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APRESENTACAO

A Engenharia Quimica, devido preocupacdao em desenvolver produtos
e processos de producado, é responsavel por pesquisas e projetos em relacéao
aos materiais que passam por mudancgas fisicas e quimicas, adquirindo outras
caracteristicas. A manipulacdo de compostos e substancias para se criar novos
produtos é o foco da Engenharia Quimica. Estes produtos proporcionam uma
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe
a preocupacdo em viabilizar as invencdes, criar métodos baratos e eficientes de
fabricacdo em massa, implementar processos quimico-industriais cada vez melhores,
mais econémicos e mais ecoldgicos.

O mercado de trabalho na area da Engenharia Quimica volta-se, por exemplo,
para as areas de energias renovaveis (biocombustiveis), para a extracdo de 6leos
vegetais e para a producdo de racdo animal. H4 espaco nas industrias de tintas
prediais e automotivas (maquinas agricolas), nas industrias téxteis, de cosméticos e
higiene pessoal, assim como nas industrias de tratamento de superficies metélicas e
nao metalicas. Os profissionais também podem atuar nas industrias de transformacao
dos polimeros, de gemas € joias, de erva-mate, frigorificas e em laticinios, bem como
nas industrias farmacéuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado paravocé, apresentamos aproduc¢do de conhecimento
na Engenharia Quimica através da realizacédo de pesquisas diversas que abrangem
desde nanomateriais na industria de farmacos, métodos para degradacdo de
poluentes, recuperacao e purificacdo de compostos tanto de origem orgénica ou
inorganica, métodos de adsor¢cao de corantes, até sintese de materiais, como 6xido
de grafeno e zedlita sodalita, por questbes ambientais e energéticas.

Com base nestes trabalhos, convidamos vocé a aprimorar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produgdo de conhecimento na
area bem como o impacto tecnoldgico no desenvolvimento da industria e sua relacéao
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 8

INFLUENCIA DA AGITAGAO, PH E TEMPERATURA NO
ESTUDO DA CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO
DO CORANTE VERMELHO CONGO

Priscila Pereira Silva
Universidade Federal do Triangulo Mineiro,
Departamento de Engenharia Quimica

Uberaba - MG
Bruno Henrique Peressin Lanzoni

Universidade Federal do Tridngulo Mineiro,
Departamento de Engenharia Quimica

Uberaba - MG
Evandro Roberto Alves

Universidade Federal do Triangulo Mineiro,
Departamento de Engenharia de Alimentos

Uberaba - MG

RESUMO: O vermelho congo € um corante que
quando descartado em corpos hidricos provoca
desequilibrios gerando sério impacto ambiental.
Com o intuito de comparar a eficiéncia de
remocao de algumas superficies adsorventes,
este trabalho teve como objetivo estudar a
adsorcao de vermelho congo utilizando carvao
ativado e outros dois residuos, o bagaco de
cana-de-agucar e o couro wetblue. Paracadaum
dos adsorventes, foram verificados a influéncia
da agitacao, pH e temperatura na eficiéncia de
remocéao utilizando-se 0,10 L de uma solucéo
de corante 40 mg.L" em 2 g de adsorvente a
uma velocidade de 200 rpm durante 2 horas.
Foi também estudada a cinética de adsorcao
utilizando-se concentragées correspondentes
a 5, 10, 15, 20 e 40 mg.L"'. Os resultados

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica

mostraram que a agitacdo teve influéncia
positiva na eficiéncia de remog¢ao, sendo mais de
8% para o bagaco de cana e o carvao ativado e
mais de 15% para o couro. O valor de pH igual a
2 foi considerado adequado tanto para o carvao
ativado como para o couro wet blue e, para o
bagaco de cana-de-acucar o melhor pH foi 10.
A temperatura de adsorcdo em carvao ativado
e em bagaco de cana foi a de 45 °C, sendo que
a mesma néo interferiu na adsor¢ao pelo couro.
O carvéo ativado e o bagaco de cana-de-agucar
se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-
segunda-ordem e o couro ao modelo cinético
de difusédo intraparticula. Para as isotermas,
todos os modelos se ajustaram melhor ao de
Langmuir.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao ativado, bagaco
de cana, couro wetblue, cinética, isotermas.

INFLUENCE OF AGITATION, PH AND
TEMPERATURE IN THE STUDY OF THE
KINETICS AND ADSORPTION BALANCE OF
CONGO RED DYE

ABSTRACT: Congo red is a dye that when
disposed of in water bodies causes imbalances
with a serious environmental impact. In order
to compare the removal efficiencies of some
adsorbent surfaces, this work aimed to study
the adsorption of congo red using activated
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carbon and two other residues, sugarcane bagasse and wetblue leather. For each
of the adsorbents, the influence of agitation, pH and temperature on the removal
efficiency was verified by using 0,10 L of a 40 mg.L" dye solution in 2 g of adsorbent
at a speed of 200 rpm during 2 hours. The adsorption kinetics was also studied using
concentrations corresponding to 5, 10, 15, 20 and 40 mg.L"". The results showed the
agitation had a positive influence on the removal efficiency, being more than 8% for
sugarcane bagasse and activated charcoal and more than 15% for leather. The pH
value of 2 was considered adequate for both activated charcoal and wetblue leather
and for sugarcane bagasse the best pH was 10. The temperature for adsorption in
activated charcoal and sugarcane bagasse was 45 °C, which did not interfere in the
adsorption by leather. Activated charcoal and sugarcane bagasse were adjusted to the
pseudo-second order and leather kinetic model was ajusted intraparticle diffusion. For
isotherms, all models were better adjusted to Langmuir’s model.

KEYWORDS: Activated carbon, cane bagasse, wetblue leather, kinetics, isotherms.

11 INTRODUCAO

Corantes sdo compostos quimicos que se fixam a um substrato alterando a
sua cor. Essas substancias sdo amplamente utilizadas em indUustrias de cosméticos,
alimentos, farmacéuticas e téxteis. O Vermelho Congo é um corante de carater
anionico de formula C_H,,N.Na,0.S, e massa molecular 696,68 g.mol'. Sua
estrutura contém anéis aromaticos de dificil degradagao quimica e microbiana e é
classificado como diazo por possuir dois grupos de ligacdes estaveis azo (-N=N-).
Em relagcdo ao seu comportamento em solugéo, apresenta cor roxa em valores de
pH menores que 3 e vermelha acima de 5. O vermelho congo € tdéxico, mutagénico
e cancerigeno (UMBUZEIRO et al., 2007).

Uma das preocupacdes a respeito das industrias téxteis sdo os residuos
gerados durante as operacoes de tintura e tingimento. Os efluentes estdo entre os
mais poluentes, principalmente em relagdo a sua composi¢cao e quantidade de volume
gerado. Em funcéo dos problemas gerados pelo descarte inadequado de efluentes,
a busca por métodos alternativos e de baixo custo que visam o tratamento eficiente
dos corpos hidricos € um aspecto relevante. Diversos métodos sao utilizados, tais
como floculagao, filtracdo com membrana e adsor¢ao. A adsorcdo é um processo
de aderéncia de moléculas (adsorvido) de um fluido em uma superficie sélida
(adsorvente). A adesao é realizada através do contato entre o fluido e o adsorvente e
pode ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissorcéo). Na adsorc¢éo fisica, a adeséo
ocorre devido as forcas intermoleculares de Van der Waals e, na quimissor¢éo, ha a
formacao de uma ligagao quimica entre o soluto e os sitios ativos (FOGLER, 2002).

Atualmente, diversos bioadsorventes tém sido avaliados em técnicas de
biossorgcéo para remogao de corantes, como por exemplo, o uso de bagaco de cana-
de-acucar, fibras de coco verde, caroco de manga, casca de banana, dentre outros.
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O grau de adsorcao depende de parametros como temperatura, pressao e area da
superficie do adsorvente. A descoloragao pode ser um resultado de mecanismos de
adsorc¢ao e troca idnica, os quais sao influenciados por fatores fisico-quimicos, tais
como a interagcao corante-adsorvente, tamanho da particula, pH e tempo de contato
(NIGAM et al., 2001).

O carvao ativado é constituido basicamente por carbono que contém milhares
de poros em sua estrutura, conferindo a capacidade de coletar seletivamente gases,
liquidos ou impurezas, por meio de processos adsortivos. Os usos mais comuns de
carvao ativado séo para a producéao de filtros de adsor¢céao de gases e no tratamento
de aguas (SHANNON, 2000).

Um dos subprodutos gerados nos processos de moagem e obtencao de alcool
e agucar é o bagaco em que, uma das aplicagdes na agroindustria sucroenergética
€ a combustéo para a geracéo de energia. No entanto, a utilizacdo do bagaco como
fonte de energia gera poluentes como mondxido e diéxido de carbono, material
particulado, 6xidos de nitrogénio e cinzas residuais. Outra forma de utilizacdo desse
residuo € o uso como material biossorvente para a remog¢ao de contaminantes em
efluentes industriais (MAPA, 2015).

Outro material que vem sendo explorado quanto a sua capacidade de adsorgéo
€ o0 couro wetblue. Este residuo difere do couro natural somente pela presenca de
cromo. Nesse caso, o cromo tem a fungdo de agir como ponte entre 0os grupos
proteicos do couro, conferindo maior estabilidade quimica e mecanica ao produto.
A presenca do cromo amplia a capacidade de adsorcéo pelo fato dele aumentar as
possibilidades de interacdes ibnicas entre o couro wetblue e os corantes. A industria
do couro produz grande quantidade de residuos sélidos a partir dos processos de
beneficiamento com cromo para a obtenc&o do couro wetblue. Parte consideravel
do couro é perdida na forma de serragem e aparas, as quais, na maioria das vezes,
nao sao descartadas de forma adequada, levando a contaminagao ambiental devido
a toxicidade do metal (PICCIN et al., 2013).

O estudo da cinética de adsorcéo € essencial para o tratamento de efluentes
pois torna possivel determinar a velocidade com que o processo ocorre além do
tempo em que o equilibrio é atingido. A isoterma de adsorcao € outra ferramenta
importante que nos permite representar a capacidade adsortiva para uma matriz
sélida adsorvente. Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, encontram-se o
de Langmuir e Freundlich (SCHIMMEL, 2008).

Os principais objetivos deste trabalho sao: avaliar e comparar a eficiéncia de
adsorcao do corante vermelho congo no bagag¢o de cana-de-agucar, couro wetblue
e carvao ativado através da espectrofotometria UV-vis e realizar o levantamento
cinético e do equilibrio do processo de adsorcao a fim de analisar os parémetros que
influenciam a velocidade e seu comportamento.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias primas

O bagaco de cana-de-acucar utilizado foi obtido como um residuo de um
vendedor de caldo de cana-de-agucar na cidade de Uberaba/MG. O residuo de couro
wetblue foi fornecido por um curtume situado na cidade de Franca/SP na forma de
placas enroladas. O carvao ativado granular e corante vermelho congo foi obtido no
laborat6rio F4 da unidade Il da UFTM/ICTE.

2.2 Preparo e caracterizacao dos adsorventes

Os adsorventes foram lavados abundantemente com agua destilada e,
posteriormente, encaminhados a etapa de secagem ao sol durante 2 dias. O
bagaco de cana-de-acucar e o couro foram moidos e submetidos a um processo de
separacgao granulométrica (4 mesh) para a obtencao de diferentes fragcées. O carvao
ativado nao foi peneirado por ja conter granulometria adequada e homogénea (entre
3,5 e 4 mesh). Ao final, os sélidos foram reservados em frascos hermeticamente
fechados. Para determinar as caracteristicas fisico-quimicas, os adsorventes foram
submetidos a analises em triplicata do teor de umidade, teor de cinzas, densidade
aparente e massa especifica conforme Di Bernardo e Dantas (2005).

2.3 Varredura espectral e curva de calibracao

A fim de se confirmar o comprimento de onda de maxima absorcéo do corante
vermelho congo, foram realizadas medidas em um espectrofotdmetro, equipado com
cubeta de vidro de 1 cm. Para a varredura espectral entre 320 a 800 nm foi utilizada
solucdo de 40 mg.L' de corante vermelho congo. A curva de calibracéo foi feita
utilizando-se solugcdes do corante de concentragdes que variaram de 0 a 40 mg.L
1, apés o comprimento de onda de maxima absorgao ter sido ajustado. O branco
analitico foi composto por agua destilada.

2.4 Adsorcao e eficiéncia de remocao

Foi preparada uma solugcdo aquosa (40 mg.L') do corante para simular
a concentracdo em um efluente téxtil. Os parametros fisicos temperatura, pH
e influéncia de agitacdo foram estudados apds o equilibrio de adsorcao ter sido
atingido. Em todos os experimentos foram utilizados béqueres de 500 mL contendo
2,0 g de material adsorvente em 100 mL da solucéo do corante. Ao final do intervalo
de tempo de equilibrio, as amostras foram decantadas durante 5 minutos e, em
seguida, analisadas em espectrofotdmetro. O calculo da eficiéncia de remogao foi
realizado por meio da Equagao 1.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 8




R = (C";—CF)x 100

0 (1)

Em que C, equivale a concentragéo inicial da solugao de vermelho congo (40
mg.L"), C_ a concentragé&o final, obtida logo apds o periodo de 2 horas. Todas as
analises foram realizadas em triplicata.

2.5 Influéncia da agitacao

As amostras foram submetidas a diferentes taxas de agitacdo e repouso. O
pH foi fixado como da propria solugcdo do corante e a temperatura a 25 °C. Foram
utilizados agitadores magnéticos com velocidade de rotacdo de 200 rpm.

2.6 Influéncia do pH

As superficies adsorventes foram mergulhadas separadamente em béqueres
contendo a solugcdo do corante e submetidas a diferentes condi¢cdes de pH, cujos
valores variaram entre 2 e 10. Os valores de pH foram obtidos com o auxilio de
solucdes de HCI e NaOH, ambas de concentragcées 0,10 mol.L'. O pH de cada
solucéo foi medido apods o sistema ter atingido o equilibrio. A agitacdo de 200 rpm foi
mantida em todos os experimentos.

2.7 Influéncia da temperatura

Para a avaliagdo da temperatura, foram selecionados os valores de 25, 35 e 45
°C. A escolha desses valores foi em funcédo da temperatura de descarte da maioria
dos efluentes. A agitacao foi fixada em 200 rpm.

2.8 Cinética de adsorcao

Para os testes cinéticos foram utilizadas concentragdes distintas de solugcéao de
vermelho congo, (5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 40 mg.L™"). Aliquotas foram sendo retiradas
em determinados intervalos de tempo, sendo que durante os 30 primeiros minutos,
as amostras foram retiradas de 1 em 1 minuto. Em seguida, as aliquotas foram
retiradas de 10 em 10 minutos até que o ensaio completasse 60 minutos de duragéo.
Para os testes que duraram mais que 60 minutos, as amostras foram retiradas em
intervalos de 15 minutos, até que o equilibrio fosse atingido. Na Tabela 1 estéo
apresentados os modelos cinéticos juntamente com descricdo do comportamento
adsortivo.
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Modelos Langmuir Freundlich

. max K1 Ce

= — 1/np
=11 K.C. de = KrCe

Equacao

Heterogeneidade da superficie da
adsorvente: adsor¢ao em
multicamadas

Adsorcao em sitios especificos e

Caracteristica A
homogéneos do adsorvente

Tabela 1. Modelos cinéticos

Fonte: Freitas e Zeferino, 2012.

Sendo q, a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg/g), q a quantidade
de corante adsorvida (mg.g™”'), K, a constante de velocidade de primeira-ordem (min-
'), K, & a constante de velocidade de segunda ordem (g.mg".min""), h a velocidade de
adsorgao inicial (mg.g”".min"") no tempo't, Kdif é o coeficiente de difusao intraparticula
(mg.g'.min?%); C a constante de difusao (mg.g™).

2.9 Isotermas de adsorcao

Para estudo das isotermas foram propostos 2 modelos que sao apresentados

na Tabela 2.
Modelos Langmuir Freundlich
= . qméxKLCe 1/np
Equacéao 9 =1+ K., qe = KrC,

Heterogeneidade da superficie da
adsorvente: adsorgao em
multicamadas

Adsorcao em sitios especificos e

Caracteristica A
homogéneos do adsorvente

Tabela 2. Isotermas de adsor¢ao

Fonte: Freitas e Zeferino, 2012.

Em que g, é a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g”), C_ €

a concentragdo de adsorvato presente na solugdo em equilibrio (mg.L"); q ., € a
capacidade maxima de adsorcao do adsorvente (mg/g), K_(L.mg") a constante
de Langmuir; n_ (adimensional) representa o quanto um processo de adsorgéo é

favoravel, e K_ (L.mg™) a constante de Freundlich.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos adsorventes

Os resultados a respeito da caracterizagao dos adsorventes estédo dispostos na

Tabela 3.
. Cinzas Densidade real Massa especifica
()
Umidade (%) (% b.s.) (kg.m?) (kg.m")
CAG 5,136 + 0,544 0,261 + 0,027 460,510 + 2,954 487,822 + 1,127
BCA 6,560 + 1,073 0,202 + 0,043 120,578 + 1,354 2483,578 + 2,945
cwB 7,877 + 0,465 5,760 + 0,005 252,223 + 2,632 321,456 + 2,569

Tabela 3. Propriedades fisicas dos adsorventes

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagac¢o de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

O couro apresentou o maior valor de umidade dentre os adsorventes. Godinho
(2006) e Bahillo et al. (2004) apresentaram teores de umidade nas raspas de couro
de 14,1% e 13,3%. Esses valores se devem as diferentes condicdes e tratamentos
que o couro foi submetido, além da sua propria composicdo. A umidade para o
carvao ativado foi de 6,68% cujo valor esta préximo ao resultado encontrado por
Barcellos (2007). O teor de cinzas encontrado por Godinho (2006) e Bahillo et al.
(2004) para o couro foram 5,8% e 5,25%, respectivamente, indicando que nao ha
diferenca experimental quando comparado a este trabalho. O resultado referente a
massa especifica do bagaco de cana foi semelhante ao encontrado por Sales e Lima
(2010).

3.2 Varredura espectral e curva de calibracao

A curva de calibragcdo do vermelho congo foi realizada utilizando-se o
comprimento de onda de maxima absor¢ao, cujo valor foi o de 500 nm. A varredura
espectral e a curva de calibracéo estao representadas na Figura 1.
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Figura 1. (a) Varredura espectral e (b) curva de calibracao

3.3 Influéncia da Agitacao

Os resultados referentes ao efeito da agitagcado no processo de adsorcéo estao
apresentados na Tabela 4.

Sem agitacao Com agitacao
CAG 62,39 +2,09% 70,77 +2,56%
BCA 74,31 + 2,98% 83,18 +2,24%
cwB 78,52 +1,74% 93,50 +1,21%

Tabela 4. Eficiéncia de adsor¢éo influenciada pela agitacao

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagaco de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

A agitacéo influéncia de forma significativa o processo de adsor¢ao, sendo que
para o carvao e bagaco de cana ocorreu um aumento de 8% na eficiéncia de remogao
do corante, enquanto que para o couro wetblue foi em torno de 15%. Esse aumento
de eficiéncia se deve, provavelmente, pelo fato da agitacdo aumentar a probabilidade
das moléculas do corante se ligarem aos sitios ativos dos materiais adsorventes,
facilitando, dessa forma, que o equilibrio seja atingido mais rapidamente (MCKAY
et al., 1980). O couro wetblue foi 0 que apresentou maior capacidade de adsorcéo.
Este material € composto por longas cadeias monoméricas de alfa-amino-acidos
(R-CH(NH,)COOH, onde R é um grupo organico) conectadas por ligagbes amidicas
(-CO-NH-), podendo apresentar elevado teor de cromo devido ao tratamento pelo
qual foi submetido. A presenca desse metal no couro proporciona maior estabilidade
quimica e mecanica e, por ser um cation, o cromo viabiliza o aumento da probabilidade
de ocorrerem interag¢des iGnicas entre o couro wetblue e os corantes.

3.4 Influéncia do pH

A capacidade adsortiva do corante em fungcao do pH & apresentada na Tabela
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pH
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
CAG 82,9 £1,52% 70,74 £1,92% 65,43 +3,05% 60,02 +1,84% 46,69 +2,31%
BCA 42,30 £2,10% 66,38 £2,87% 82,29 +2,17% 83,02 +3,16% 83,22 +3,47%
cwB 95,71 +1,44% 94,17 £+1,23% 93,14 £1,42% 90,01 £1,71% 88,12 +1,22%

Tabela 5. Eficiéncia de adsor¢ao influenciada pelo pH

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagaco de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

Paraocarvao ativado a capacidade de adsorc¢ao apresentou melhordesempenho
em pH igual a 2, enquanto a menor capacidade de remoc¢éo foi observada para a
solucao de pH igual a 10, confirmando que condicbes acidas favorecem o processo
adsortivo. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato do corante possuir carga
superficial negativa devido aos grupos sulfonados e da superficie do adsorvente
estar carregada positivamente em condi¢cdes acidas, havendo assim maior atracao
entre as respectivas superficies. Valores de pH acima de 7, ha formagcdo de uma
camada superficial eletrostatica carregada negativamente no adsorvente, repelindo
as moléculas do corante, prejudicando dessa forma, o processo de adsorcéao.
Com relacéo ao bagaco de cana foi verificado que o aumento do pH melhorava
a eficiéncia de remocéao de corante da solugcé&o. De acordo com Peruzzo (2003) a
eficiéncia de remocao em pH basico é mais efetiva por conta da maior concentracéao
de ions H* nos sitios ativos no soélido. Dessa forma ha uma competicéo entre os ions
protonados do corante e os ions H* pelos sitios ativos desocupados no adsorvente.
Em relacdao ao couro wetblue foi observado efeito de remocao de corante similar
ao carvao ativado, de forma que em valores de pH acidos a remocao € maior e,
conforme o pH é aumentado (alcalino), a eficiéncia de remo¢éo do corante diminui.
Esse fendbmeno pode ser explicado em fungcéo de que em pH acidos ha um aumento
do carater catibnico na superficie molecular do couro wetblue, pela dissociacao
de grupos amino (-NH,*) presentes em sua estrutura, beneficiando a adsorgéo de
corantes aniénicos, como é o caso do corante vermelho congo.

3.5 Influéncia da temperatura

Os resultados obtidos para a eficiéncia de adsor¢cao em diferentes temperaturas
estao apresentados na Tabela 6.
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Temperatura (°C)

25 35 45
CAG 66,86 + 2,54% 70,74 £ 3,12% 78,43 +2,87%
BCA 75,30 +1,87% 79,38 +1,98% 82,29 +4,14%
cwB 95,71 +2,11% 94,17 +1,74% 93,14 +2,87%

Tabela 6. Eficiéncia de adsor¢ao influenciada pela temperatura com agitacéo

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagago de cana-de-agtcar; CWB: Couro wetblue.

Para o carvao ativado e o bagaco de cana foi observado que conforme
aumentava a temperatura, também aumentava a eficiéncia de remocao. O mesmo
comportamento foi observado por Peruzzo (2003) na adsor¢céo dos corantes verde
malaquita e cristal violeta explicado pelo aumento na solubilidade do corante e a
diminuic&o do potencial quimico. Aksu e Tezer (2005) explicam que a capacidade de
remoc¢ao € aumentada pela intensificacdo da agitacdo das moléculas em solucgéo,
tornando a quimissorcdo mais eficiente em maiores temperaturas. O couro wetblue
apresentou resultados significativos em relacdo a remoc¢ao do corante em solucéo,
independentemente da temperatura. O fato do couro ser composto por cadeias
poliméricas e apresentar elevado teor de cromo, proporciona maior estabilidade
térmica, sendo que a temperatura afeta minimamente o fenémeno da adsorcéo.

3.6 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética tem como finalidade determinar o tempo de equilibrio de
adsorcao do corante vermelho congo. Os resultados obtidos sdo apresentados nas
Tabelas 7 a 9.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R K c R2
5 0,2385 0,8685 2,6123 0,5520 0,9997  0,0835 0,2586 0,9823
10 0,2258 0,9058 1,4587 0,5899 0,9998  0,0697 0,3052 0,9285
15 0,1787 0,8903 0,4877 0,6254 0,9995 0,0412 0,4877 0,9321
20 0,0644 0,9233 0,1843 0,7852 0,9998  0,0286 0,6820 0,9125
40 0,0125 0,8755 0,0636 0,8566 0,9996  0,0144 0,7588 0,9254
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Tabela 7. Parametros cinéticos do carvéao ativado granular

Nota: Conc (mg.L"); k, (min™); k, (g.mg".min""); h (g.mg".min"); kdif (mg.g".min"°%); C (mg.g™)

Para o carvao ativado granular, observa-se que os valores de K,, K, e K,
decrescem com o aumento da concentragdo do corante e que a adsor¢gao é mais
rapida para menores concentracdes de corante . Nota-se que a melhor correlagcéo
foi obtida para o modelo de pseudo-segunda-ordem sendo, a quimiossor¢cao como




etapa limitante da velocidade da reacéo pelo fato de nao haver compartilhamento ou
troca ibnica entre a superficie do solido e o corante (MALL et al., 2006).

Pseudo-primeira-ordem  Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R? K, C R?

5 0,4788 0,8477 3,9875 10,5893 0,9994 0,0863 0,3048 0,8126
10 0,1219 0,8566 1,2256  1,4978 0,9999 0,1083 0,9047 0,8421
15 0,0133 0,9251 0,9177 3,5182 10,9992 0,1363 12,6987  0,9022
20 0,0087 0,8896 0,3612 8,9236 0,9981 0,5231 4,6352 0,8755
40 0,0052 0,8874 0,1398 10,8561 0,9993 0,9872 5,2187 0,8236

Tabela 8. Parametros cinéticos do bagacgo de cana

Nota: Conc (mg.L"); k, (min”); k, (g.mg™".min""); h (g.mg™".min"); kdif (mg.g™".min"%?); C (mg.g™)

E possivel notar que para o bagaco de cana o modelo que mais se adequou aos
dados cinéticos foi o de pseudo-segunda-ordem e que o parametro de velocidade
inicial de adsorcao (h) cresce com a concentracdo da solugdo. Isso & explicado
pelo fato de existir maior quantidade de corante disponivel para aderir a superficie
do sélido adsorvente. Além disso, 0 processo apresenta como etapa limitante a
quimiossorgao.

A Tabela 9 apresenta os resultados cinéticos do couro wetblue.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R? K, (o} R?

5 0,1336 0,9025 4,6875 1,3668 0,9564 0,0251 0,2780 0,9999
10 0,0947 0,8452 3,6889 1,0029 0,9444 0,0312 0,3269 0,9999
15 0,0698 0,9136 1,2569 0,8771 0,9458 0,0378 0,4583 0,9997
20 0,0458 0,9231 0,8745 0,4322 0,9425 0,0896 0,5921 0,9998
40 0,0115 0,9112 0,8144 10,3256 0,9263 0,0953 0,7855 0,9996

Tabela 9. Parametros cinéticos do couro wetblue

Nota: Conc (mg.L"); k, (min); k, (g.mg™.min""); h (g.mg".min""); kdif (mg.g™".min%%); C (mg.g™)

Para o couro wetblue, os valores de R2 indicam que a adsorcao é controlada
pela difusdo intraparticula. O fato de a adsorcao nesse sélido ter acontecido mais
rapido que os outros indica que a resisténcia a transferéncia de massa é minima e
por isso, o transporte do corante é relativamente rapido.

3.7 Isotermas de adsorcao

Foram testados dois modelos de isotermas e os ajustes néo lineares foram
feitos utilizando o software Origin 8.0 ®. Os resultados dos parametros obtidos sé&o
apresentados nas Tabelas 10 a 12 e os graficos das isotermas sao apresentados nas

Figuras 2 a 4.
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Figura 2. Isoterma de adsor¢éo para o carvéo ativado granular

mg. . Desvio L Desvio Desvio )
Modelo - ( g ) padréo ki (m_g) padrao e padréo R
L 1,2136 0,1040 0,6318 0,2074 - - 0,9641
F - - 0,5020 0,0950 3,1113 0,8975 0,8676
Tabela 10. Pardmetros das isotermas para o carvao ativado granular
Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.
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Figura 5. Isoterma de adsorcao para o bagaco de cana-de-agucar
mg . ~ L Desvio Desvio )
Modelo G ( g ) Desvio padrio K; (m—g) padréo n; padréo R
L 1,4569 0,0359 0,7915 0,0744 - - 0,9963
2,85
F - - 0,5966 0,0804 4 0,5499 0,9236

Tabela 12. Parametros das isotermas para o bagaco de cana-de-agucar

Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.
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Figura 6. Isoterma de adsor¢céo para o couro wetblue

Desvio Desvio Desvio

mg L 2
Modelo g ( g ) padrao K; (m—g) padréo it padrao R
L 1,7432 0,2431 2,9606 1,2765 - s 0,9874
F - - 1,1678 0,1501 2,4742 0,8350 0,8776

Tabela 13. Parametros das isotermas para o couro wetblue

Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.

Analisando os valores de (R?) observa-se que o modelo que melhor se ajustou
aos adsorventes foi o de Langmuir. Provavelmente as superficies de adsor¢céo séao
homogéneas, o0 processo de adsor¢cdo ocorre em sitios especificos e a adsor¢éo
€ maxima quando existe a formacao de uma camada monomolecular que cobre a
superficie do adsorvente.

41 CONCLUSAO

Todos as superficies adsorventes estudadas se mostraram uma alternativa
viavel para adsorverem o corante vermelho congo. A agitacao foi o parametro que
se destacou na eficiéncia de remoc¢éo do corante. Relativamente ao pH, a melhor
eficiéncia de adsorcao do corante ocorre no bagaco de cana e no carvao ativado
em condi¢des acidas, enquanto a condicdo alcalina para o couro. A temperatura de
45 °C é adequada quando se utiliza como superficie adsorvente o carvao ativado e
bagaco de cana. Em relacdo a cinética de adsorcéo é possivel inferir que o carvéo
ativado e o bagaco de cana adequam-se ao modelo de pseudo-segunda-ordem e
para o couro, o melhor foi o de difusdo intraparticula. As isotermas de adsorcéo
indicam que, todos os sélidos seguem o modelo de Langmuir. Para o carvao e a
cana o processo de adsorcao é predominantemente fisico e, para o couro wetblue
as ligacdes séao ionicas (fortes) caracterizando um processo irreversivel.
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