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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia da remogdo do corante téxtil Vermelho de Prociona MX-5B por
meio do processo de adsor¢ao em batelada, utilizando caroco de péssego para a producdo de carvao ativado. Isotermas de
adsorc¢do foram obtidas em seis (6) diferentes temperaturas (na faixa de 25 a 50°C). A concentracdo inicial de corante
variou entre 500 e 1700 mg.L"! para o corante Vermelho de Prociona MX-5B (PR-5B). No estudo cinético, o tempo de
retirada de amostras foi variado entre 5 e 480 min e foram analisadas duas diferentes concentragdes iniciais, 400 mg.L™!
€ 600 mg.L"!. Para avaliar a capacidade de remogdo de corantes pelo adsorvente produzido, foram simulados dois efluentes
contaminados por corantes usualmente empregados no tingimento de tecidos. Os resultados obtidos indicaram que o
processo segue o modelo de equilibrio de Liu em todas as temperaturas analisadas, apresentando capacidade maxima de
remocdo de 297,2 mg.g™!. O modelo cinético de ordem-geral apresentou o melhor ajuste aos dados cinéticos para todas as
condigoOes analisadas. Para os efluentes téxteis simulados, o carvao produzido se mostrou capaz de reduzir acima de 88%
a concentrac¢ao de contaminantes nos efluentes simulados. Os dados obtidos neste estudo mostram que o carvao produzido
apresenta potencial para remogdo de corantes da indudstria téxtil.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcio, carogo de péssego, carvio, corante.

ABSTRACT

This study purpose evaluate the efficiency of removal of textile dye by adsorption process in batch, using peach stone for
carbon production. The adsorption isotherms were constructed in six different temperatures ranging between 25 and 50°C
and the initial dye concentration ranged between 500-1700 mg.L™! for the dye Procion Red MX-5B (PR-5B). In the kinetic
study the time-sampling was varied between 5 and 480 min using two different initial concentrations, 400 mg.L"! and 600
mg.L!. To evaluate the ability of removing the dyes with the prepared adsorbents two contaminated effluents were
simulated with dyes used in the dyeing of textiles. The results indicate that the process is better fitted by Liu isotherm
model for the dye in all temperatures used, obtaining a maximum capacity removal of 297.2 mg.g™. The general-order
kinetic model presented the best fit to the kinetic data for all examined conditions. For the simulated textile effluents, the
produced carbon has been shown to reduce over than 88% the concentration of contaminants in the simulated effluent.
The data obtained in this study show that the produced carbon have potential for removal of dyes from textile industry.

KEY WORDS: adsorption, peach seed, carbono, dye.

INTRODUGAO

A utilizagdo de corantes ocorre ha milhares de anos, desde os primérdios das civilizagdes. Até meados do século
XIX, os corantes eram provenientes de vegetais, moluscos e minerais. Com a evolugio das técnicas de produgio, surgiram
inumeros corantes sintéticos, os quais sdo amplamente utilizados na industria alimenticia, de couro, papel, plastico,
madeiras, tintas e téxteis.

Os efluentes contendo corantes, quando lancados nos rios podem causar sérios problemas de contaminagao
ambiental: ocorre diminui¢do da transparéncia da dgua, mesmo em baixas concentragdes, impedindo a penetragdo dos
raios solares e dificultando o processo de fotossintese (BAE & FREEMAN, 2007). Além disso, alguns corantes podem
ser causadores de alergias, cancer e mutagoes (de LIMA et al. 2007).

O tratamento dos efluentes contendo corantes ¢ motivo de grande preocupagdo na inddstria téxtil, pois estas
substancias apresentam eclevada estabilidade quimica, o que dificulta sua degradac@o nos tratamentos convencionais
existentes. A escolha das técnicas a serem utilizadas para o tratamento destes efluentes depende de alguns fatores, como
tipo de corante, composi¢do quimica e concentracdo do mesmo. Geralmente ¢ necessaria a utilizagdo de mais de um
método de tratamento, uma vez que cada método possui limita¢des € que os corantes sdo resistentes a degradacao e sdo
fotoestaveis (GUARATINI & ZANONI, 2000). A medida que a legislagio ambiental tornou-se rigorosa, a eficiéncia e a
reducado dos custos dos processos de tratamento se tornam mais importantes.
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Entre os processos existentes para o tratamento de efluentes téxteis, a adsor¢do apresenta véarias vantagens, como
alta eficiéncia de remogdo da cor, facilidade de operagdo, tratamento continuo de grandes volumes de efluentes e
possibilidade de recuperagdo do corante e do adsorvente.

Com o aumento da utilizacdo deste processo de separacdo, ¢ crescente o interesse pela busca de adsorventes
alternativos de baixo custo. O Brasil apresenta grande potencial agricola, produzindo um grande volume de residuos que,
na maioria das vezes, sdo simplesmente descartados podendo gerar desequilibrio ambiental. Neste contexto, a utilizagdo
de residuos de origem vegetal como matéria prima para a produgdo de adsorventes para o tratamento de efluentes
industriais ¢ uma alternativa vantajosa tanto do ponto de vista econémico quanto ambiental. Para que estes materiais
possam ser utilizados de forma competitiva ou, at¢ mesmo substituir os materiais habitualmente utilizados no tratamento
de efluentes, ¢ imprescindivel sua caracteriza¢ao para compreensdo dos fendmenos, estudo da capacidade de adsor¢do e
otimizagao do processo de intera¢ao entre adsorvato ¢ adsorvente.

OBJETIVOS

O presente estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia da remogao do corante téxtil por meio do processo de adsorgao
em batelada, utilizando carogo de péssego para a producdo de carvao ativado.

METODOLOGIA

O carvao ativado proposto nesse trabalho é uma mistura de componentes organicos e componentes inorganicos €
foram preparados utilizando os seguintes procedimentos: 70 g do componente organico (carogo de péssego em po), 70 g
de componentes inorgénicos (argila, cal, KOH, AI(NO3); e Na,SO4) e 50,0 mL de dgua foram cuidadosamente misturados
para se obter uma pasta homogénea.

A pasta resultante foi colocada em um cilindro, e seca a temperatura ambiente durante 24h. O cilindro seco foi
entdo colocado em um reator de ago inoxidavel. O reator foi aquecido em um forno tubular, a 20°C min™! até 800°C, sob
fluxo de argdnio e permaneceu nessa temperatura durante 30 minutos. O material foi subsequentemente resfriado até
temperatura ambiente ainda sob fluxo de argonio, moido, peneirado e armazenado em um recipiente hermeticamente
fechado até sua utilizagdo. Com o intuito de remover os compostos inorganicos ¢ melhorar a capacidade de adsor¢ao
dos carvdes produzidos foi realizada uma ativagdo quimica do adsorvente.

Para o preparo das solugdes do corante, preparou-se uma solugdo estoque de concentragio 5 g L™}, sendo ajustado
o pH com NaOH (1 mol L) e HCI (1 mol L'!). Na determinagio da concentragdo do corante antes e apds o processo de
adsorgdo, utilizou-se a técnica de espectrofotometria UV-Vis. Inicialmente foi realizada a varredura entre 300 e 700 nm
para determinagdo do comprimento de onda de maior absor¢do do corante no espectrofotometro UV — Vis. Para a
construcdo da curva de calibracao, preparam-se solugdes de corante em diferentes concentra¢des na faixa de 10 a 100 mg
L-!, sendo estas analisadas no comprimento de onda de maior absor¢do do corante (536 nm).

Os testes foram realizados em sistema batelada e em duplicata. Foram utilizados frascos Falcon de 50 mL,
adicionaram-se 50 mg de adsorvente e 20 mL de soluc@o de corante, a mistura foi mantida em um agitador reciprocante
termostatico a 150 rpm e as amostras foram coletadas a tempos pré-determinados. Apds o processo de adsorgdo as
misturas foram entdo centrifugadas por 5 min a 15000 rpm para que ocorresse a separagao do adsorvente e da solugdo do
corante. A analise da concentragao residual do corante foi feita por espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda
de 536 nm. A capacidade de remogao do corante (q) foi determinada pelo balango de massa com base nas concentragdes
da fase liquida inicial (C,) e no equilibrio (C), volume de adsorbato (V) e massa de adsorvente (m), conforme apresentado
na Equacdo (1).

_(CCcp v

m

(1)

No estudo cinético o tempo de retirada de amostras foi variado entre 5 ¢ 480 min e foram analisadas duas diferentes
concentragdes iniciais, 400 mg.L!' € 600 mg.L"!. A avaliacdo da cinética de adsor¢do do corante foi realizada pelo calculo
da capacidade de remocgdo do corante, ¢ pelos modelos de pseudoprimeira ordem (Equagdo 2 - WANG et al., 2005),
pseudossegunda ordem (Equagdo 3 - AKSU, 2001), ordem geral (Equagdo 4 - ALENCAR, ef al., 2012) e o modelo de
difusdo intraparticula (Equacao 5 - VASQUES, 2008).

d
== k1(qe = qr) )
d
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1
Qr = kin.t /2 (5)
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Os ensaios para o estudo de equilibrio foram realizados com diferentes concentra¢des de corante na faixa de 500
€ 1700 mg.g"!, de forma a abranger uma ampla faixa de concentragio, uma vez que os efluentes industriais apresentam
variadas concentragdes de descarte. Foram realizados experimentos em 6 diferentes temperaturas, as quais variaram entre
25°C e 50°C. Os modelos matematicos utilizados para descrever as isotermas de adsorgdo foram os modelos de Langmuir
(Equagdo 6 — LANGMUIR, 1918), Freundlich (Equagao 7 - FREUNDLICH, 1906) e Liu (Equagdo 8 - LIU ef al., 2003).

_ KQmax-Cr
q9= 1+K.Cf (6)
Go = Kp.C," %
e F* f

_ Qmax-(Kg-Cf)nL

e 1+(Kg.Cp)ML (3)

Para avaliar a capacidade de remogdo de corantes pelos adsorventes preparados foi simulado um efluente
contaminado por corantes empregados tipicamente no tingimento de tecidos. Os ensaios foram realizados em batelada
em duas diferentes concentra¢des, foram preparadas solu¢des aquosas em pH 2 contendo cinco corantes e outros
componentes inorganicos auxiliares no processo de tingimento.

As concentracdes dos corantes e dos auxiliares quimicos selecionados para a simulagao do efluente sintético sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do efluente sintético preparado para o uso com carvao ativado produzido a
partir de caroco de péssego
Concentragdo (mg L)

Efluente A Efluente B

Corantes

Vermelho de Prociona MX-5B 100 200
Violeta Reativo 5 20 40
Azul de Evans 20 40
Amarelo Brilhante de Cibacron 20 40
Vermelho Reativo 120 20 40
Auxiliares Quimicos

Sulfato de Sodio 150 300
Cloreto de Sodio 150 300
Carbonato de Sédio 100 200
Acetato de Sédio 100 200
Acido Acético 300 300
Dodecil Sulfato de Sodio 106 106

RESULTADOS

O ponto de carga zero para carvao sintetizado foi identificado em pH 2,29, Quanto mais baixo for o valor do
pHrcz, mais positiva € a carga de superficie do adsorvente (CARDOSO, et al., 2011).

Na avalia¢do da influéncia do pH, o adsorvente apresentou porcentagem maxima de remocdo (84,6%) para a
solugd@o de pH 2. Com o aumento do valor do pH, a porcentagem de remocao diminui até atingir seu valor minimo (64,4%)
para o pH 10. Sendo assim, para a continuagdo de nossos experimentos, o pH inicial da solu¢do de adsorvato foi fixado
em 2,0.

A fim de se determinar o tempo de equilibrio do processo, avaliou-se a cinética de adsor¢do. E importante ressaltar
que as concentragdes iniciais de corante empregados no estudo cinético sdo relativamente elevadas (400 e 600 mg.L™!),
quando comparadas com outros dados da literatura (PATEL & PATEL, 2013). O carvao ativado produzido apresenta
elevada capacidade de adsor¢iao e removeu praticamente todo o corante em todas as concentragdes iniciais do corante
inferiores a 300 mg.L.

Os dados cinéticos foram descritos utilizando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, ordem geral ¢ modelo de difusdo intra-particula. A Figura 1 apresenta as curvas cinéticas para os dois adsorventes
testados.
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Figura 1 - Curvas dos modelos cinéticos. (A) 400 mg.L" de PR-5B; (B) 600 mg.L"' de PR-5B. T=25°C, pH=2.

O modelo cinético de ordem geral foi o modelo no qual os dados melhor se ajustaram. De acordo com os dados
obtidos, o tempo minimo de contato para que ocorra o equilibrio entre o corante ¢ o adsorvente ¢ de 120 min. Nos
experimentos de equilibrio, o tempo de contato foi aumentado para assegurar que o equilibrio fosse atingido mesmo em
concentragdes elevadas.

Para se verificar a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa na adsor¢ao do corante foi utilizado o modelo
de difusdo intra-particula, os graficos do modelo (q: versus t"?) podem ser visualizados na Figura 2.
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Figura 2 - Curvas cinéticas do modelo de difusdo intra-particula. (A) 400 mg.L"' de PR-5B; (B) 600 mg.L"
de PR-5B. T=25°C, pH=2

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais




2° CONRESOL

2°Congresso Sul-Americano - —
de Residuos Solidos e Sustentabilidade FOZ DO IGUACU/PR - 28 a 30/05/2019

P ——

O processo de adsor¢do do PR-5B apresenta trés etapas, que podem ser atribuidas a cada por¢ao linear da curva.
A primeira parte linear ¢ a etapa mais rapida, onde ocorre o transporte do corante até a superficie do adsorvente. A segunda
porcao representa um processo lento, atribuido a difusdo intra-particula. A terceira etapa ¢ onde ha difusdo através dos
poros menores ¢ o equilibrio ¢ atingido. A divisdo do perfil cinético em trés regides lineares mostra que a adsorgdo ¢
controlada pela resisténcia a transferéncia de massa.

Os dados experimentais de equilibrio foram ajustados pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Liu. Foram
analisadas seis temperaturas variando entre 25°C e 50°C, as isotermas obtidas sdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 - Isotermas de adsorcio para o corante PR-5B utilizando CPA como adsorvente. (A) 25°C; (B) 30°C;
(C) 35°C; (D) 40°C; (E) 45°C; (F) 50°C. T=25°C, pH=2.

Nas temperaturas analisadas para o estudo de equilibrio do corante, o modelo de Liu foi o que melhor se ajustou

aos dados experimentais. A capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) do corante foi obtida na temperatura de 25°C e seu
valor é de 297,2 mg.g’!

A eficiéncia do carvao ativado proposto (CPA), como adsorvente na adsor¢do de corante téxtil, foi avaliada
através do tratamento de soluc¢des de efluente sintético (Tabela 1). Os espectros UV-VIS das solugdes foram analisados
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no comprimento de onda de 300 a 800 nm. Na Figura 4, pode-se observar as bandas de absorbancia utilizadas para
quantificar a eficiéncia da remoc¢ao de cor dos efluentes.
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Figura 1 - Espectro UV/VIS do efluente sintético antes e apds o processo de adsorcio com CPA e CAC. (A)
Efluente A; (B) Efluente B. T=25°C, pH=2.

O adsorvente obteve sucesso na remogdo dos contaminantes presentes no efluente sintético, o adsorvente
proposto removeu 94,7% dos compostos presentes no efluente A e 88,4% do efluente B

CONCLUSOES

Ap6s a realizagdo e andlise dos experimentos, pode-se concluir que o adsorvente proposto apresentou elevada
capacidade de remogdo (297,2 mg.g') podendo ser utilizado para a remogdo de corantes téxteis. O comportamento de
equilibrio segue o modelo da isoterma de Liu e o modelo cinético que melhor representou o dados experimentais foi o
modelo de ordem geral, os dados indicam que o tempo minimo de contato para que se atinja o equilibrio é de 120 min.
Quando aplicado em um efluente sintético, o adsorvente proposto foi capaz de remover 94,7% e 88,4% dos contaminantes
presentes nos efluentes A e B, respectivamente. Estes resultados indicam que o adsorvente proposto pode ser aplicado no
tratamento de aguas residuais devido a sua eficiéncia e baixo custo.
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