

monoclotriazina vermelha. A TABELA 5.5 mostra alguns valores de Def obtidos em diversos

trabalhos publicados na literatura.

TABELA 5. 5 - Difusividade efetiva calculada para a adsor¢@o de corantes sobre solidos porosos.

Corante Adsorvente Def Referéncia
(cm*/min)

Vermelho disperso Carvdo ativado 8,28.10°  Yeh & Thomas, 1995
CI-60 pulverizado
Azul astrazone Silica 1,26.10°  McKay, Otterburn, Sweeney, 1980
BB69 Bagaco de cana 6,6.107  Al-Duri et al., 1990
AB25 Bagago de cana 3,6.107 Al-Duri et al., 1990
Vermelho basico 22 Carvido ativado 9,0.10° Al-Dun & McKay, 1992

granular

O coeficiente de difusdo no filme mostrado na TABELA 5.4, calculado a partir da

inclinagdo da inicial da curva de concentragdo versus tempo, ¢ dependente da agitagdo do sistema.

Em geral Kf aumenta a medida que aumenta a agitagdo, uma vez que a espessura do filme ao

redor da particula diminui. Apesar de que em diversos trabalhos Kf seja avaliado a partir da



inclinagdo inicial da curva de concentragdo versus tempo (Al-Duri et al., 1990), como neste
trabalho os primeiros valores de concentragdo encontrados foram medidos a 10 minutos de tempo
de contato, € provavel que eles contenham uma grande parcela de erro experimental.

Os valores de Def encontrados através da utilizagio do modelo de difusdo
homogénea sdo proximos quando comparados com sua ordem de grandeza aos valores
encontrados na literatura para outros sistemas corante/adsorvente. Entretanto, a dependéncia de
Def com a concentragdo inicial ndo é prevista no modelo, além do fato do modelo se aplicar a
sistemas onde a resisténcia a difusdo no filme ¢ desprezivel.

Com o objetivo de contornar as limitagdes do modelo de difusdio homogeénea, foi

também ajustado o modelo de difusdo no filme e nos poros.

5.2.1.2. Modelo de difusdo no filme e poro

A partir do modelo das equagdes 01, 10 e 11 para sistemas monocomponentes,
através de um programa em DELPHI 3.0, apresentando uma interface grafica, utilizou-se o
método das diferengas finitas nessas respectivas equagdes diferenciais, para simular os valores
dos dados experimentais e estimar os valores dos coeficientes de transferéncia de massa, Kf, e

difusdo efetiva intraparticula, Def, conforme apresentado na TABELA 5.6.

TABELA 5. 6 - Valores de Kf e Def simulados para adsorgdo dos sistemas monocomponentes.

Monoclotriazina Amarela Monoclotriazina Vermelha
C, Kf(x10*) Def(x10%) N° Kf(x10*) Def(x10%) N°
( ppm ) (cm/min)  (cm’/min) Biot (cm/min) (cm’/min) Biot
10 10,0 25,0 36 6,5 5,6 104
20 4,0 7,0 51 4,0 4,0 90
30 6,0 10,0 54 6,5 2,0 292
40 2,0 4,0 45 3,0 0,7 415

50 1,5 1,0 135 3,0 1,0 284
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Observa-se na TABELA 5.6 a tendéncia de Def diminuir a medida que aumenta a
concentragao, tanto para o corante MCT amarelo quanto para o corante MCT vermelho. O valor
médio para Def do corante amarelo ¢ 9.4 x 10" ¢cm*/min, que comparado com o resultado obtido
no ajuste do modelo de difusdo homogénea (4,73 x 10° cm’/min) ¢ bastante coerente,
considerando-se as limitagdes do modelo de difusdo homogénea. Para o corante vermelho, o valor
médio obtido no ajuste do modelo de difusdo no filme e poro ¢ 2,7 x 10®* cm’/min, sendo proximo
do valor médio obtido no ajuste do modelo de difusio homogénea (3,32 x 10® cm’/min). Este
fato sugere que a resisténcia a difusdo no filme ao redor das particulas ¢ baixa e que a resisténcia
a difusdo nos poros da particula controla a velocidade de adsorgdo, que pode ser confirmado com
os altos valores do nimero de Biot calculados. Dessa maneira, o0 modelo da difusio homogénea
pode ser empregado com seguranga e mais simplicidade devido o alto controle da difusdo interna.

Na FIGURA 5.6 , pode-se observar a interface grafica em DELPHI 3.0 do

programa utilizado na cinética de adsor¢do monocomponente.
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FIGURA 5. 6 - Interface grafica da simulagdo da cinética de adsor¢do monocomponente.
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3.2.2. Cinéticas de Adsorg¢do em sistemas bicomponentes - Monoclotriazina Amarela

Os ensaios cinéticos em mistura bicomponente foram realizados com diferentes

concentragdes iniciais constantes de corante.

Das FIGURAS 5.7 a 5.10 sdo apresentadas as cinéticas para concentra¢des fixas

para a monoclotriazina amarela.
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FIGURA 5. 7 - Cinética de adsor¢do de MCT amarela 4 C, = 10 ppm em diferentes concentra-

¢Oes iniciais de MCT vermelha sobre carvio mineral (dp = 0,18 mm e T = 35 °C).

Observa-se na FIGURA 5.7 que quando a concentra¢do inicial do corante
monoclotriazina vermetho € 40 ppm, o corante monoclotriazina amarelo a concentraggo inicial de
10 ppm ndo adsorve, pois acontece uma rapida satura¢do dos sitios adsorventes do carvdo pelo

corante com maior concentragio inicial.
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FIGURA 5. 8 - Cinética de adsorgdo de MCT amarela a C, = 20 ppm em diferentes concentra-

¢Oes iniciais de MCT vermelha sobre carvdo mineral (dp =0,18 mm e T =35 °C).
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FIGURA 5. 9 - Cinética de adsor¢do de MCT amarela a C, = 30 ppm em diferentes concentra-

¢Oes iniciais de MCT vermelha sobre carvdo mineral (dp = 0,18 mm e T = 35 °C).
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FIGURA 5. 10 - Cinética de adsor¢do de MCT amarela a C, = 40 ppm em diferentes concentra-

¢Oes iniciais de MCT vermelha sobre carvao mineral (dp =0,18 mm e T = 35 °C).

Observou-se nas FIGURAS 5.7 a 5.10, que em todas as concentragdes iniciais
avaliadas para a monoclotriazina amarela, a sua concentragéo decai rapidamente nos primeiros 50
minutos e depois lentamente atinge o equilibrio em cerca de 2 horas.

Nas cinéticas da monoclotriazina amarela a presenga do outro corante
monoclotriazina vermelha, resulta nﬁmé menor velocidade de adsor¢do, devido também a

ocupagio dos sitios do adsorvente por esse mesmo corante.
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5.2.3. Cinéticas de Adsorg¢do em sistemas bicomponentes - Monoclotriazina Vermelha

Das FIGURAS 5.11 a 5.14 sdo apresentadas as cinéticas para concentragdes fixas

para a monoclotriazina vermelha.
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FIGURA 5. 11 - Cinética de adsorgéo de MCT vermelha a C, = 10 ppm em diferentes
concentragdes iniciais de MCT amarela sobre carvio mineral

(dp=0,18 mm e T=35°C).

Observa-se na FIGURA 5.11 que quando a concentra¢do inicial do corante
monoclotriazina amarelo € 40 ppm, o corante monoclotriazina vermetho a concentragéo inicial de
10 ppm a adsor¢do diminui satisfatoriamente quando comparado a FIGURA 5.7 onde ndo houve
adsor¢do. Esses resultados demostram que o corante vermetho possui maior afinidade ao carvdo

adsorvente em relagdo ao corante amarelo.
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FIGURA 5. 12 - Cinética de adsorg¢do de MCT vermelha a C, = 20 ppm em diferentes
concentragfes iniciais de MCT amarela sobre carvdo mineral

(dp=0,18 mm e T =35 °C).

. T — . T . . v
104 ]
09+ , .

] : 4
u -
U.SJ. .y
1 . ]
0.7-: (Y . L. -
] ® o o o » ]

o 987 e ¥ L 5 % o1 g

Q

g 0,5 ~

1 1
O g4l ]
03 Cinética Miz Vermelha Co =30 ppm n
] = Puo ]
0,2 ® 20ppmAmx -1
0,1 -
00 — r T v ——r——— . —
o} S0 100 150 20 0 00
Tempo ( mmn. )

FIGURA 5. 13 - Cinética de adsor¢do de MCT vermelha a C, = 30 ppm em diferentes
concentra¢des iniciais de MCT amarela sobre carvdo mineral
(dp=0,18 mme T =35 °C).
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FIGURA 5. 14 - Cinética de adsorgio de MCT vermelha & C, = 40 ppm em diferentes
concentragOes iniciais de MCT amarela sobre carvdo mineral

(dp=0,18 mme T =35 °C).

Observou-se novamente nas FIGURAS 5.11 a 514, que em todas as
concentragdes iniciais avaliadas para a monoclotriazina vermelha, a sua concentra¢do também
decai rapidamente nos primeiros 50 minutos e depois lentamente atinge o equilibrio em cerca de 2
horas.

Também para o corante monoclotriazina vermelha a presenga do outro corante
monoclotriazina amarela resulta numa menor velocidade de adsorgdo, devido também é ocupagido
dos sittos do adsorvente pelo outro corante. Mas comparando os resultados das FIGURAS 5.7 a
5.10 e FIGURAS 5.11 a 5.14, mostram que o corante monoclotriazina vermelho é mais
competitivo na adsorgdo que o corante monoclotriazina amarelo devido a alta afinidade ao leito

de carvio adsorvente pela sua estrutura molecular mais complexa e com maior presenga de fons.

A FIGURA 5.15 mostra a comparagdo entre a cinética monocomponente e
bicomponente dos corantes monoclotriazina amarela e monoclotriazina vermelha, a uma

temperatura de 35 °C. No sistema mdnocomponente a concentracdo inicial € 50 ppm e nas
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misturas bicomponentes a concentragio inicial de um corante é 40 ppm completado com 10 ppm

do outro corante resultando numa concentrag¢io inicial total de 50 ppm.
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FIGURA 5. 15 - Efeito cinético dos corantes monoclotriazina vermelha e monoclotriazina
amarela com concentragdo inicial de 50 ppm em sistema monocomponente

e 40 ppm no sistema bicomponente sobre carvio mineral (dp = 0,18 mm
e T=35°C).

Observa-se que das FIGURAS 5.7 a 5.15 das cinéticas de adsorgio para
bicomponentes, 4 medida que aumenta-se a concentragio do outro corante a velocidade de
adsorgd@o torna-se mais lenta, devido a competi¢do de sitios entre os dois corantes. A presenga do
segundo componente aumenta a velocidade relativa de difusio do componente originariamente
mais lento e retarda a adsor¢io do componente mais rapido (Al-Duri & McKay, 1992).

Com os dados experimentais dos sistemas bicomponentes, também foram
ajustados ao modelo de difusio homogénea, pois concluiu-se a partir dos sistemas
monocomponentes, que a resisténcia & adsor¢do ocorre na difusdio no interior das particulas,
usou-se assim as equagdes 01, 04 e 11, para calcular os coeficientes Kf e Def conforme aparece
na TABELA 5.7. |
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TABELA 5. 7 - Valores de Kf e Def para adsorgdo em sistemas bicomponentes.

Monoclotriazina Amarela Monoclotriazina Vermelha
G, Kf(x10*)  Def(x10°) N° Kf(x10*) Def(x10°) N°
( ppm ) (cm/min)  (cm’/min) Biot (cm/min) (cm’/min) Biot
10 76 33,24 205 198 20,90 852
20 - 88 . 7,96 | 995 170 7,63 2005
30 59: 8,37 634 161 6,48 2236
40 84 8,37 ' 903 146 5,17 2541

Observou-se que os éoeﬁcientes de difusdo Def, para os sistemas bicomponentes
também apresentaram valores na mesma ordem de grandeza como no sistema monocomponente,
apresentando um valor médio de 6,2 x 10°® ¢cm? / min para o corante monoclotriazina amarela e
4,89 x 10® cm’® / min para o corante monoclotriazina vermelha nos sistemas bicomponentes
conforme a TABELA 5.7. Da mesma forma que observado nos sistema monocomponentes,
driginariament_e uma difusdo mais lenta do corante vermelho do que o corante amarelo. Como
sugerido por Al-Duri ¢ McKay (1992), a presenga de uma segunda espécie no sistema de
adsorcdo, existe interagdo mutua entre os componentes.

Os altos valores encontrados de Def a 10 ppm nas TABELAS 54, 56 ¢ 5.7
demostram o melhor emprego do modelo para concentragdes diluidas. A variagdo dos valores de
Kf com o aumento de concentragdo, ocorre devido a diferentes gradientes de concentragio entre

a fase liquida e a fase solida.

5.2.4. Adsorgdo sobre as cinzas do carvdo

Nas cinéticas realizadas, 50 ppm foi a maior concentragio usada em todos os
ensaios para o carvdo mineral pirolisado, dessa forma, foi também realizado com as cinzas do
mesmo carvio, em mesmas condigdes experimentais, cinéticas para observar uma possivel

influéncia das cinzas no processo de adsorg@o.
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A seguir, as FIGURAS 5.16 e 5.17 tem-se a comparagdo cinética para cada
adsorvente : carvdo mineral ativado e cinzas desse mesmo carvdo, a concentra¢do inicial de

50 ppm para cada corante monoclotriazina amarelo e monoclotriazina vermeiho.
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FIGURA 5. 16 - Efeito cinético do corante monoclotriazina amarela a8 C, = 50 ppm sobre carvido
mineral pirolisado ea cinza do carvdo pirolisado como adsorventes

(dp=0,18 mme T =35 °C).
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FIGURA 5. 17 - Efeito cinético do corante monoclotriazina vermelha a C, = 50 ppm sobre carvdo
mineral pirolisado ea cinza do carvdo pirolisado como adsorventes
(dp =0,18mme T =35 °C).
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Apesar do teor de cinza ser elevado, como observado na TABELA 5.1, notou-se
que a sua presenca no carvdo mineral ativado € favoravel no processo de adsor¢do, demostrando
que a sua presenca ndo ¢ prejudicial ao carvdo, conforme bbservado nas FIGURAS 5.16.¢ 5.17.

-Observou-se nas FIGURAS 5.16 e 5.17, que quando usou - se a cinza do mesmo
carvio mineral ativado na mesma concentragdo inicial, apesar da velocidade de adsor¢io ser
menor, ocorreu o processo adsorptivo. Dessa forma, pode-se usar a cinza como adsorvente tanto
em sistema em batelada, como em colunas de adsorgdo, depois da combustio do carvio mineral
ativado apos a saturagdo utilizado como fonte de energia.

Entdo, além da inodiﬁcaqﬁo da estrutura interna do carvdo, aumentando a area

superficial, ocorrem modificagdes nas cinzas, que também podem atuar como sitios de adsorgio.

5.3. Termodinamica

Experimentos foram realizados para determinar as isotermas de adsor¢io para
sistemas monocomponentes € bicomponentes em quatro temperaturas controladas : 30, 40, 50 e
60 °C a partir de uma concentragio inicial de 50 ppm. Apos agitagdo por 24 horas, para garantir
que o equilibrio da adsorgdo fosse atingido, a quantidade de corante removida por unidade de
massa do solido adsorvente foi ‘determinada. De acordo com as formas das isotermas obtidas,

pode-se ajusta-las a0 modelo de Langmuir (equagio 13) e ao modelo de Freundlich (equagido 19).

5.3.1. Isotermas Monocomponentes

As cinéticas monocomponentes foram realizadas também com os corantes
reativos: monoclotriazina amarela € monoclotriazina vermelha. Para cada corante reativo, foram
realizados ensaios a temperaturas variando de 30 a 60 °C, a concentragdo inicial de 50 ppm e
agitagdo de 50 rpm.

A seguir temos as FIGURAS 5.18 a 5.21, onde ajustou-se as isotermas das

solugdes da monoclotriazina amarela e vermelha aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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FIGURA 5. 1 - Isotermas ajustadas a0 modelo de Langmuir para monoclotriazina amarela sobre

carvio pirolisado (dp = 0,18 mm, W=0,2 a 3,0 g; Co = 50 ppm e 50 rpm).
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FIGURA 5. 2 - Isotermas ajustadas ao modelo de Freundlich para monoclotriazina amarela so-

bre carvdo pirolisado (dp = 0,18 mm, W = 0,2 a 3,0 g; Co = 50 ppm e 50 rpm).
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FIGURA 5. 20 - Isotermas ajustadas ao modelo de Langmuir para monoclotriazina vermelha so-

bre carvdo pirolisado (dp = 0,18 mm, W =0,2 a 3,0 g; C, = 50 ppm e 50 rpm).
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FIGURA 5. 21 - Isotermas ajustadas a0 modelo de Freundlich para monoclotriazina vermelha so-

bre carvéo pirolisado (dp = 0,18 mm, W=10,2 a 3,0 g; Co = 50 ppm e 50 rpm).
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Observa;se através das curvas apresentadas nas FIGURAS 5.18, 519, 520 e
5.21, tanto na adsor¢do da monoclotriazina amarela quanto na monoclotriazina vermelha, que
com o aumento da temperatura de 30 para 40 °C, houve o aumento da capacidade de adsorgio,
como também observado por Moreira et al. (1998), na adsorgiio desses corantes sobre carvio
ativado comercial ou sobre alumina ativada. A temperaturas acima de 40 °C, entretanto, observa-
se uma diminui¢gio da capacidade de adsor¢do, num comportamento tipico de adsorg¢do
exotérmica.

A estrutura molecular dos corantes é relativamente extensa (TABELA 4.1). E
possivel que a orientagdo das moléculas de corantes na superficie do carvdo seja dependente da
temperatura. A temperatura de 30 °C a orienta¢do das moléculas na superficie poderia ser planar,
ou seja, a molécula de corante adsorveria-se planarmente sobre os sitios do adsorvente. Com um
aumento de temperatura de 30 a 40 °C, a adsor¢do poderia ser orientada para uma outra forma,
por exemplo, longitudinal por um pélo da molécula, provocando a diminui¢do da entropia do
sistema, aumentando o numero de sitios de adsor¢do e por conseguinte, a capacidade de
adsor¢do. A medida que ha o aumento de témperatura acima dos 40 °C, apos todas as moléculas
terem o mesmo tipo de orientag@o, a capacidade de adsor¢do diminui, como previsto na literatura
para processos exotérmicos. Essa hipotese pode ser confirmada pelos resultados encontrados na
caracterizagdo por FTIR, como pode ser observado na FIGURA 5.3.

Os parimetros dos modelos de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram
calculados e aparecem na TABELA 5.8 para a monoclotriazina amarela e a monoclotriazina
vermelha. Tanto o modelo de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos dados experimentais.

Os valores de Ry (equagdo 16) de Langmuir e n de Freundlich (equagdo 19)
demostraram que o comportamehto das isotermas € do tipo favoravel, o que também pode sef
obsérvado nas FIGURAS 5.18 a5.21.
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TABELA 5. 8 - Valores dos pardmetros de equilibrio das isotermas dos modelos para

Monoclotriazina Amarela e Monoclotriazina Vermelha Monocomponentes.

Corante Monoclotriazina Amarela Monoclotriazina Vermelha
T (CC) 30 40 50 60 30 40 50 60
b (Vg) 37,8 51,6 73,6 71,3 32,8 66,5 24,2 19,9

q (mg/g) 735 7138 3,16 228 595 862 110 11,9
Ki(/g) 0278 0381 0232 0,162 0,195 0,573 0266 0237

Ry 0,346 0,279 0,214 0,219 0,379 0,231 0,452 0,501
k 25,7 25,6 6,54 4,12 34,2 25,8 54,9 39,1
n 1,85 2,01 3,16 3,60 1,44 2,32 1,41 1,60

Com os valores da constante de equilibrio de Langmuir Kl, na faixa de temperatura
de 30 a 60 °C, pode-se calcular a entalpia de adsor¢do aparente para cada corante, conforme a
equacdo 15, resultando em baixos calores de adsorgdo, tipicos de adsorgdo fisica e exotérmica.
Estes valores estdo apresentados na TABELA 5.9.

As entalpias de adsorgdo aparentes, apresentaram valores negativos, menores que

41.868 J/mol conforme ocorre nos processos de adsorgdo fisica (Peruch, 1997).

TABELA 5. 9 - Valores da entalpia de adsor¢io aparente.

Corante AH (J/mol)
Monoclotriazina Amarela -36.933,4
Monoclotriazina Vermelha - 38.583,8

A comparag@o da capacidade de adsorgdo do carvdo mineral ativado com carvio
ativado comercial, ¢ mostrada na FIGURA 5.22.
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FIGURA 5. 22 - Comparagdo da capacidade de adsor¢do dos corantes monoclotriazina vermelha

e amarela sobre carvdo mineral ativado e carvdo ativado comercial (Peruch,
1997), a 40 °C.

Observa-se nesta figura que o carvdo mineral ativado utilizado neste trabalho apresentou
uma capacidade de adsor¢do cerca de 10 vezes maior que o carvdo ativado comercial, portanto,

deve ser utilizado como 6timo substituto no processo de remogio de cor de efluentes téxteis.
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5.3.2. Isotermas Bicomponentes

As isotermas de adsorgdo dos sistemas bicomponentes foram obtidas na faixa de

temperatura de 30 a 60 °C , para cada componente, conforme as FIGURAS 5.23 e 5.24.
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FIGURA 5. 23 - Isotermas experimentais obtidas para a monoclotriazina amarela na mistura
bicomponente com monoclotriazina vermelha sobre carvio pirolisado

(dp=0,18 mm, W=0,2 a3 g; Co =25 ppm de cada corante e 50 rpm).
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FIGURA 5. 24 - Isotermas experimentais obtidas para a monoclotriazina vermelha na mistura
bicomponente com monoclotriazina vermelha sobre carvdo pirolisado

(dp=0,18 mm, W=0,2 a3 g; C, =25 ppm de cada corante e 50 rpm).
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As isotermas de adsorgdo dos sistemas bicomponentes de 30 a 60 °C, apresentadas
nas FIGURAS 5.25 a 5.32 , foram ajustadas pelo modelo teérico de Langmuir bicomponente

das equagdes 17 e 18, a partir dos dados experimentais € mostrados juntamente com esses

respectivos dados.
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FIGURA 5. 25 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina amarela a 30 °C.
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FIGURA 5. 26 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

0 corante monoclotriazina amarela a 40 °C.
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FIGURA 5. 27 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina amarela a 50 °C.
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FIGURA 5. 28 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina amarela a 60 °C.
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FIGURA §. 29 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina vermelha a 30 °C.
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FIGURA 5. 30 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina vermelha a 40 °C.
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FIGURA 5. 31 - Isotermas Experimentais e ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina vermelha a 50 °C.
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FIGURA 5. 32 - Isotermas Experimentais € ajuste pelo Modelo de Langmuir bicomponente para

o corante monoclotriazina vermelha a 60 °C.
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Observou-se para as FIGURAS de 5.25 até 5.32, tanto para a monoclotriazina
amarela e monoclotriazina vermelha, na mistura bicomponente que o modelo de Langmuir para a
adsor¢do de dois componentes ndo ajustou-se bem aos dados experimentais, especialmente
quando a concehtraqio ¢ elevada. A comparagdo dos resultados experimentais com o modelo
tedrico de Langmuir (equagdes 17 e 18), mostra que a capacidade de adsorgdo obtida
experimentalmente ¢ menor do que a prevista pelo modelo de Langmuir para o corante
monoclotriazina amarelo, enquanto que para o corante vermelho a previsio teérica é aproximada
aos dados experimentais obtidos. Este comportamento pode ser atribuido a efeitos interativos e
competitivos dos dois corantes pela superficie do sélido.

Modelos tedricos capé.zes de prever efeitos interativos e competitivos s3o
descritos na literatura (Fritz, 1981) e 0 modelo empirico bi-soluto de Freundlich pelas equagdes

20 e 21, é capaz de descrever os resultados experimentais obtidos neste trabalho, conforme pode
ser observado na TABELA 5.10.

TABELA 5. 10 - Valores para os modelos Empiricos de Freundlich das equag¢des 20 e 21.

_ Monoclorotriazina Vermelho Monoclorotriazina Amarelo

TCC) a by a2 bu b az b: az b  ba
30 3420 0,69 75829,71 8,96 11,75 25770 0,54 1,71x10% -99,66  -78,55
40 2580 0,43 1,00 1,25 1,07 2560 0,50 23,37 -91,02 93,25
50 5490 0,71 1,00 1,83 1,86 6,54 032 0,65 8,71 8,78
60 39,10 062 1,00 1,01 08 4,12 0,28 0,16 80,46 87,74

A partir dos parametros determinados pelas equagdes 20 e 21, apresentados na
TABELA 5.10, pode-se ajustar o modelo empirico de Freundlich das respectivas equagdes, aos
dados experimentais conforme o exemplo demostrado na FIGURA 5.33.

Sendo a,, by, a; e b, os valores dos pardmetros ajustados ao modelo de Freundlich
monocomponente aos dados experimentais € a2, b1, biz, @21, bz, by obtidos por um ajuste pelo

método dos minimos quadrados aos dados experimentais bicomponentes.
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FIGURA 5. 33 - Isoterma Experimental e modelo empirico bicomponente da isoterma de

Freundlich para a monoclotriazina vermelha a 30 °C (equag¢io 20 ou 21).

Com os resultados da FIGURA 5.33 e TABELA 5.10, pode-se concluir através do
dados experimentais termodindmicos, que o modelo de Freundlich bicomponente pode ser
ajustado com grande sucesso para diferentes temperaturas a partir de dados termodindmicos

monocomponentes.
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5.4. Curvas de Ruptura em Coluna de Adsor¢io

5.4.1. Sistema Monocomponente

Todas as caracteristicas e condi¢des de operag¢do do ensaio de adsor¢io em coluna

para o sistema monocomponente estdo apresentados na TABELA 5.11 :

TABELA 5. 11 - Caracteristicas da coluna de adsor¢do para o sistema monocomponente.

~ Nome do Adsorbato ‘ Monoclotriazina Vermelha
Nome do Adsorvente : - Carvdo Mineral Ativado a 600 °C
Concentragdo de Entrada ( ppm ) _ 50,0 |
Didmetro de particula do Adsorvente ( cm ) 0,018
Altura do Leito ( cm ) 14,5
Massa do Leito ( g ) 2242
Porosidade do Leito 0,44
‘Didmetro da Coluna ( cm ) 1,7
Pardmetro k de Freundlich (1/g) 34,2
Pardmetro n de Freundlich 1,44
Temperatura de Operagéo ( °C ) 30,0
Vazdo ( cm®/ min ) 20,0

Na FIGURA 5.34, temos a curva de ruptura para um sistema monocomponente a
uma concentragdo inicial de 50 ppm num leito de particulas de 0,18 mm de didmetro e altura da
coluna de 15 cm de comprimento onde podemos avaliar a capacidade de adsorgdo da coluna e o

tempo de satura¢io da mesma pelo adsorbato.
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FIGURA 5. 34 - Curva de ruptura para a monoclotriazina vermelha

(Co=50ppm; h=145cmedp= 0,18 mm).

Observa-se pelos valores experimentais da FIGURA 534, que em
aproximadamente em 10 minutos, ocorre a saturag¢do do adsorvente sob condi¢Ges experimentais
apresentadas na TABELA 5.11, demostrando uma baixa capacidade de adsorsdo do carvdo

mineral ativado como adsorvente comparados aos dados em batelada para a vazio de entrada
utilizada.
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5.4.2. Sistema Bicomponente

A seguir, estdo apresentadas todas as caracteristicas e condigdes de operacio do

ensaio de adsor¢io em coluna para o sistema bicomponente, conforme a TABELA 5.12 :

TABELA 5. 12 - Caracteristicas da coluna de adsorgdo para o sistema bicomponente.

Nome dos Adsorbatos Monoclotriazina Amarela e Vermelha

Nome do Adsorvente Carvio Mineral Ativado a 600 °C

Concentragio de Entrada de cada Adsorbato (ppm) 25,0

Diametro de particula do Adsorvente ( cm ) 0,018
Altura do Leito (cm) | 14,5
Massa do Leito (g ) ‘ 22,55
Porosidade do Leito 0,44
Diametro da Coluna ( cm ) 1,7
Temperatura de Operagio ( °C) 30,0
Vazio (cm’/ min ) 20,0

Na FIGURA 5.35 | temos as curvas de ruptura para uma mistura bicomponente
para os corantes monoclotriazina amarela e monoclotriazina vermetha, sendo que cada um possui
uma concentragdo inicial de 25 ppm, resultando numa concentragio total de 50 ppm em um leito
de particulas de 0,18 mm de didmetro e altura da coluna de 15 ¢cm de comprimento, onde
podemos avaliar a capacidade de adsorgio da coluna para dois componentes misturados € o
tempo de satura¢io da mesma pelos adsorbatos. Pretende-se observar se havera uma separagdo
cromatografica devido a diferentes velocidades de adsorgdo e dispersdo dos corantes, que seria

importante na recuperagdo desses num processo de tratamento.
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FIGURA 5. 35 - Curva de ruptura para mistura bicompbnente com concentragdes iniciais de
25 ppm para a MCT amarela a 25 ppm para a MCT vermetha
(Co =50 ppm; h= 14,5 cm e dp =0,18 mm).

Observa-se pelo grafico da FIGURA 5.35, que nio houve o pico de separagio
cromatografico entre as duas curvas de cada corante, concluindo-se que n3o €é possivel a
separagdo dos dois corantes através de diferentes velocidades de dispersdo e adsor¢do em coluna

pois os seus valores sdo semelhantes.

5.4.3. Simulagdo da Coluna paraSistema Monocomponente

A partir das equagdes diferenciais (equagdes 28 e 29), utilizando-se um pacote
computacional em linguagem FORTRAN, denominado PDECOL, capaz de resolver sistemas de
equacgdes diferenciais parciais, tentou-se ajustar os parametros Ks e D, aos dados experimentais

mostrados na FIGURA 5.36.



72

77T

N R R R R e at  ea T +C T ISP T ST

C(g/l)

— r T .
15 20 P c o) B Q
Tempo ( min. )

FIGURA 5. 36 - Ajuste do modelo de adsor¢do em coluna aos dados experimentais.

Os valores do Peclet e Reynolds foram estimados pelas equagdes 31 e 32
respectivamente, obtendo-se Reynolds igual a 37,8 e Peclet em torno de 440, sendo este uitimo
utilizado para o ajuste do valor de Ks.

Segundo as equagOes 28 e 29, empregadas no ajuste do modelo de adsorgdo na
coluna, observa-se que a partir de diferentes valores na faixa de 10® a 10? min™ de Ks, nfo foi
possivel um ajuste aos dados experimentais, principalmente aos valores que representam a
adsorgdio na coluna nos 10 primeiros minutos. Apoés diversas simulagGes, conclui-se que nessa
etapa do experimento, ha uma grande influéncia da isoterma de equilibrio utilizada.

o Na simulag@o da adsor¢@o em coluna foi usada a isoterma de equilibrio obtida nos
experimentos em batelada. Tein sido observado por diversos autores : Leitdo e Rodrigues (1995),
Walker e Weatherley (1997), McKay et al. (1984), Yoshida e Takemori (1997) e Wolborska e
Pustelnik (1996) que a isoterma de equilibrio obtida em condi¢Ses estaticas nfo descreve
satisfatoriamente o equilibrio termodindmico da adsor¢do em coluna, como observado também
neste trabatho. A isoterma de equilibrio poderia ser obtida em condigGes dindmicas e utilizada na

simula¢do dos dados experimentais em coluna.
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6. CONCLUSOES

O carvio mineral ativado por pirdlise mostrou ser um bom adsorvente para

utilizagdo na remogio de corantes téxteis em solugdo aquosa.

A cinética de adsorgdo dos corantes monoclorotriazina amarelo e
monoclorotriazina vermetho € rapida, atingindo o equilibrio em cerca de 3 horas, € o aumento da

concentragdo inicial do corante diminui a sua velocidade de adsorg¢do devido a rapida saturagdo

dos sitios de adsor¢do.

Os dados experimentais da cinética de adsorgﬁo ajustaram-se bem aos modelos de
difusdo homogénea e difusdo no filme e nos poros da particula de carvéo, com elevados niimeros
de Biot, portanto, menores valores de Def, indicando que a principal resisténcia ¢ a difusdo
interna. Os valores de Def, para sistemas monocomponentes e bicomponentes s30 coerentes

quando comparados a outros trabalhos na literatura para a adsorgdo sobre carvio ativado.

Em sistema bicomponente (monoclorotriazina amarelo + monoclorotriazina
vermelho), a cinética de adsor¢do é rapida, sendo que os valores de Def ajustados aos dados

experimentais sio muito proximos aos encontrados nos respectivos sistemas monocomponentes.

As cinzas do carvdo utilizado neste trabalho apresentaram também capacidade de

adsorver os corantes em solugdo aquosa, porém em menor extensao.

Os modelos de isotermas de adsor¢io de Langmuir e Freundlich podem ser
utilizados para descrever o equilibrio termodindmico. As isotermas de adsor¢do sdo favoraveis,
sendo que a adsor¢do do corante monoclorotriazina vermelho ocorreu em maior extensdo do que

do corante monoclorotriazina amarelo.

A entalpia de adsor¢do avaliada para os corantes monoclorotriazina amarelo e
vermelho resultaram em pequenos valores negativos, indicando que estes sdo fisicamente e

exotermicamente adsorvidos sobre o carvio ativado.
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- No sistema contendo os dois corantes em solu¢do, o modelo ideal de Langmuir
ndo pode ser utilizado para descrever o equilibrio, especialmente a elevadas concentragdes na fase

solida, devido a efeitos competitivos e interativos dos corantes pela superficie do solido.

Os resuitados para o processo de adsor¢do em coluna demostraram que o carvio
apresentou uma baixa quantidade de corante adsorvida, sendo menor do que a prevista pelo

equilibrio termodindmico obtido em condi¢des estaticas.

Para sistemas bicomponentes ndo € possivel realizar uma separagio
cromatografica, pois os dados experimentais em coluna dos dois corantes apresentaram
~ velocidades proximas de adsorgdo, bem como a mesma capacidade de adsorgdo. Portanto, por
adsor¢do em coluna, ndo € possivel separar uma mistura de varios corantes, que seria muito

importante para reaproveitamento, devido a essas caracteristicas presentes nos mesmos.
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7. SUGESTOES

Realizar uma pesquisa detalhada do impacto ambiental da combustio do
adsorvente utilizado, ou seja, carvio saturado com corante apds ocorrido o processo de

tratamento em coluna de adsorgio.

Avaliar um estudo cinético e a termodindmico para amostras coletadas de efluentes

das industrias téxteis do estado de Santa Catarina.

Realizar um estudo sistematico da capacidade de adsor¢do das cinzas, através dos

modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

Realizar ensaios para obter-se dados de equilibrio termodindmico para um sistema
monocomponente, num processo dindmico realizado em coluna, para que o ajuste do modelo

teorico consiga descrever o comportamento da curva de ruptura obtida pelos dados

experimentais.

Desenvolver um programa que simule o processo de adsor¢io em coluna para

sistemas bicomponentes ou multicomponentes.
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