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RESUMO

A industria téxtil constitui um setor de grande importdncia na economia brasileira. No
entanto, na avaliacdo ambiental seus processos industriais sdo considerados potencialmente
poluidores, devido ao grande volume de efluentes fortemente coloridos com elevados teores

de sais dissolvidos, surfactantes e quantidades indesejaveis de metais pesados e corantes que
eles produzem. Uma grande parte dos corantes utilizados no setor téxtil ¢ do tipo azo, os quais
apresentam toxicidade e recalcitrancia elevadas. Neste contexto, este trabalho tem como
objetivo avaliar a remocao de azo corantes anidnicos Acid Red (AR18, AR27, AR66 e
ARI151) em solugao aquosa utilizando adsorc¢ao sobre p6 da casca de coco (residuo celuldsico

de baixo custo), carvdo ativado e material mesoporoso Al-MCM-41 (Si/Al = 10) visando
aplicacdes em processos de despoluicdo ambiental. Inicialmente foram avaliados os efeitos
dos parametros de dosagem de adsorvente, pH e tempo de contato visando a otimizagao do
processo adsortivo. Estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo em batelada foram
conduzidos em temperaturas de 30, 45 e 60 °C. As isotermas de Langmuir, Sips e Dubinin-
Radushkevich e os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e de difusao
intraparticula foram aplicados para o ajuste dos dados experimentais de equilibrio e cinética

de adsor¢do. Os resultados mostraram dosagens Otimas dos adsorventes de 2,5 g/L. para o
residuo celulodsico e 0,5 g/L para o carvao ativado e material mesoporoso AI-MCM-41 a 150
rpm, pH = 6,0 e tempo de contato de 2 h para o material celuldsico e de 1 h para o carvao
ativado e material AI-MCM-41. Segundo o modelo de Langmuir (melhor ajuste) as
capacidades maximas adsorvidas (gmq, mmol/g) para todos os adsorventes obedeceram a
sequencia: AR151 > AR66 > AR27 > AR18. Do ponto de vista cinético os comportamentos
observados foram melhores descritos pelo modelo de pseudo 2* ordem para todos os azo
corantes. Em geral, as eficiéncias de remocao para todas as moléculas sobre os adsorventes
utilizados seguiu a ordem: AI-MCM-41 (90 a 99%) = Carvao ativado (90 a 98%) >> p6 da

casca do coco (6 a 84%), o que mostra ser o processo de adsor¢do uma alternativa promissora
para a remog¢do de azo corantes em meio aquoso. Particularmente a adsor¢ao do corante
AR151 foi elevada em todos os adsorventes (84 a 99%), inclusive no material celuldsico de
baixo custo, o que € um aspecto interessante da aplicabilidade deste residuo solido
relacionado a sustentabilidade ambiental.

Palavras-Chave: Azo corantes. Adsor¢ao. P6 da casca do coco. Carvao ativado. AI-MCM-41.
Equilibrio. Cinética.



ABSTRACT

The textile industry is a very important sector in the Brazilian economy. However, in
environmental assessment these industrial processes are considered potentially polluting,
since it can generate highly colored liquid effluents which contain high levels of dissolved
salts, surfactants and undesirable amounts of heavy metals and hazardous dyes. Textile
wastewater contains typically azo dye compounds which are very toxic and recalcitrant. Thus,
this work have as objective to evaluate the removal of anionic azo dye Acid Red (ARIS,
AR27, AR66 and ARI51) in aqueous solution by adsorption on coconut shell powder
(cellulosic waste as adsorbent of low cost), activated carbon and mesoporous materials Al-
MCM-41 (Si/Al = 10). Initially were evaluated the effects of parameters of adsorbent amount,

pH and contact time in order to improve the adsorptive process. Equilibrium and kinetics
adsorption studies in batch were conducted at temperatures of 30, 45 and 60 °C. The
isotherms of Langmuir, Sips and Dubinin-Radushkevich and pseudo-first, pseudo-second
orders and intra-particle diffusion models were applied to fitting experimental data of
equilibrium and kinetics adsorption. The results showed optimum dosages of adsorbents 2.5

g/L for cellulosic waste and 0.5 g/L activated carbon and mesoporous materials AI-MCM-41

at 150 rpm, pH = 6.0 and contact time 2 h for the cellulosic material and 1 h for the
carbonaceous and mesoporous materials. In according to the Langmuir model (best fitting) of
maximum adsorption capacity (¢ ..., mmol/g) for all adsorbents follows the sequence: AR151

> AR66 > AR27 > AR18. Experimentally it was shown that the adsorption of Acid Red dyes

can be described by pseudo-second order. In general the adsorption efficiency for all
molecules on the adsorbent used followed the order: AI-MCM-41 (90 to 99%) = activated
charcoal (90 to 98%) >> coconut shell powder (6 to 84 %), which shows that the adsorption is

a promising technology for the removal of azo dyes in aqueous solution. Particularly AR151

dye adsorption was high in all the adsorbents (84 to 99%), including inexpensive cellulosic
material, which is an interesting aspect from environmental sustainability.

Keywords: Azo dyes. Adsorption. Coconut shell powder. Activated carbon. AI-MCM-41.
Adsorption Equilibrium. Adsorption kinetics.
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1 INTRODUCAO

A preocupag@o com a conservacdo dos recursos naturais e com a degradagdo do meio
ambiente pelo homem ¢ atualmente de grande destaque e importancia. Segundo Fernandes
(2005), a prote¢ao ambiental, comeca a ser considerada uma necessidade diante dos desafios
da industria atual, pois além de reduzir certos desperdicios de matérias-primas e contribuir
para o bem estar da sociedade ainda assegura uma boa imagem para as empresas que aderem
as propostas ambientalistas.

Neste contexto, a contaminacao de dguas naturais tem sido um dos grandes problemas
atuais do setor industrial. Para Freire et al. (2000), os processos industriais que utilizam
grandes volumes de agua contribuem significativamente para a contaminacao dos corpos d'
agua, principalmente pela auséncia de sistemas de tratamento adequado, visto que uma
importante parcela do processo de contaminagdo pode ser atribuida as atividades das
refinarias de petrdleo, industrias quimicas, téxteis e de celulose e papel.

Kunz et al. (2002) afirmam que o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido
ao seu grande parque industrial gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando nao
corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminacao ambiental.

O principal problema enfrentado, em particular, pela induastria téxtil € o tratamento das
aguas residuais que contém concentragdes visiveis de corantes, os quais sao de dificeis
degradacao devido a sua complexa estrutura aromatica. A presenca de coloragdo na agua
poderd inibir a vida aquatica, causando o bloqueio da passagem de luz através da superficie e
resultando no desequilibrio ecologico, além disso, a maioria dos corantes téxteis pode ser
considerada toxica e/ou carcinogénica (SAHA et al., 2011.)

Diante disso, a conscientizacdo e o interesse da populacao a respeito de poluentes que
causam problemas a saude publica e a qualidade ambiental, tém levado os Orgdos
governamentais a conduzir, nos ultimos anos, o estabelecimento de limites rigidos e niveis
ambientais aceitaveis desses poluentes (HAITAIO et al., 2004).

Os principais métodos usados para diminuir a concentragdo de corantes em efluentes
industriais sdo oxida¢do quimica, coagulacdo e floculagdo, tratamentos biologicos, separacao
por membrana e adsor¢do (KULEYIN e AYDIN, 2011; WU et al., 2012).

Al-Degs et al. (2000) e Crini (2006) relatam que as técnicas de tratamento fisico
fundamentadas em processos de coagulacdo, flotagdo ou sedimentacdo, apresentam uma
elevada eficiéncia na remocdo de material particulado. No entanto, a remog¢ao de cor e
compostos organicos dissolvidos mostra-se deficiente, além da acumulagdo de lamas

concentradas como residuos, o que cria um problema de contaminagao secundaria.
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Os processos bioldgicos utilizados com maior frequéncia estdo representados pelos
sistemas de lodos ativados, os quais infelizmente apresentam o grande inconveniente de serem
bastante susceptiveis a composi¢do do efluente (cargas de choque e toxicidade de alguns
produtos quimicos), produzirem um grande volume de lodo e requererem uma grande érea.
Assim, apesar de muitas moléculas organicas serem degradadas, muitas outras sao
recalcitrantes, devido a sua estrutura quimica complexa. Em particular, devido a sua natureza
xenobiodtica, 0s corantes azoicos ndo sdo totalmente degradados nesses sistemas (BITTON,
1994; RAVI KUMAR et al., 1998; CRINI, 2006). Além disso, a degradacao anaerdbia de azo
corantes produz aminas aromadticas, comumente relacionadas como cancerigenas e
mutagénicas (VIJAYKUMAR et al.,, 2007).

Particularmente, a adsor¢ao fisica em interface solido-liquido € conhecida por ser um
poderoso método para diminuir a concentragao de corantes soluveis em efluentes e também
para controlar a demanda bioquimica de oxigénio (FENGLIAN et al, 2007). Além de
economicamente viavel, a adsor¢do apresenta alto grau de eficiéncia e se baseia em um
processo relativamente simples (ELKADY et al., 2011).

O interesse pelo uso de substancias adsorventes tem aumentado, pois estes materiais
podem apresentar um baixo custo de producao e em alguns casos uma relativa facilidade de
regeneracao. Na literatura encontram-se difundidas muitas pesquisas envolvendo adsorventes
comerciais como os carvoes ativados e os materiais ndo convencionais como os residuos
naturais celuldsicos, principalmente bagacos em p9, carvdes vegetais de coco (KAVITHA e
NAMASIVAYAM, 2007) e de cana-de-agicar (DEO MALL et al, 2007). Imai e Muto
(2006) relatam também a aplicacdo de s6lidos MCM-41 como material adsorvente, os quais
se destacam pela grande area superficial, estrutura mesoporosa e elevada densidade de carga
elétrica na superficie, fatores que, em geral, favorecem a remocao das espécies poluentes.

Com base neste contexto, este trabalho avalia a aplicagdo de processos adsortivos na
remog¢do de azo corantes acid red a partir de solugdes aquosas sintéticas utilizando p6 da

casca de coco, carvao ativado comercial e material AI-MCM-41 como adsorventes.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a remocao de azo corantes acid red 18, acid red 27, acid red 66 e acid red 151
em solugdo aquosa via adsor¢do sobre pd da casca de coco (adsorvente de baixo custo),

carvao ativado e material mesoporoso AI-MCM-41.

2.2 Especificos

e Estudar o equilibrio e a termodinamica de adsor¢ao em batelada para a remog¢ao em meio
aquoso dos azo corantes em estudo a diferentes temperaturas;

e Verificar a cinética de adsor¢do em batelada para a remo¢do em meio aquoso dos azo
corantes selecionados a temperatura ambiente;

e Comparar a viabilidade de aplicacdo ambiental dos adsorventes utilizados em processos

de remocao de corantes a partir de dados de scale up da operagao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corantes e sua relacio com o meio ambiente

A poluicdo da dgua causada por efluentes industriais tornou-se um problema comum
para muitos paises. Relata-se que existem mais de 10.000 diferentes corantes e pigmentos
comerciais, ¢ cada ano mais de setecentos mil toneladas de corantes sao produzidas. Cerca de
10% a 20% da producao mundial total de corantes € perdida durante a etapa de tingimento e,
por conseguinte, uma grande quantidade de corantes aparece como residuos em efluentes
(WANG et al., 2010; SHARMA e KAUR, 2011;ANBIA e SALEHI, 2012).

Corantes sdo largamente utilizados em muitas industrias, tais como téxteis,
alimenticias, cosméticos, couro, plasticos e industrias de tintas (TUNAY et al, 1996;
CASSANO et al., 2001; TONG et al., 2010). Em geral, ocorrem em aguas residuais em
quantidades substanciais e podem causar sérios problemas ambientais devido a resisténcia a
degradacdo, tais como reducdo da penetracdo da luz com efeito depreciativo sobre a
fotossintese. Além disso, podem ser considerados como possiveis agentes carcinogénicos ou
mutagénicos para os seres humanos (ROBINSON et al., 2001; TURABIK 2008; QUIN et al.,
2009).

Os corantes podem ser classificados em catidnicos, aniOnicos € nao 10Nicos.
Geralmente, os corantes utilizados na industria téxtils sao dos tipos: basicos, acidos, reativos,
diretos, azo, mordentes, vat, dispersos e ao enxofre, e entre eles os derivados azo sao os mais
empregados (FORGACS et al., 2004; DEMIRBAS, 2009, SALLEH et al. 2011).

Pela legislacao atual, através das resolugdes de n® 382 a 388 da ANVISA de 9 de
agosto de 1999, no Brasil ¢ permitido o uso de 11 corantes artificiais em quantidades
controladas, devido a possibilidade de toxicidade destes produtos, dentre eles o Acid Red 27
(Amaranto) e Acid red 18 (Ponceau 4R) utilizados neste trabalho (KAPOR, 2001; FREITAS,
2012).

Destaca-se, ainda, que mesmo sem existir uma legislagdo que restrinja a concentragao
de corante nos efluentes, de acordo com a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA N° 357/2005 alterada pela Resolug¢ao 430/2011, os corantes artificiais
provenientes de acdes antropicas devem estar virtualmente ausentes, ou seja, a descarga desse
tipo de residuo ndo pode provocar a coloracdo do corpo receptor. Portanto, ¢ necessario

reduzir a concentracdo do corante no efluente antes de ser langado no meio ambiente.
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3.2 O Processo de adsor¢ao

A adsorcao pode ser definida como sendo o acimulo ou a concentragio de substancias
em uma superficie ou interface. O processo pode ocorrer em uma interface entre duas fases,
tais como, liquido-liquido, géas-solido ou liquido-sélido. O material concentrado ou adsorvido
¢ chamado de adsorbato e a fase que adsorve ¢ chamada de adsorvente (ROUQUEROL et al.,
1999; SALLEH et al., 2011).

Segundo Lu e Sorial (2007) a adsor¢do ¢ uma manifestagdo de complicadas interagdes
entre trés componentes: o adsorvente, o adsorbato e o solvente. Normalmente, a afinidade
entre o adsorvente e o adsorbato ¢ governada por uma forga fisica que controla a adsorcao.
Entretanto, a afinidade entre o adsorbato e o solvente também pode interferir nesse processo.

A interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de
forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. Conforme a natureza das forgas
de ligagdo envolvidas, a adsor¢cdo pode ser classificada em: adsorcdo fisica (fisissor¢ao) e
adsor¢do quimica (quimissor¢do) (LEE e YANG, 1997; MURANAKA, 2010).

A adsor¢do fisica ocorre quando o processo de adsor¢do envolve apenas as forgas
intermoleculares mais fracas, que resultam das interagdes de van der Waals ou de ligagdo de
hidrogénio, e se nao houver nenhuma mudanca significativa no estado do orbital eletronico
das espécies que interagem. O termo adsorcao fisica ¢ muitas vezes relatado como fisissorgao.

A uma temperatura constante, a relagcdo entre a quantidade de substancia adsorvida e a pressao
de equilibrio do gés ¢ conhecida como a isoterma de adsor¢ao (KLOBS et al., 2006).

Ainda segundo Klobs et al. (2006), a quimissor¢ao € um processo em que ligagdes
quimicas sdo formadas na interface ou na regido interfacial. Essas ligacdes alteram os estados
dos orbitais eletronicos das espécies que interagem e podem afetar as propriedades
mensuraveis.

As caracteristicas mais importantes de distingdo das duas formas de adsor¢dao podem

ser resumidas na Tabela 1 a seguir.



Tabela 1 - Diferencas entre a adsor¢ao fisica e quimica.

Caracteristicas

Adsorcao Fisica

Adsor¢ao Quimica

Tipos de Forga

AH 4 (Calor de adsorgao)

Cinética de ativagao

Numero de camadas

Reatividade quimica

Forcas de van der

Waals

~ 10 —40 kJ/mol

Nao ativada. Nao ha
transferéncia de
elétrons embora possa
haver polarizagao do

adsorbato.

Pode haver formacao

de Multicamadas

Pequenas mudangas

Forgas comparaveis a

ligacdes quimicas
~ 40 — 1000 kJ/mol

Ativada. Pode ser lenta
e irreversivel. Ocorre a
transferéncia de
elétrons, formando
uma ligagdo entre o

adsorbato € 0

adsorvente.

Monocamada

Pode causar mudancas
na reatividade no

adsorbato

Fonte: Mc Cash (2001); Ruthven (1984).

Para Muranaka (2010) o processo de adsor¢ao ¢ composto por trés etapas:
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e Macro transporte: movimento do material organico através do sistema macroporoso

do adsorvente;

e Micro transporte: movimento do material organico através do sistema mesoporoso e

microporoso do adsorvente;

e Sorcdo: “aprisionamento” fisico do material organico na superficie do adsorvente,

nos macro, meso € l’IliCI'OpOI"OS.

A adsorc¢ao esta baseada em trés mecanismos distintos: estérico, equilibrio e cinético.

No mecanismo estérico, o sélido poroso tem poros com dimensdes tais que permite que as
moléculas pequenas entrem, excluindo as grandes moléculas. O mecanismo de equilibrio ¢
baseado na capacidade do solido (adsorvente) de “acomodar” diferentes espécies em sua

superficie, a espécie mais fortemente adsorvida ¢ preferencialmente removida pelo solido. O
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mecanismo cinético baseia-se nas taxas de difusdo de diferentes espécies dentro do sistema de
poro, assim, controlando o tempo de exposicdo a espécie de difusdo mais rapida ¢
preferencialmente removido pelo sélido (DO, 1998; YANG, 2003).

A adsor¢dao depende principalmente das propriedades do adsorbato e da estrutura
quimica da superficie do adsorvente. Para qualquer processo, os principais parametros a
serem considerados sdao concentragdo do adsorbato, pH, tamanho da particula, tempo de
contato e velocidade de agitagdo (ANNADURALI et al., 2008; MACHADO et al., 2011).

O processo de adsor¢dao ¢ um dos mais efetivos no tratamento de esgotos industriais,
sendo empregado na remogao de poluentes organicos e inorganicos (AHMARUZZAMAN e
SHARMA, 2005). E considerada por alguns autores como superior a outras técnicas de
tratamento de aguas residuais em termos de custo inicial, simplicidade, facilidade de operacao
e insensibilidade a substincias toxicas (RAMAKRISHNA e VIRARAGHAVAN, 1997,
METIVIER-PIGNON et al., 2003;. ORTHMAN et al., 2003; ALPAT et al., 2008;. PUTRAA
et al.,2009).

3.2.1 Equilibrio de adsorcdo

Informagdes sobre o equilibrio de adsor¢@o constituem o aspecto mais importante para
a compreensdao de um processo de adsor¢cdo. Quando a quantidade de adsorvente esta em
contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, a adsor¢do
ocorre até que o equilibrio seja alcancado. O estado de equilibrio ¢ caracterizado por uma
determinada concentragdo de soluto no adsorvente (g .) € uma concentragao final associada ao
soluto na fase liquida (C,). Dependendo do volume de fluido envolvido, a concentragao inicial
de soluto no fluido e a quantidade de adsorvente utilizado, uma grande série de valores de ¢ .
versus (, pode ser obtido. Estes valores de ge (. podem ser dispostos em uma ou mais
equacao padrao de isoterma, de modo que a relagdo g . versus C, pode ser expressa na forma
matematica, através de Isotermas de adsor¢cao (COONEY, 1998).

A isoterma de adsor¢do ¢ a relacdo, a temperatura constante, entre a quantidade
adsorvida e a concentragao do fluido. Em outras palavras, pode-se definir a isoterma de
adsor¢do como a curva que relaciona a quantidade adsorvida com a massa inicial de
adsorvente a partir da concentragdo restante na fase fluida apos o equilibrio de adsor¢do
(MURANAKA, 2010; TOOR e JIN, 2012).

O formato da isoterma ¢ funcao do tipo de porosidade do solido. Vérias sdo as formas
de isotermas conhecidas até hoje, porém todas sdo variagdes de seis tipos principais. Os cinco

primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1940, sendo o sexto tipo
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proposto mais tarde. A Figura 1 mostra os seis tipos de isotermas segundo Gregg e Sing

(1982).

Figura 1 - Isotermas tipicas da adsor¢do de gases em solidos.

—
N
J

I

1

Fonte: Gregg e Sing (1982).

A 1soterma do tipo I € caracteristica de s6lidos com microporosidade. As isotermas do
tipo IT e I'V sdo tipicas de s6lidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo III e V sdo caracteristicas de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interagao entre si do que com o solido. A isoterma
do tipo VI ¢ obtida através da adsorcao de gas por um solido nao poroso de superficie quase
uniforme, o que representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (Webb e Orr,
1997).

As isotermas sao sem duvida, a maneira mais conveniente para se especificar o
equilibrio de adsorcao e o seu tratamento tedrico. Portanto, constituem a primeira informagao
experimental, que se utiliza para escolher entre diferentes adsorventes, o mais apropriado para
uma aplicagdo especifica. A forma das isotermas também ¢ a primeira ferramenta
experimental para conhecer o tipo de interagdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os estudos
de adsorcao em condigdes estaticas se complementam com estudos de cinética de adsorcao,
onde se determinam a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente efetivo da difusdo, e

com os estudos de adsor¢ao em coluna (CASTILLA, 2004; ROOSTAEI et al., 2004).
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3.2.2 Modelagem do de Equilibrio de adsorcio
3.2.2.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir (1918) (Equagao 01) ¢ utilizada para descrever equilibrio de
adsor¢do em sistemas homogéneos e assume que todos os sitios de adsor¢cdo sao
energeticamente idénticos e que a adsorc¢ao ocorre na forma de monocamadas do soluto sobre

a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984, FOO e HAMEED, 2010).

Realizando o procedimento de linearizagdo da Equagdo 02 obtém-se a Equagao 02.

Onde: g, (mmol/g) representa a capacidade de adsor¢do, £(mmol/L) é a concentragdo do
adsorbato na fase fluida, g4 (mmol/g) ¢ a capacidade méaxima de adsor¢do ou quantidade
maxima de adsorbato que pode ser retida no adsorvente e K (L/mmol) ¢ a constante de

Langmuir relacionada a entalpia de adsor¢ao (AH).

3.2.2.2 Sips

O modelo empirico de Sips leva em consideragao a heterogeneidade da superficie do
adsorvente ¢ as interacdes entre as moléculas adsorvidas (TOTH, 2001). O modelo de Sips é
um hibrido dos modelos de Langmuir e Freundlich, possuindo um limite finito de adsorcao
quando a concentracdo na fase liquida € suficientemente alta, e pode ser representado pela

Equagao (3).

Onde: b ¢ a constante de Sips (L/mmol) e n representa o grau de heterogeneidade do sistema.
Se n =1 o sistema ¢ homogéneo, igualando-se ao modelo de Langmuir. Para n <1 ha
aumento da heterogeneidade e quando n > 1 relata-se formacao de mais de uma camada de

adsorbato sobre o adsorvente (SIPS, 1948).
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Como regra geral, os parametros da Equagdo 3, a seguir, sdo essencialmente
governados pelas condigdes de operacdo, tais como a alteracdo do pH, temperatura e

concentracio de (PEREZ-MARIN ez al., 2007).

3.2.2.3 Modelo de Dubinin—Radushkevich
Este modelo pode ser usado para descrever adsor¢do em superficies homogéneas e
heterogéneas (SHAHWAN et al, 2004).A equagdo ndo linear e linear que representa este

modelo estdo apresentadas a seguir nas Equagdes 4 e 5:

Onde: guax € a capacidade adsortiva da monocamada (mmol/g), f constante relacionada a
energia de adsor¢do e &€ ¢ o potencial de Polanyi, relacionado a concentragao no equilibrio
(Co).

Oportunamente, o valor de ¢ ¢ calculado através da Equagao (6) a seguir.

( —)

Onde: R ¢ a constante universal dos gases ideiais (8,314 J/mol.K) e T a temperatura absoluta
K).
A constante f nos da a energia livre de adsor¢do, £, por molécula de adsorbato, que

pode ser calculada utilizando a relagao:

A magnitude de E ¢ 1til para estimar o mecanismo da reagao de adsor¢do. No caso de
E < 8 klJ/mol, forgas fisicas podem afetar a adsor¢do. Se E ¢ estd entre 8§ a 16 kJ/mol, a
adsorcdo ¢ regida por um mecanismo de troca idnica, enquanto que para valores de £ > 16
kJ/mol, a adsor¢do pode ser dominada pela difusdo no interior das particulas (OZCAN e

OZCAN, 2005; OZCAN et al., 2006).
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3.2.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade de remocgdo do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e sistema experimental. Os
parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentragdo do adsorbato, tamanho
dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da etapa limitante de velocidade de
adsorcao.

A partir da analise cinética pode ser estabelecida a taxa de adsor¢do do soluto, o qual
determina o tempo de residéncia necessario para o término do processo de adsor¢dao. De um
modo geral, a cinética de adsorcdo € a base para determinar o desempenho de leito fixo ou de
sistemas em batelada (QIU et al., 2009).

Particularmente, segundo Lazaridis ¢ Asouhidou (2003) o processo de adsorcio
depende da velocidade entre as etapas enumeradas a seguir: (1) transporte na solucdo, que
envolve o movimento do adsorvato através da solugdo liquida para a camada limite existente
ao redor da particula sdlida do adsorvente. (2) Transporte por difusdo através da camada
limite, correspondente ao transporte do adsorbato por difusdo através da camada limite até a
entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa). (3) Transporte através dos poros, o qual
envolve o transporte do adsorbato através dos poros da particula por uma combinacao de
difusdo molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente (difusdo interna). (4) Adsorcdo, ligacdo do adsorvato em um sitio
disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica,
adsor¢do quimica, troca idnica, precipitagdo, complexagcdo. A dessor¢cao ocorre no sentido

inverso destas quatro etapas. A Figura 2 a seguir ilustra as etapas citadas anteriormente.

Figura 2 - Etapas do processo de adsor¢ao.

Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987); Baup (2000).
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3.2.4 Modelagem Cinética da adsor¢do
3.2.4.1 Modelo de Lagergren de pseudo primeira ordem

A modelagem cinética segundo o modelo de Lagergren de pseudo primeira ordem
(HO e McKAY, 1998a, 1998b, 1998c ¢ 1998d), em sua forma exponencial esta representada

na Equacao 8.

Realizando-se o procedimento de linearizacao da Equacao 8 obtém-se o valorde k£ 1,

conforme a Equacao 9:

Onde: ¢, ¢ a quantidade de adsorbato no equilibrio (mmol/g),q, (mmol/g) ¢ a quantidade

adsorvida em um tempo ¢ e k; (min™) é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem.

3.2.4.2 Modelo de Lagergren de pseudo-segunda ordem
A modelagem cinética segundo o modelo matematico de Lagergren de pseudo-

segunda ordem (HO e McKAY, 1999), obedece a Equacao 10:

Realizando o rearranjo dos termos, a Equagdo 10 assume a forma linear descrita a

seguir:

Onde: ¢, ¢ a quantidade de adsorbato no equilibrio (mmol/g),q, (mmol/g) é a quantidade

adsorvida em um tempo ¢ e k » (g/mmol.min) ¢ a constante de velocidade de pseudo segunda

ordem.
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3.2.4.3 Modelo de Difusado Intraparticula
A possibilidade da resisténcia da difusdo intraparticula afetar a cinética do processo de
adsorcao ¢ geralmente avaliada pelo modelo de difusdo intraparticula, descrito pela equagao

12 a seguir (ANTONIO e SUAREZ-LHA, 2007; DEMIR et al., 2008):

v

Onde kine (mmol/g.min'?) é o parametro de velocidade de difusdo intraparticula e ¢ . (mmol/g) é a

quantidade de corante adsorvida em diferentes intervalos de tempo (7).

3.2.5 Adsorventes

Para Do (1998), o adsorvente de um dado processo de adsor¢do ¢ uma variavel critica.
O sucesso ou fracasso do processo depende de como o solido se apresenta no equilibrio e na
cinética de adsor¢ao. Um so6lido com boa capacidade adsortiva, mas cinética lenta ndo ¢ uma
boa escolha, uma vez que o adsorbato leva um tempo demasiado longo para atingir o interior
das particulas. Por outro lado, um sélido com cinética rapida, mas baixa capacidade adsortiva,
também nao ¢ adequada, pois ¢ necessario se ter uma dada taxa de transferéncia. Assim, um
bom soélido € o que fornece alta capacidade de adsorcao com elevada cinética. Para atender a
esses dois requisitos, os seguintes aspectos devem ser satisfeitas:

e O solido deve possuir area superficial elevada e volume de poros compativel,

e O solido deve ter rede de poros relativamente grande para o transporte de moléculas
para seu interior.

Os adsorventes de uso mais comum para aplicagdes industriais satisfazem estes
critérios, tais como carvao ativo, as aluminas, argilas, resinas organicas, silicas naturais
zeolitas. As industrias que utilizam estes solidos sao diversificadas, atuando em setores como
quimico, petroquimico, bioquimico, biologico, etc. (COONEY et al., 1999).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — [UPAC (1982), os poros

podem ser classificados em fungdo do didmetro como:
e Macroporos: maior que 50 nm
e Mesoporos: entre 2 € 50 nm
e Microporos secundarios: entre 0,8 ¢ 2 nm

e Microporos primarios: menor que 0,8 nm
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Esta classificagdo ¢ arbitraria e foi desenvolvido com base na adsor¢ao de nitrogénio
no seu ponto de ebulicdo normal em uma ampla gama de so6lidos porosos. A porosidade ¢
geralmente definida como a razdo entre o volume de poros e espacos vazios para ser ocupado
pelo volume do s6lido (ROUQUEROL et al., 1999).

Na Figura 3 estdo apresentados exemplos de materiais adsorventes com 0s seus

diferentes tamanhos de poros.

Figura 3 - Classificagao e tipos de solidos adsorventes em fun¢do do tamanho de poros.
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Fonte: Autor (2013).

A seguir serdo apresentadas as caracteristicas quimicas e superficiais dos trés

adsorventes utilizados neste trabalho.

3.2.5.1 Po da casca de coco (material celulosico)

A fibra de coco ¢ um material lignocelul6dsico caracterizado por dureza e durabilidade,
devido a sua elevada concentragao de lignina, quando comparado com outras fibras naturais
(SILVA et al., 2000; SANTIAGO e SELVAM, 2007).

Os tratamentos quimicos da superficie das fibras do coco tém sido relatados para
melhorar a sua capacidade de umedecimento e para modificar a sua microestrutura, topografia
da superficie, grupos quimicos de superficie e resisténcia a tragdo. Essas alteragdes podem ter
uma influéncia positiva sobre a interagdo entre adsorvente e adsorbato para uso como

adsorvente de metais e de pigmentos (ROUT et al., 2001; SILVA et al., 2000).
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Na Tabela 2 esta apresentada a composi¢ao quimica tipica da fibra do coco segundo

Gassan e Bledzki (1999) e Phan (2006).

Tabela 2 - Grupos quimicos e composi¢ado centesimal da fibra do coco.

Composi¢do Quimica | Fibra de Coco (%)

Celulose 64
Hemicelulose -
Lignina + Pectina 22
Umidade 12
Teor de Cinzas 0,74
C 45,94
H 5,79
O 42,84
N 0,30

Fonte: Phan et al. (2006).

A seguir, na Figura 4 estdo dispostas as estruturas quimicas da celulose e lignina.

Figura 4 - Estrutura quimica da celulose (a) e lignina (b).
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3.2.5.2 Carvdo ativado

Carvao ativado ¢ largamente utilizado como adsorvente por causa da sua estrutura
microporosa, area de superficie especifica elevada e boa capacidade de adsor¢ao (DO, 1998;
AMIN, 2009; RODRIGUEZ et al., 2009; SANTHI et al., 2010).

Além disso, a distribuicdo bimodal e algumas vezes trimodal do tamanho de poros
proporciona um elevado acesso de moléculas do adsorbato para o seu interior. A estrutura do
carvao ativado ¢ complexa e estd composto basicamente por uma estrutura amorfa e outra
microcristalina semelhante a da grafite. Das duas, a estrutura grafitica ¢ importante do ponto
de vista da capacidade, uma vez que fornece um "espago" no canal em forma de fenda para
acomodac¢ao das moléculas.

As caracteristicas tipicas dos carvdes ativados comerciais estdo listadas a seguir
(Tabela 3).

Tabela 3 - Caracteristicas superficiais tipicas dos carvdes ativados.

Propriedade Valor
Densidade verdadeira 2,2 g/mL
Densidade de particula 0,73 g/mL
Porosidade total 0,71
Porosidade de macroporos 0,31
Porosidade de microporos 0,40
Volume de macroporos 0,47 g/mL
Volume de microporos 0,44 g/mL
Area superficial especifica 1200 m?/g
Raio médio dos macroporos 800 nm
Média de largura a meia altura de microporos 1-2 nm

Fonte: Do (1998).

Os grupos funcionais da superficie dos carvdes submetidos a tratamento com
oxidantes fortes podem ser classificados em dois tipos principais: grupos acidos consistindo
de carbonila, hidroxilo e carboxilico, e grupos basicos, tais como pirrona e cromeno (YANG,
2003). Estes grupos funcionais desempenham um papel essencial na indugao da formagao de
ligacdo quimica entre o adsorbato-adsorvente, em especial na adsor¢do de compostos

organicos (DIN et al., 2009).
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Na Figura 5 a seguir estdo dispostos os principais grupos funcionais encontrados na

superficie dos carvoes ativados apos tratamento com HNO; e H,O».

Figura 5 - Grupos funcionais comumente encontrados na superficie dos carvdes apos ativacao

por oxidagao.
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Fonte: Adaptado de Nogueira (2009).

Segundo Villacafias et al. (2006), o fendmeno de adsor¢dao de compostos aromaticos
por carvdes ativados ¢ governado por dois tipos de interagdes: dispersiva e eletrostatica.
primeira ¢ produzida por interacdes entre elétrons  deslocalizados no plano basal do carvao e
o anel aromdtico das moléculas adsorvidas. A segunda ¢ produzida por grupos carregados na
superficie do carvao e ions dissociados das moléculas em solugdo.

O carvao ativado comercial tem uma gama muito ampla de propriedades dependendo
da utilizacdo. Para aplicacdes em fase liquida, por exemplo, devido ao grande tamanho
molecular do adsorvido o carvao ativado utilizado na aplicacdo, deve possuir grande volume

de mesoporos e raio médio de poro o que facilita a difusdo das moléculas para o interior dos

poros (DO, 1998).

3.2.5.3 Material mesoporoso MCM-41

Uma das mais importantes descobertas no campo da sintese de materiais mesoporosos
foi reportada em 1992, quando pesquisadores da companhia Mobil realizaram pioneiramente
a sintese de materiais pertencentes a familia M41S. Estes materiais apresentam poros

excepcionalmente largos na ordem de 2-10 nm e sdo encontrados em trés formas principais:
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uma fase lamelar, instavel, denominada de MCM-50, uma cubica designada de MCM-48 ¢
outra hexagonal, denominada de MCM-41 (BECK et al., 1992; KRESG et al., 1992; CAl et
al.,2011).

Na Figura 6 estdo apresentadas de forma esquemadtica as diferentes estruturas dos

materiais M418S.

Figura 6 - Formas cristalinas mais comuns dos materiais M41S: A — hexagonal, B - ctibica e

C - lamelar.

Fonte: adaptado de Araujo (2005).

Diferentes mecanismos de sintese foram propostos para explicar a organiza¢do das
mesofases surfactante/silicato. O modelo mais aceito ¢ atribuido a Beck et al. (1992), os quais
propuseram inicialmente uma estruturacdo baseada na formacao de cristais liquidos, “Liguid
Crystal Templating” (LCT), Figura 7, no qual a estrutura ¢ formada a partir da organizagao

das espécies silicatos encapsuladas na fase cristal liquido das micelas surfactantes.

Figura 7 - Mecanismo de formag¢ao do MCM-41:1 - iniciado por cristais liquido; 2 - iniciado
por anions de silicato.

Matriz hexagonal
AL

micela esférica micela cilindrica
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Fonte: adaptado de Beck et al. (1992).
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E importante observar que a sintese de s6lidos mesoporosos, em geral, envolve o uso
de uma grande variedade de fatores fisicos e quimicos. Destaca-se a influéncia de parametros
como a fonte de silica ou de outro metal que se deseja incorporar a composicao, a temperatura
de cristalizagdo, o pH, o uso de cossolventes, a natureza do surfactante, a razdo molar
surfactante/silica, etc. As principais fontes de silicas empregadas incluem a silica coloidal, a
silica amorfa, o cloreto de silicio e os alcoxidos de silicio. Dependendo das outras condigdes
de sintese, a cristalizagdo do material mesoporoso pode ocorrer em algumas poucas horas ou
em dias a temperatura ambiente (BAGSHAW et al., 1995).

Em consequéncia de sua natureza mais estavel os materiais tipo MCM-41 sdo os mais
estudados em testes de adsorcao e em modelos de difusao, apresentando um sistema de canais
unidimensionais, cujo tamanho de poros pode ser modelado com relativa facilidade
(SAYARI, 1996; ERDMANN et al., 2002; CHOMA et al., 2002).

No caso especifico da adsor¢ao de moléculas corantes, os materiais MCM-41 se
destacam pela elevada densidade de carga na superficie devido a presenca dos grupos Si-O e
Si-OH, seu tamanho de poro relativamente grande (14 - 100 A), area superficial elevada (>
700 m*/g), acidez controlada e longo alcance da estrutura ordenada de poros, as quais
interagem fortemente com a carga ionica ou dipolos da estrutura do adsorbato (RANI et al.,
2005; IMAI e MUTO, 2006).

Gongalves (2006) afirma que a presenca de grupos hidroxilas associados a um metal
tetracoordenado como, por exemplo, o aluminio, dentro da estrutura do MCM-41 (Figura 8),
favorece a acidez de Bronsted, melhorando a atividade catalitica e adsortiva dos materiais

mesoporosos.

Figura 8 - Sitios acidos da estrutura MCM-41.
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Fonte: Autor (2013).
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3.3 Uso da adsorc¢io no tratamento ambiental de corantes

Rafatullah ef al. (2010) relatam estudos que apontam para o desenvolvimento de
adsorventes mais baratos e eficazes. Muitos adsorventes ndo convencionais de baixo custo,
incluindo materiais naturais, biossorventes e materiais de residuos da agricultura e da
industria tém sido empregados na remog¢ao de corantes na fase liquida.

Estudos para aplicacdo de cascas de coco verde como suporte para formacdo de
biofilmes microbianos também sdo descritos na literatura. O coco verde explorado como
matéria-prima adsorvente ¢ encontrado com abundincia no territorio brasileiro,
principalmente nas regides nordeste e sudeste (BEZERRA et al., 2008).

O carvao ativado em pd (PAC) e o carvao ativado granular (GAC) sdo comumente
utilizados para o tratamento de aguas residuais ou para tornar a agua potavel, em especial
através da remocdo de compostos de baixo peso molecular. No entanto, um dos problemas
encontrados com a aplicagdo de processos de adsorcao para o tratamento de agua ¢ a difusao
intraespecifica lenta em adsorventes granulares como GAC. Em contraste, o PAC proporciona
velocidades mais rapidas de adsor¢ao, mas a dificuldade de manusear limita a sua utilizagao
industrial (BANSAL et al., 1988; PHAN et al., 2006).

Materiais mesoporosos tém sido utilizados com adsorventes na remog¢ao de corantes
em aguas residuais, tais como o SBA-3, que foi estudado por Anbia e Hariri (2010a e 2010b)

e por Anbia e Salehi (2012) para remog¢do do alaranjado de metila, Orange G, vermelho
brilhante e azul de metileno. Além desse material, Qin et al. (2009) estudaram a remogao de
corantes anidnicos por material mesoporoso MCM-41 funcionalizado com amonio.
Asouhidou et al. (2009) realizaram estudos da remoc¢ao do corante vermelho de remazol 3BS
sob silica mesoporosa HMS modificada com ciclodextrina.

Acemioglu (2004) estudou a adsor¢do de vermelho congo em solugdo aquosa sobre
cinzas de célcio. A remogao situou-se entre 93 e 98% nas condig¢oes estudadas. Nos estudos
de adsorcao foi utilizada uma massa de adsorvente de 10 g em 1L de solug@o do corante, os
pH’s em estudo variaram entre 5 e 10 e o tempo de contato 6timo foi de 50 min. Os resultados
indicam que a quantidade de corante adsorvido aumenta com a temperatura até 50 °C. Os
resultados de equilibrio indicaram consisténcia com as isotermas de Freundlich e de Dubinin-
Radushkevich. Estudos cinéticos mostraram que o processo de adsor¢do obedeceu ao modelo
cinético de pseudo segunda ordem. A partir de estudos termodindmicos observou-se que a
adsorg¢ao foi espontanea e endotérmica.

Ozcan e Ozcan (2005) investigaram a adsorcdo do Acid Red 57 (AR57) sob alunita

calcinada emsolugdo aquosa em sistema de batelada, avaliando o tempo de contato, pH e
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temperatura. Os dados experimentais foram melhores descritos pelo modelo de pseudo
segunda ordem e também pelo de difusdo intraparticula até 90 min de contato. Os modelos de
Langmuir e Freundlich foram aplicados para descrever as isotermas de adsor¢do, sendo o de
Lagmuir o de melhor correlagdo. A capacidadede adsor¢ao no equilibrio diminuiu de 393,4
mg/g a 20 °C para 323,3 mg/g a 50 °C, indicando que a adsor¢do de AR57 sobre alunita é um
processo fisico e exotérmico.

Senthilkumaar et al. (2006) estudaram a adsor¢do de corante vermelho reativo em fase
aquosa sob carvao ativado preparado a partir de residuos agricolas, flores de coqueiro (CFC) e
fibra de juta (JFC). Os estudos de adsor¢ao foram realizadas a diferentes concentra¢des, pH e
massa de adsorvente. Os estudos cinéticos seguiram a equacdo de velocidade de pseudo
segunda ordem. A Remocdo quantitativa do vermelho reativo foi conseguida em condigdes
fortemente acidas para ambos os carvdes estudados. As isotermas de adsor¢ao foram ajustadas
de acordo com Langmuir ¢ as capacidades de adsor¢ao foram de 181,9 e 200 mg/g para o
CFC e JFC, respectivamente, nas seguintes condi¢des: pH = 6, temperatura de 28 °C e tempo
de contato de 4 h. Os resultados cinéticos foram melhor descritos pelo modelo de difusao
intraparticula.

Hoda et al. (2006) estudaram a remogao de corantes acidos Acid Blue 45, Acid Blue
92, Acid Blue 120 e Acid Blue 129 em solug¢dao aquosa sob carvao ativado (ACC). Os
experimentos foram realizados em batelada para um tempo de contato de 48 h. As isotermas
de adsor¢do foram obtidas a partir de uma concentracdo inicial dos corantes de 3,0x10 M
para AB45, AB92, AB120 ¢ 4,0x10 “M para o AB129. Nos estudos cinéticos a concentracao
inicial dos corantes foi 1,0x10” M, o volume de solucdo foi de 20 mL e a massa do
adsorvente foi de 28 mg. Os resultados foram modelados de acordo com as equacdes de
Langmuir e Freundlich. Os valores das capacidades maximas adsorvidas foram de 1,38x10
mol/g (59,4 mg/g) para o Acid Blue 45; 7,12x10 ~ mol/g (49,53 mg/g) para o Acid Blue 92,
4,03x107 mol/g (28,03 mg/g) para o Acid Blue 120e 1,34x10 ~ mol/g (6,14 mg/g) para o Acid
Blue 129. Em relacdo as capacidades de adsor¢do dos corantes a ordem encontrada foi
relacionada ao tamanho dos corantes ¢ a distribui¢do de tamanho de poro do adsorvente. A
cinética de adsor¢do foi modelada de acordo o modelo de pseudo segunda ordem.

Juang et al. (2006) estudaram a remocao de dois corantes basicos, green basic 5 (BGY)

e violet basic 10 (BV10) sob material MCM-41. Modelos de Langmuir ¢ Freundlich foram
aplicados para descrever as isotermas de equilibrio e o modelo cinético de pseudo segunda
ordem foi utilizado para descrever os dados cinéticos, a partir dos quais alguns parametros

termodinamicos de adsor¢ao foram avaliados. Nos experimentos de adsor¢ao foram utilizados
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0,1 g do adsorvente e 100 mL da solug¢ao dos corantes. Experimentos preliminares revelaram
que foi necessario um tempo de 50 min para atingir o equilibrio. Variou-se a temperatura de
25,45e¢60°CeopHde2all. A capacidade méxima de adsor¢ao para o BV10 foi de 547,1
mg/g enquanto que para o BG5S foi de 36,1 mg/g a temperatura de 25 °C e pH = 4.

Lee et al. (2007) examinaram o potencial de remog¢do do material MCM-41 na
adsorcaodetrés corantes basicos: rodamina B (RB), cristal violeta (CV) e verde de metileno
(MG) e dois corantes acidos: Acid Red 1 (AR1) e Erioglaucina (EG) em meio aquoso. Sendo
o material MCM-41 mais promissor para adsor¢ao dos corantes basicos. Os experimentos de
adsorcao foram realizados sob as seguintes condi¢des: massa do adsorvente de 0,1 g, 100 mL
da solugdo dos corantes e tempo de contato até o equilibro de 3 horas. Foram realizados testes
para estudar a influéncia do pH (2 — 11) e da temperatura (25,45 ¢ 65  °C). A capacidade de
adsor¢dode MCM-41 para os corantes seguiram a ordem: RB (467,2 mg/g) > CV (286,5
mg/g) > MG (202,5 mg/g) >>> EG ~AR1. Estudos termodinamicos indicaram que o processo
adsortivo € do tipo exotérmico.

Hameed et al. (2008) avaliaram modelos de equilibrio e estudos cinéticos da adsorgao
do corante azul de metileno sob o adsorvente de baixo custo tipo coco (Cocos nucifera). Os
estudos foram realizados em batelada e conduzidos a temperatura de 30  °C. Os experimentos
foram realizados nas seguintes condi¢des: massa do adsorvente de 0,2 g; 200 mL da solugao
do corante (50 — 500 mg/L) a um pH que variou de 2 a 12; agitacao de 100 rpm e tempo de
contato de 5 horas e 15 minutos. Os resultados dos estudos de equilibrio foram analisados de
acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. O modelo de Langmuir foi o que
melhor ajustou aos dados, obtendo uma capacidade de adsor¢do de 70,9 mg/g a 30 °C. Os
dados cinéticos foram melhores descritos a partir do modelo de pseudo segunda ordem.

Qin et al. (2009) avaliaram a adsor¢do de corantes anionicos Methyl orange (MO),
Orange IV (OlV), Reactive brilliant red X-3B (X-3B) e Acid fuchsine (AF) sobre material
MCM-41 funcionalizado com amoénia, em meio aquoso. Os ensaios cinéticos foram realizados
em batelada para uma massa de adsorvente de 0,04g, volume da solucdo dos corantes de 200
mL, pH = 5,6; rotagdo de 200 rpm, temperatura ambiente e tempo de contato de 240 min. Os
experimentos foram realizados em batelada utilizando-se massa de adsorvente de 0,005 g, 10
mL da solugdo dos corantes, agitagdo de 180 rpm e tempo de contato de 24 horas. O modelo
de difusdo intraparticula foi o melhor para descrever a cinética de adsor¢do para os quatro
corantes. Os dados de adsor¢do foram bem ajustados com o modelo de Langmuir. Os valores

das capacidades maximas adsorvidas seguiram a ordem: MO > OIV> AF > X-3B,
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correspondentes a valores de 409,16 mg/g, 366,61 mg/g, 251,78 mg/g ¢ 209,21 mg/g,
respectivamente.

Rocha et al. (2012) investigaram o potencial do mesocarpo do coco verde, um residuo
agroindustrial, como adsorvente na remocdo do corante Cinza Reativo BF-2R em solucdes
aquosas. Nos estudos cinéticos utilizou-se 0,2 g de adsorvente em 100 mL da solu¢do do
corante a 50 mg/L, agitacao de 400 rpm e tempo de contato de 240 min. As solucdes foram
mantidas sob agitagdo constante (300 rpm) durante 180 min. A pH = 2 ocorreu a maior
adsor¢ao. O modelo de pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais com uma constante cinética de 0,009 g/mg. min e g . calculado de 24,33 mg/g.
Em relagdo a isoterma de adsor¢do o modelo de Langmuir ajustou melhor aos resultados, com

capacidade maxima de adsor¢ao ¢ de 21,9 mg/g.
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4.1 Azo corantes
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Os azo corantes Acid Red utilizados foram fornecidos pela SIGMA-ALDRICH e

utilizados sem qualquer processo de purificagdo prévio. Na Figura 9 estdo apresentadas as

estruturas quimicas destes compostos € na Tabela 4 encontram-se algumas caracteristicas dos

respectivos corantes. Os valores do coeficiente de participacdo octanol-dgua (log P) e do

coeficiente de distribuicdo octanol-dgua (log D) foram adicionados para conhecimento dos

carateres hidrofobos e da toxicidade das moléculas estudadas.

Figura 9 - Estrutura quimica dos azo corantes: (a) AR18 , (b) AR27, (c) AR66 e (d) AR151.
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Fonte: Autor (2013).

Tabela 4 - Propriedades dos azo corantes AR18, AR27, AR66 ¢ AR151.

Propriedade AR18 AR27 AR66 AR151
Formula quimica CyoH11N;Na;040S; CyoH11N;Na;040S; CpH14N4Na,0;S,  Cp,H;sN4O,SNa
Massa molar (g.mol’l) 604,48 604,48 556,48 454,44

Amax (M) 505 521 505 512
Color index number 16255 16185 26905 26900
Solubilidade 1g/L 10 g/L >30 g/L Baixd"
Energia 62,38 62,39 59,67 52,40
Polarizabilidade (A3)“ 49,48 49,49 48,65 44,13

log D* -4,19 -4,21 0,39 3,56

log P* -2,66 -2,24 1,80 4,30

“ www.chemicalize.org/structure/. ® Solugdes a 100 mg/L ja apresentam elevada turbidez.
Fonte: Sigma-Aldrich Catalog (disponivel em http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html).
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4.2 Adsorventes
4.2.1 P6 da casca de coco (Cocos nucifera)

O p6 de coco utilizado como adsorvente foi fornecido por Nogueira e colaboradores
(NOGUEIRA, 2009, ROSA et al., 2004) e obtido ap6s processamento fisico € quimico, como

descrito na Figura 10 a seguir.

Figura 10 - Processamento fisico e quimico para obten¢do do p6 da casca do coco

Casca do Coco Verde

'_L 1 - Corte e trituragdo
Fisico 2 — Remogdo de Umidade
l 3 — Separacao da fibra do po

Quimico (ativac3o acida) {1 - HCI(1M): 24h e 120rpm
2 — Lavagem e peneiramento

2 Faixa granulométrica entre 32
P6 da casca de coco tratado { &

e 60 Mesh (0,5-0,25mm)

Fonte: Autor (2013).

Na Figura 11 est4 apresentado, o residuo celuldsico antes e apds o tratamento quimico:

Figura 11 - P6 da casca de coco in natura (a) e ap6s as etapas de beneficiamento e tratamento

quimico (b).

(b)

Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 5 estao apresentados os resultados da analise elementar (teores percentuais
de C, N, H e O) e da andlise imediata (percentuais de umidade, materiais volateis, cinzas e

carbono fixo) para o adsorvente celulosico tratado.
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Tabela 5 - Caracterizacdo fisico-quimica para o p6 da casca de coco tratado.

Analise imediata Andlise elementar
Umidade  Materiais volateis  Carbono fixo Cinzas C H N o
% % % % % % % %
5,78 72,6 20,8 0,72 442 484 0,85 50,1

Fonte: Nogueira (2009).

A caracteriza¢dao do material celuldsico por espectroscopia no infravermelho mostrou
uma banda de absor¢do em 3430 cm ', caracteristica do estiramento O-H de fendis e 4cidos
carboxilicos. A presenca de um ombro em aproximadamente 1162 ¢he das bandas entre
1720 € 1630 cm ™! sugerem a presenca de carbonilas de acidos carboxilicos, lactonas, cetonas,
¢teres, ésteres e fendis (PUZIY et al., 2007, KESHK et al., 2008, MOHAMED et al., 2006).

A analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou uma estrutura cilindrica
relativamente organizada e compacta praticamente sem porosidade. A acidez superficial
determinada pelo método Boehm (1966) mostrou valores de 1,79 mmol/g de acidos
carboxilicos (apds titulagdo com NaHCOs;, pK, = 6,37); 0,35 mmol de lactonas/g (apods
titulagdo com Na,COs, pKa = 10,3) e 0,30 mmol/g de fenodis (apos titulagdo com NaOH, pK
=15,7). Os valores de acidez observados podem ser considerados altos, pois sdo superiores

aos encontrados por Phan et al. (2006) para materiais similares tipo fibras brutas de juta e de
coco e seus respectivos carvoes ativados (entre 0,10 e 0,40 mmols) e em outros casos
proximos ou bem superiores a amostras de carvoes ativados comerciais ou tratados por
oxidagdo em laboratorio (CONTESCU et al., 1997 ¢ DOMINGO-GARCIA et al., 2002).

Detalhes desta caracterizagdo podem ser encontrados em Nogueira (2009).

4.2.2 Carvao ativado

O carvao ativado utilizado (Figura 12) foi fornecido pela Sigma-Aldrich com a
designa¢dao Activated Charcoal. Conforme a descricdo do fabricante o carvao ativado
apresenta as seguintes caracteristicas: area superficial (S ger) de 1200 m*/g, didmetro médio da

particula de 40 pm, didmetro de poros de 8 nm (80 A) e teor de 99% em carbono.
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Figura 12 - Carvao ativado em po.

Fonte: Autor (2013).

4.2.3 Material mesoporoso tipo AI-MCM-41

O material AI-MCM-41 (Figura 13) utilizado como adsorvente foi preparado por
Aratjo e colaboradores e gentilmente fornecido para a realizagdo deste trabalho. Os solidos
mesoporosos foram sintetizados através do método sol-gel em meio alcalino conforme
descrito originalmente em Aguado et al. (2000) e adaptado por Aratjo et al. (2008). A sintese
foi realizada por hidrélises acida e alcalina dos alcoxidos de silicio e aluminio com a seguinte
composi¢ao molar do gel de sintese: 1 TEOS: 0,10 Allso: 0,30 cloreto de dodecilamina: 5,2
etanol: 23 H,0. O solido foi separado por filtragdo, lavado com agua deionizada e seco a 105
°C por 12 h, quando entio foi calcinado a 550 °C sob atmosfera de ar.

As principais caracteristicas estruturais e superficiais determinadas para o material Al-
MCM-41 foram: Si/Al ~ 10, area superficial (S ggr) de 569,3 m */g; didmetro médio de poros
(dporo) de 32,4 A; volume especifico de poros (V poro) de 0,46 cm 3/g; espessura de poros (Wt)
de 0,11 nm; pardmetro de rede (¢ ) de 33,4 A e acidez superficial de 1,08 mmol NH 3/g. A
acidez determinada por TPD-NH; mostra que o AI-MCM-41(10) ¢ excessivamente acido,
possuindo uma distribui¢do muito heterogénea da forga acida com valores quantitativos de
adsorcdo da base em todas as faixas de temperatura utilizadas (100-200 °C, 200-300 °C, 300-
400 °C, 400-500 °C, 500-550 °C). Detalhes destas caracteriza¢des podem ser encontrados em
Aratjo et al. (2009). Particularmente, o AI-MCM-41(10) o pode ser caraterizado como
possuidor, em sua maioria, de sitios acidos predominantemente moderados a forte (-SiOH, -

AIOH, -Al-O-SiOH), tipicamente classificados como de Bronsted, e centros acidos de Lewis.
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Figura 13 - Material mesoporoso AI-MCM-41(10).

Fonte: Autor (2013).

4.3 Estudos de Acidez

Estudos adicionais de acidez com objetivo de caracterizar a forga acida (quantidade,
natureza) como forma de elucidar o mecanismo determinante a adsor¢do dos corantes
anionicos a superficie dos adsorventes. Os ensaios foram conduzidos para as técnicas de

adsor¢do de piridina (PY) e carga superficial via ponto de carga zero (pH pyc).

4.3.1 Acidez por adsorcio de Piridina

A piridina ¢ uma molécula sonda muito utilizada na avaliagdo da natureza dos sitios
acidos superficiais de um solido catalitico. Particularmente esta molécula pode se unir a
centros acidos de Lewis através do par de elétrons nao-ligantes do nitrogénio e/ou aos centros
acidos de Bronsted para formar o ion piridinio (ARAUJO, 2005).

Experimentalmente, os espectros de adsor¢do de piridina foram obtidos em um
espectrofotometro no infravermelho com reflectancia difusa (FT-IR Spectrum 100, Perkin
Elmer) numa faixa de 600 a 3500 nm. A partirde 15 +5 mg da amostra foram preparadas
pastilhas auto-suportadas do material aplicando-se pressdes da ordem de 1 a 2 ton/émO
processo de andlise envolve a limpeza da amostra por 2 h a 350 °C sob fluxo de N(5
mL/min) para o material AI-MCM e carvao ativado e 2 h a 60 °C para o p6 da casca do coco.
Em seguida a adsor¢ao dos vapores de piridina foi realizada a temperatura ambiente (fluxo de
1 mL/min de N) e os espectros FTIR registrados logo ap0s a etapa de dessor¢do a 100 °C
para o material AI-MCM-41 e carvio ativado e a 60 °C para o adsorvente celuldsico. Todo o
processo foi realizado em uma célula de vidro especialmente construida para esta
determinagdo (Figura 14). Na saida do adsorvedor encontra-se um frasco lavador contendo

acido cloridrico 0,1 M para absor¢ao dos vapores de piridina em excesso.
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Figura 14 - Esquema do sistema de adsor¢@o de piridina usado neste trabalho.
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Fonte: Autor (2013).

Os valores da acidez de Bronsted e Lewis foram calculados a partir das relagdes

empiricas descritas nas equagoes 13 e 14 a seguir:

Onde: Cp e C; sdo as concentragcdes em pmol/g de piridina (PY) dos centros acidos de
Bronsted e Lewis, respectivamente, A, € a area integrada do pico correspondente a cada centro
acido (cm™), d ¢ a densidade superficial da pastilha (g/cnd) e Iz e I, os coeficientes de

extingao molar de Bronsted e de Lewis, respectivamente, 0,73 cm urnol'1 el,11cm umol'l.

4.3.2 Potencial de carga zero (PCZ)

A metodologia empregada para sua determinac¢do ¢ denominada “experimento dos 11
pontos” e foi descrita em detalhes por Regalbuto e Robles (2004). O procedimento consiste
em adicionar a 50 mg dos adsorventes a 50 mL de solugdo aquosa em 11 diferentes valores de
pH inicial (2, 3,4, 5,6,7,8,9, 10, 11 e 12) e medir o pH final ap6s 24h de equilibrio. No plot
do pH final versus pH inicial, o PCZ corresponde a faixa onde o pH final se mantém
constante independentemente do pH inicial, ou seja a superficie comporta-se como um
tampao. Segundo Lopez-Ramon et al. (2009), o pH pcz € definido a partir do ponto em que a
reta que passa pela origem intercepta a curva (pH  fina = pHinicia)- Para esta determinacdo foi

usado um pHmetro Thermo-Orion Dual Star.
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4.4 Estudos adsortivos
4.4.1 Efeito da dosagem do adsorvente

Experimentalmente foram avaliadas trés massas de adsorvente a fim de verificar um
desempenho 6timo e de menor custo para aplicagdo em experimentos futuros. Em um shaker
com rotacao orbital de 150 rpm, sob temperatura ambiente (30°C) e periodo de agitagdao de 2
horas, foram utilizados Erlenmeyeres de 250 mL contendo 50, 100 e 200 mg do adsorvente
celulosico e 40 mL da solugdo dos corantes (20 mg/L), correspondentes a dosagens de 1,25;
2,5 ¢ 5 g/L em pH natural (6,9 £+ 0,1). Para o carvao ativado comercial e material mesoporoso
AI-MCM-41, reconhecidamente com maior atividade adsortiva para meso e macromoléculas,
utilizaram-se massas menores de 10, 20 e 40 mg, correspondentes a dosagens de 0,25; 0,5 e

1,0 g/L. O tempo de contato adotado neste caso foi de 1 h.

4.4.2 Efeito do pH

Nesta etapa foi investigada a remog¢ao do corante AR27 (molécula modelo) pelos
adsorventes em cinco diferentes valores de pH inicial (2, 4, 6, 8 e 10) a fim de se obter uma
otimizacdo nos processos para aplicagdes futuras. Solugdes padroes de NaOH e HCI foram
utilizadas para o ajuste do pH da solu¢ao dos corantes. Os experimentos foram realizados nas
mesmas condi¢des experimentais dos ensaios de avaliagdo da dosagem de adsorvente, sendo
utilizado o valor 6timo desta propriedade. Em todos os estudos o acompanhamento da
concentracao residual de corante foi realizado através de um espectrofotometro UV-Vis

Genesys 10UV da Thermo Corp. nos comprimentos de onda (Ans) descritos na Tabela 3.

4.4.3 Estudos de equilibrio

A adsor¢do dos corantes Acid Red (AR) foi realizada segundo a técnica do banho
finito de liquido, relatada por Everett (1986). Para cada adsorvente foram utilizadas massas
distintas de aproximadamente 100 mg para o material celulosico e 20 mg para o carvao
ativado e AI-MCM-41. O adsorvente foi adicionado a um Erlenmeyer de 125 mL contendo 40
mL da solugdo de cada corante, correspondentes a dosagens de 2,5 g/L de material celuldsico
e 0,5 g/L de carvao ativado e material AI-MCM-41. As concentragcdes empregadas variaram
entre 5 e 100 mg/L e foi utilizada dgua destilada como solvente. A mistura foi agitada durante
2 horas nos ensaios contendo adsorvente celulésico e 1 hora para os sistemas com carvao
ativado e AI-MCM-41, periodos que se mostraram suficiente para que se atingisse o equilibrio

de adsorcao.
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Os ensaios foram realizados em um shaker com rotagdo de 150 rpm no pH 6timo a
temperaturas de 30, 45 e 60 °C. As concentragdes residuais de corante foram determinadas
por espectrofotometria de absor¢cao molecular como descrito anteriormente.

A capacidade de adsorcao (¢g.) do corante foi calculada usando a relacao:

Onde: V ¢ o volume da solu¢do do corante, m é a massa de adsorvente utilizada ¢ AC ¢ a

diferenca entre as concentragdes inicial e final dos corantes em solucao.

A modelagem do equilibrio de adsor¢ao para a remog¢ao dos corantes em meio aquoso
foi realizada a partir dos modelos de Langmuir, Sips e Dubinin-Radushkevich, a fim de se

verificar qual a melhor correlagdo dos dados experimentais obtidos.

4.4.4 Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados em shaker sob agitacdo de 150 rpm na
temperatura de 30 °C, utilizando Erlenmeyeres padronizados de 125 mL. Para os
experimentos realizados na presenca de material celulosico (p6 da casca de coco) utilizaram-
se volumes de 80 mL das solucdes aquosas a 20 mg/L de cada azo corante e massas de
aproximadamente 200 mg do adsorvente (dosagem de 2,5 g/L). Em relagdo aos experimentos
com carvao ativado, utilizaram-se solucdes aquosas a 20 mg/L. dos corantes e massas de
aproximadamente 40 mg destes adsorventes (dosagem de 0,5 g/L). Para os experimentos
contendo AI-MCM-41, utilizaram-se solugdes aquosas a 10 mg/L e massa de adsorvente de
40 mg (dosagem de 0,5 g/L).

A modelagem cinética da adsor¢ao para remog¢do dos corantes em meio aquoso foi
realizada a partir de trés modelos cinéticos distintos pseudo primeira e segunda ordem e
difusdo intraparticula, a fim de se verificar qual a melhor correlagdo dos dados experimentais

obtidos.
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4.4.5 Termodinamica da adsorcio
A determinacdo dos calores de adsor¢ao (AH,;) para os processos adsortivos foi
realizada a partir do modelo de Langmuir usando a equacdo de van’t Hoff na sua forma

logaritmica, conforme a Equagao 16.

onde: K’ (L/g) ¢ a constante de Henry da adsor¢do (K" = K 1 X ¢max), Ko € fator de van’t Hoff,
AH 4 é o calor de adsor¢do, R € a constante universal dos gases ideais (8,314 J/mol K)e T ¢ a
temperatura absoluta (K). O grafico de In K em fungdo de 1/T fornece uma reta cuja

inclinagdo é —AH,4,/R.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Avaliacao da acidez dos adsorventes

Com o intuito de realizar um estudo mais detalhado da natureza 4cida dos adsorventes
em estudo foram empregadas as técnicas de adsor¢do de piridina (PY) e determinagdo do
ponto de carga zero (pH pcz). Os resultados obtidos estao apresentados a seguir nas Figuras 14

e 15 e na Tabela 6.

Figura 15 - Espectros IR da piridina adsorvida nos adsorventes: AI-MCM-41(10), carvao
ativado e pod da casca de coco.
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B B+L L
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Fonte: Autor (2013).

O espectro no infravermelho da piridina adsorvida para o material AI-MCM-41(10) a
temperatura ambiente (30 °C) mostra as bandas caracteristicas da piridina ligada ao
hidrogénio (PYH) em 1600 cm ', da piridina ligada aos centros acidos de Brénsted (B) em
1540 cm’', da piridina ligada aos centros acidos de Lewis (L) em 1450 ¢he da piridina
ligada aos centros 4cidos de Bronsted e de Lewis (B+L) em 1495 cm ™. Para o carvdo ativado

observa-se também o surgimento destas bandas caracteristica, embora em menor intensidade,
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denotando um material menos acido (ATTIA, et al., 2006; LATAYE et al., 2008). Para o
material celulésico ndo foram verificadas absor¢des na faixa entre 1180 e 1800 cm ', regido
tipicamente caracteristica dos grupos carbolinicos (e carboxilicos) fortes e fracos capazes de
interagir com a piridina (TERZIK, 2001; RODRIGUES et al., 2006; LAKSHMI et al., 2006).
Adicionalmente, a Figura 16 apresenta a determinagdo pelo método grafico do pH pcz

dos adsorventes selecionados.

Figura 16 - plot pHinicial versus pHina para estimativa do PCZ dos adsorventes em estudo.
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Fonte: Autor (2013).

A Figura 16 mostra para estudos de adsorcao a pHy = 6,0 superficies levemente
positivas para o material AI-MCM-41 (pH pcz = 6,75 > pHy) e carvao ativado (pH pcz = 7,25 >
pHo). A carga positiva neste caso ¢ atribuida a presenca dos sitios acidos de &usted da
estrutura mesoporosa ou aos grupos acidos fracos superficiais ou basicos da estrutura grafitica
do carvao ativado. Para o p6 da casca de coco (pH (> pHpcz =4,21) a superficie encontra-se

negativamente carregada, provavelmente devido a elevada quantidade de grupos oxigenados,
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conforme determinado experimentalmente pelo método de Boehm, o que desfavorece
fortemente a adsor¢ao.
Na Tabela 6 estio apresentados os dados relativos as quantidades de piridina adsorvida

nos centros acidos de Bronsted (B) e Lewis (L) e os PCZs dos materiais adsorventes.

Tabela 6 - Caracterizacdo da acidez superficial dos adsorventes.

Acidez por adsorg¢do de piridina (PY)

Adsorventes CL, umol PY/g CB, umol PY/g (CL+CB), umol PY/g Acidez Total®  pHpzc
(1460 cm™) (1540 cm™) (1497 cm™) (umol PY/g)
Al-MCM-41(10) 10,2 1,12 3,44 14,8 6,75
Carvio ativado 0,64 0,12 2,23 2,99 7,25
P6 da casca de coco — — — — 4,21

— N&o observada por esta metodologia. “ Soma de CL 460 + CBys49 + (CL+CB)1497.
Fonte: Autor (2013).

Notadamente, o valor do pH pzc encontrado para o residuo celuldsico (4,21) ¢ muito
proximo do valor (PCZ = 4,73) observado por Cardoso (2010) para o residuo celuldsico
representado pela casca do pinhdo (Araucaria augustifolia). O pH pyzc para o carvao ativado
esta na faixa dos valores encontrados para este tipo de material, entre 6,5 ¢ 9,4; conforme
relatado por Lakshmi et al. (2006) e Lambert ef al. (2009). Para o material AI-MCM-41(10) o
pHpzc de 6,75 € superior ao observado por Lee ef al. (2007) para o material MCM-41 neutro
(pHpzc ~ 5,2), provavelmente devido ao carater acido do aluminossilicato que desloca o pH
final para valores mais elevados.

Em relagdo a acidez observada por adi¢ao de piridina a baixa temperatura os valores
da acidez total (soma dos principais picos acidos de Bronsted e Lewis) sdo sensivelmente
mais elevados para o material AI-MCM-41 em relacdo ao carvao ativado, mostrando ser este

adsorvente possuidor de um maior nimero de sitios acidos capazes de interagir com os grupos
sulfonatos (-SO3 ), os elétrons © da estrutura aromatica e demais grupos da molécula corante

com densidade negativa de carga (-N=N-, -OH).

5.2 Efeito da dosagem de adsorvente
Na Tabela 7 esta apresentada a influéncia da dosagem de adsorvente sobre a remogao
dos corantes em solucdo aquosa. Inicialmente foram adotados tempos de contato de 2 h para o

material celulosico e 1 h para os demais adsorventes.
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Tabela 7 - Efeito da dosagem de adsorvente na capacidade adsortiva e na eficiéncia de

remogao dos azo corantes para os materiais: po da casca de coco, carvao ativado e AI-MCM-

41. Co=20 mg/L, T =30 °C, pH = 6,9 (natural), rotagdo = 150 rpm.

Dosagem AR18 AR27 AR66 AR151
Adsorvente adsorvente qe Remocao q. Remocao qe. Remocao q. Remocao
(g/L) (mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/g) (%)
, 1,25 0,39 2,4 0,73 4,5 2,45 15,3 5,95 37,2
Po da casca
2.5 0,51 6,2 0,89 11,2 2,86 35,7 6,72 84,1
de coco”
5,0 0,21 5,2 0,44 11,1 1,31 32,7 3,11 77,7
. 0,25 35,1 43,9 33,8 42,3 32,4 40,5 34,5 43,7
Carvao
) b 0,5 39,3 98,1 39,8 99,5 34,9 87,3 36,3 90,7
ativado
1,0 19,8 99,1 18,9 95,5 17,3 86,7 18,1 90,5
0,25 37,1 46,4 36,8 46,1 36,4 45,5 36,2 45,3
Al-MCM-41° 0,5 39,8 99,5 38,9 97,3 35,8 89,5 39,7 99,3
1,0 19,9 99,5 19,5 97,5 17,7 88,5 19,8 99,1

“ tempo de contato = 2 h. ” tempo de contato = 1 h.

A dosagem de adsorvente ¢ um parametro importante na determinagao da capacidade

de adsorcao e percentagem de adsor¢ao (eficiéncia de remocgao). Os resultados indicaram que

as remogoes por adsor¢cdo foram maximas nas seguintes dosagens dos adsorventes: 2,5 g/L

para o p6 da casca de coco e 0,5 g/L na presenca do carvao ativado e do material AI-MCM-

41. O aumento da percentagem da remog¢do por adsorcdo com o aumento da dosagem de

adsorvente de 1,25 até 2,5 g/L para a celulose e de 0,25 até¢ 0,5 g/L para os demais

adsorventes pode ser atribuido ao aumento da area superficial e a maior disponibilidade de

sitios para adsorcdo, enquanto que a diminuicdo da capacidade de adsor¢cdo em elevadas

dosagens ¢ atribuida ao fato de um grande ntimero de sitios de adsor¢do permanecerem nao

ocupados durante o processo de adsorcao, ou seja, ha um excesso de massa do adsorvente que

ndo interage, indicando que o equilibrio ja fora atingido anteriormente, conforme verificado

por Anbia e Salehi (2012) durante a adsor¢ao em meio aquoso de acid red 114, acid green 28

e acid yellow 127 sobre material nanoporoso SBA 3. Particularmente, para o material

celuldsico (2,5 g/L) as remogdes dos azo corantes AR66 (~ 35 %) e AR151 (~ 84 %) podem

ser consideradas promissoras para este tipo de aplicagdo, considerado o baixo custo do

adsorvente e as quantidades de residuo s6lido empregada que deixam de constituir um passivo

ambiental sem utilizacdo (aspecto da sustentabilidade ambiental).
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5.3 Efeito do tempo de contato e pH inicial na eficiéncia de remocéo
A Figura 17 mostra a influéncia do pH inicial na remogao do corante AR27 (molécula
modelo) usando p6 da casca de coco, carvao ativado e material mesoporoso Al-MCM-41

como adsorventes.

Figura 17 - Efeito do tempo de contato e pH inicial da solug@o na capacidade adsortiva para o

azo corante AR27. Co=20 mg/L, T =30 °C.
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Fonte: Autor (2013).

Tecnicamente, o pH interfere no processo de adsor¢do, uma vez que provoca
mudancas na carga superficial do adsorvente e/ou altera o grau de ionizagao do adsorbato
(MUKHERIEE et al., 2007). De acordo com a Figura 16, a capacidade de adsor¢ao do p6 da
casca de coco decresce em meio acido (pH = 4) e reduz-se drasticamente na faixa alcalina (pH
=10), o que pode ser explicado pelos fenomenos de hidrélise quimica que ocorre nestes pH’s.
No carvao ativado e no material AI-MCM-41observa-se um aumento da capacidade adsortiva

na faixa 4cida onde o incremento da dissociagdo do corante e da acidez superficial favorecem
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as atragOes eletrostaticas da molécula (grupos sulfona e azo carregados negativamente) e a
estrutura porosa do adsorvente (grupos —SiO*H®" ¢ ~AIO*H®"). Em meio alcalino os ions ‘OH
neutralizam os grupos superficiais acidos desfavorecendo a adsor¢ao.

Em relagdo ao tempo de contato, para o sistema contendo o residuo celulosico foi
necessario um periodo de aproximadamente 100-120 min para que o equilibrio fosse
alcancado, ja para o sistema contendo carvao ativado e material AI-MCM-41 o tempo
necessario foi de aproximadamente 45-60 min para se atingir elevadas capacidades adsortivas
no equilibrio (g.), mostrando serem estes os melhores adsorventes para remoc¢do dos azo
corantes em meio aquoso.

Para fins de comparacao adotou-se o pH = 6 como 6timo para a adsor¢dao dos azo
corantes em estudo: AR18, AR27, AR66 e AR151, um tempo médio de contato de 120 min

para a adsorcao em residuo celuldsico e 60 min para o carvao ativado e material AI-MCM-41.

5.4 Equilibrio de adsorcao
Os dados experimentais do equilibrio de adsor¢ao dos azo corantes em solucao aquosa
sobre os adsorventes selecionados segundo os modelos de Langmuir, Sips e Dubinin-

Radushkevich estao apresentados na Figura 18 a seguir.
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Figura 18 - Isotermas de adsor¢ao a diferentes temperaturas segundo os modelos de
Langmuir, Sips e Dubinin-Radushkevich para os azo corantes: AR18 (a), AR27 (b), AR66 (c)
e AR151 (d).
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As Tabelas 8 a 10 apresentam as constantes das isotermas de Langmuir, Sips e

Dubinin-Radushkevich para a adsor¢ao dos azo corantes Acid Red em meio aquoso sobre os

adsorventes selecionados.



Tabela 8 - Parametros das isotermas de adsor¢do dos azo corantes em meio aquoso sobre p6 da casca de cc

Langmuir Sips
Adsorvente  Corante ! K Gmix ERM* b Gméx ERM*
(°C) R? n R’
(L/mmol) (mmol/g) (%) (L/mmol) (mmol/g) (%) (
30 4781 0,0017 0,995 4,07 14,99 0,0021 0,78 0,998 2,09 |
ARIS8 45 19,07 0,0015 0,993 521 5,091 0,0021 0,75 0,989 2,64
60 13,18 0,0012 0,995 3,39 18,07 0,0012 0,11 0973 4,1
30 21,76 0,0038 0,989 6,26 109,5 0,0032 1,37 0941 4737
AR27 45 20,51 0,0027 0,999 1,64 18,14 0,0028 097 0999 2,29
P6 da casca 60 20,32 0,0025 0,993 4,76 48,04 0,0022 1,19 0994 3,34
do coco 30 37,45 0,011 0,996 3,01 37,46 0,011 1,0l 0,999 4,81
ARG66 45 34,33 0,014 0,999 2,54 28,94 0,015 096 0,999 535
60 34,79 0,015 0,999 1,22 34,12 0,016 0,99 0,999 6,56
30 60,49 0,051 0,998 1,84 85,64 0,049 1,07 0,999 3,26
ARI151 45 47,95 0,034 0,995 5,08 53,32 0,033 1,02 0994 5,56
60 55,32 0,028 0,991 8,14 15,51 0,032 0,76 0,997 321
@ ERM = Erro Relativo Médio % |(—)I.

Fonte: Autor (2013).



Tabela 9 - Parametros das isotermas de adsor¢do dos azo corantes em meio aquoso sobre carvao ativado a-

Langmuir Sips
Adsorvente  Corante ! K Gonix ERM* b Gmix ERM"
(°C) R’ R?
(L/mmol) (mmol/g) (%) (L/mmol) (mmol/g) (%) @
30 1301,4 0,119 0,983 9,06 3850,9 0,118 1,14 0,982 7,06 |
ARI18 45 786,88 0,118 0,962 5,55 1697,8 0,116 L1l 0,957 6,15
60 2027,1 0,093 0,867 10,8 206,22 0,096 0,67 0,851 2,77
30 3463,5 0,131 0,966 16,1 2272,7 0,131 0,95 0,962 16,2
AR27 45 1315,2 0,112 0,986 8,52 106,64 0,121 0,68 0,998 3,52
Carvéo 60 2269,8 0,109 0,963 134 149,63 0,116 0,67 0972 14,1
Ativado 30 119,88 0,173 0,991 104 377,14 0,161 L19 0,992 691
AR66 45 345,37 0,189 0,991 9,13 880,51 0,183 1,14 0,992 737
60 520,75 0,225 0,976 224 4197,6 0,214 1,29 0,982 164
30 42,879 0,571 0,998 3,02 81,023 0,511 L11 0,999 9,03
ARI151 45 49,377 0,487 0,998 6,54 115,66 0,433 1,14 0,999 2,16
60 56,632 0,415 0,995 5,84 160,35 0,371 1,18 0,997 2,89

Fonte: Autor (2013).



Tabela 10 - Parametros das isotermas de adsor¢ao dos azo corantes em meio aquoso sobre material Al-MC

Langmuir Sips
Adsorvente ~ Corante ! K. Qe ,  ERM’ b Gmax R? ERM*

(L/mmol) (mmol/g) (%) (L/mmol) (mmol/g) (%) @
30 1007,9 0,292 0,993 11,8 1818,4 0,288 1,07 0,992 12,7 |

ARI18 45 876,3 0,271 0,995 8,62 336,2 0,287 0,88 0,99 7,41

60 609.,4 0,246 0,993 13,1 1133 0,291 0,79 0,967 7,05

30 914,9 0,327 0,976 17,2 1100,6 0,329 1,03 0,989 17,1

AR27 45 864,9 0,292 0,993 4,99 3855,1 0,269 1,19 0,994 5,61

60 602,5 0,291 0,992 6,38 2699,1 0,264 1,19 0,993 6,88

Al-MCM-41

30 79,61 0,338 0,997 3,41 261,21 0,288 1,18 0,998 5,03

AR66 45 112,8 0,361 0,997 4,54 75,211 0,384 094 0,997 243

60 296,8 0,363 0,994 144 2566,9 0,313 1,31 0,998 4,23

30 2252,8 0,362 0,989 17,2 16660,8 0,337 1,23 0,994 9,63

ARI151 45 1279,1 0,372 0,987 14,5 31180,9 0,333 1,41 0,99 6,87

60 902,11 0,371 0,986 114 20167,2 0,327 1,41 0,995 821

Fonte: Autor (2013).
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Em geral para todos os sistemas corante/adsorvente os modelos de Langmuir e Sips
produziram os melhores ajustes experimentais dos dados obtidos quando comparados ao
modelo de Dubinin—Radushkevich, conforme os coeficientes de correlagao e os erros médios
percentuais entre os valores experimentais e calculados apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10.

Em geral as capacidades adsortivas diminuem com o aumento da temperatura para os
corantes AR18, AR27 e AR151, caracterizando o carater exotérmico dos processos adsortivos
(CHERN e CHIEN, 2002). Segundo Al-Ashed et al. (2003) para alguns corantes a diminui¢ao
da temperatura resulta em perda de energia das moléculas, o que diminui a mobilidade das
mesmas em solucdo, favorecendo a formacdo do complexo adsorvido. Para moléculas com
baixa solubilidade este efeito ¢ ainda mais forte, favorecendo a deposi¢ao na parede dos poros
do adsorvente (LEE et al., 1996). Entretanto para o corante AR66 a adsor¢ao apresenta um
comportamento tipicamente de natureza endotérmica, conforme relatado por Li et al. (2010),
Nethaji et al. (2010) e Mahmoodi et al. (2011). Segundo Aksu e Tezer (2005), Wang e Li
(2007), Ahmed e Ram (1992) e GUPTA ef al. (1992) na adsor¢ao de corantes menos
carregados o incremento da temperatura aumenta a solubilidade e a mobilidade dos ions dos
corantes até superficie do adsorvente, o que contribui positivamente para a adsorcao.

Segundo a isoterma Langmuir as capacidades maximas de adsor¢ao (g ».x) encontradas
a 30° C para os diferentes corantes sobre o material celuldsico foram de: 0,051 mmol/g (23,18
mg/g) para o AR151; 0,011 mmol/g (6,12 mg/g ou 8,35 mg/g a 60 ° C); 0,0038 mmol/g (2,30
mg/g) para o AR27 e 0,0017 mmol/g (1,03 mg/g) para o ARI18. Os valores relativamente
baixos de ¢..x estdo associados as baixas porosidade e area superficial e fraca acidez
superficial deste tipo de material (PHAN et al., 2006). Por outro lado os resultados mostram
que o residuo celuldsico se constitui um adsorvente promissor para remogao do azo corante
ARI151. Nesta linha, outros autores relatam para a adsor¢do a temperatura ambiente de
corantes anionicos azo e sulfonados sobre diferentes materiais celuldsicos valores da ordem
de: 14,4 mg/g para a adsor¢do de Acid Blue 25 sobre turfa (HO e MCKAY, 1998); 14,95 ¢
26,46 mg/g para a adsorcdo de AR27 sobre fibra de juta e de coco, respectivamente (PHAN et
al., 2006), 10,7 e 21 mg/g para a adsor¢do de Direct Red 23 e Direct Red 80 sobre “pele” de
laranja, respectivamente (ARAMI, et al., 2006 em Mahmoodi 2011) e 43,3 ¢ 37,4 mg/g para a
adsorcdo de Acid Green 25 e Acid Blue 7 sobre casca de pinho, respectivamente
(MAHMOODI et al., 2011).

Em comparagdo com o material celuldésico que se mostrou eficiente apenas para a
molécula de AR151, o carvdao ativado apresentou elevados valores da capacidade adsortiva

para todos os corantes estudados, sendo a remogdo do corante AR151 a mais elevada. A maior
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eficiéncia de adsor¢do do carvdao ativado pode ser justificada por sua natureza meso e
macroporosa aliado a sua elevada area superficial.

Para o sistema contendo carvao ativado/azo corante, a capacidade maxima de adsor¢ao
a temperatura ambiente, g4, Obedece a sequencia: 0,571 mmol/g de AR151 (259,48 mg/g ) >
0,173 mmol/g AR66 (96,27 mg/g ou 125,21 mg/g a 60°C) > 0,131 mmol/g de AR27 (79,19
mg/g) > 0,119 mmol/g de AR18 (71,93 mg/g). Como observado para o material celuldsico a
adsorcdo apresenta um carater exotérmico, a exce¢ao do sistema contendo o corante AR66,
que se apresenta como um sistema endotérmico.

Na literatura, Choy et al. (2000) encontraram valores de capacidade maxima adsorvida
sob carvio ativado Filtrasorb F400 (1200 m */g) dos corantes Acid Red 114, Acid Blue 80 e
Acid Yellow 117 de 103,5 mg/g; 112,3 mg/g e 155,8 mg/g, respectivamente apds 21 dias de
contato a 200 rpm e 20 + 2 °C. Aksu e Tezer (2005) encontraram valores de g . de 278 mg/g
para o Reactive Red 5 usando o carvao ativado Filtrsorb. Chiou et al. (2004) encontraram
valores de ¢us, de 240,7 mg/g para o Direct Red 21 usando o carvdo ativado da Merck.
Ozacar e Seigil (2002) encontraram valores de 133,3 mg/g para o Acid Blue 80 usando o
carvao ativado da Chemviron. Hoda et al. (2006) encontraram para corantes anidnicos tipo
Acid Blue 45, Acid Blue 92, Acid Blue 120 e Acid Blue 129 valores de g 4, de 3,37; 4,77; 4,49
e 3,24 mg/g, respectivamente, usando carvio ativado Spectracarb 2225 (1870 m  */g, pHpy =
7,4) a 25 °C. Para o Acid Red 27, Phan et al. (2006) encontraram g ,,;, de 14,95 e 26,46 mg/g
para a adsor¢do sobre fibra carbonizada de juta e de coco, respectivamente, apds 120 h de
contato a 20 °C. Wang e Li (2007) relatam uma capacidade de adsor¢do de 189,26 mg/g para
0 Acid Black 1 sobre carvio ndo queimado a 30 °C durante 6 h de contato.

Na presenca do material mesoporoso AI-MCM-41, a ordem da capacidade maxima de
adsor¢do (¢ max) @ 30 °C foi do tipo: 0,362 mmol/g de AR151 (164,51 mg/g) > 0,338 mmol/g
de AR66 (188,09 mg/g ou 202,01 mg/g a 60 °C) > 0,327 mmol/g de AR27 (197,66 mg/g) >
0,292 mmol/g de ARI8 (176,51 mg/g), as quais mostram-se em alguns casos superiores as
observadas para os corantes anidnicos Acid Red 1 (tipo azo dissulfonato) e Erioglaucine (tipo
trissulfonato) conforme relatado por Lee et al. (2007). Estes autores observaram quantidades
adsorvidas de aproximadamente 10,2 mg/g para o Acid Red 1 e 5,67 mg/g para a Erioglaucine
sobre material MCM-41 em p6 (1003,5 mz/g, dporo = 39,6 A)ede 113,11; 236,63 e 450,26
mg/g, respectivamente, para os corantes basicos: methylene Green, Cystal Violet € Rhodamine

B.
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Anbia e Salehi (2012) encontraram para adsor¢do dos corantes anionicos: Acid Blue
113 (AB-113: diazo, dissulfonato, com 5 anéis aromaticos), Acid Red 114 (AR-114: diazo,
trissulfonato, com 6 anéis aromaticos), Acid Green 28 (AG-28: antraquindnico, dissulfonato,
com 4 anéis aromaticos), Acid Yellow 127 (AY-127: monozo, monossulfonato, com 4 anéis
aromaticos) e Acid Orange 67 (AO-67: monozo, dissulfonato, com 4 anéis aromaticos) sobre
material nanoporoso SBA-3 puro (1435 dig, dooro = 21,6 A) e funcionalizado (1005 g,
dporo=16,3 A) com pentaetileno hexaamina (PEHA). Os valores de ¢ g a 20 °C e pH = 6,0 no
material SBA-3/PEHA foram muito superiores aos encontrados para o material nao
funcionalizado, correspondente a valores de 3333 mg/g para o AG-28, 1250 mg/g para o AY-
127, 1000 mg/g para o AR-114, 2500 mg/g para o AO-67 e 769,23 mg/g para o AB-113. No
material SBA-3 sem funcionalizagdo os valores foram aproximadamente de 50 mg/g, 198
mg/g, 150mg/g, 400 mg/g e 62 mg/g, respectivamente para os corantes AG-28, AR-114, AY-
127, AO-67 e AB-113.

Asouhidou et al. (2009) estudaram a adsor¢ao do corante anidnico Remazol Red 3BS
(monoazo, pentasulfonato hexaaromatico) sobre silica mesoporosa (HMS, 981 m */g, pHpy. =
2,1) e modificada com aminopropril trietoxi silano (HMS-NH, 416 nt/g, pHp,. = 6,5) e
ciclodextrina (HMS-CD, 122 m */g, pHp,. = 6,8) a 25 °C e pH = 2,0. Os autores encontraram
valores de ¢4 na ordem: HMS-CD (298,61 mg/g) > HMS-NH ; (147,67 mg/g) > HMS (7,61
mg/g).

Qin et al. (2009) estudaram a adsor¢do dos corantes anionicos: Methy! Orange (MO:
mono azo, monossulfonato, diaromatico), Orange IV (OIV: mono azo, monossulfonato,
triaromatico), Reactive Brilliant Red X-3B (X-3B: monoazo, dissulfonato e diaromatico) e
Acid Fuchsine (AF: trifenilmetano e trissulfonato) sobre material NH 3-MCM-41 (403 m?/g,
dporo = 25,4 Ae pHp.=9,5)a25 °CepH = 5,6. Os autores encontraram valores de ¢ 4, de
366,581 mg/g para o MO; 409,19 mg/g para o OIV; 251,77 mg/g para o AF ¢ 209,21 mg/g
para o X-3B.

No geral, a ordem de afinidade dos adsorventes pelos corantes foi: AI-MCM-41 >
Carvao ativado >> residuo celulosico. Em relacao as capacidades maximas adsorvidas, o
adsorventes mesoporoso Al-MCM-41 mostrou-se o mais eficiente para as remogdes dos
corantes estudados principalmente em fun¢do da sua maior densidade de sitios acidos -Si-OH
e -Al-OH capazes de interagir via atragdes eletrostaticas, dipolos induzidos e por pontes de
hidrogénio com os grupos de carater anidnico da molécula do corante (Figura 19), conforme
observado por Qu et al. (2008), Bulut et al. (2008), Anbia e Salehi (2012) e Konicki et al.
(2013).
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Figura 19 - Esquema Adsor¢@o dos azo corantes sobre o material AI-MCM-41.
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Em relacdo as moléculas corantes para o mesmo adsorvente a ordem de afinidade para
a adsor¢do foi do tipo: AR151 > AR66 > AR27 > AR18, a qual apresenta a mesma tendéncia
observada nos valores de hidrofobicidade das moléculas segundo os valores de log P
(coeficiente de particdo octanol-dgua) e log D (coeficiente de distribuicdo octanol-agua) da
Tabela 4, ou seja, log D (ou log P) AR151 >log D AR66 > log D AR27 ~log D AR18. Este
comportamento ¢ oposto a tendéncia encontrada para os valores de polarizabilidade e energia
© das moléculas nas condigdes estudadas, haja visto que os corantes AR18 e AR27, possuem
maior nimero de grupos sulfonatos e dipolos (¢ ~ m+ e~ ndo ligantes) passiveis de interagao
com os grupos acidos da superficie adsorvente e apresentam os menores valores de ¢ .

(mmol/g) no equilibrio.

5.5 Termodinimica da adsorcao

Do ponto de vista termodinamico, a partir do modelo de Dubinin-Radushkevih foi
possivel estimar as energias livres para a adsor¢do (£) para os sistemas adsorbato/adsorvente
investigados. Os valores obtidos de E variaram entre 6,17 a 8,57 kJ/mol para o sistema
contendo pd da casca de coco a temperatura ambiente, caracterizando um mecanismo de
adsorcdo governado pela forcas fisicas de atracdo. Oportunamente, no carvao ativado e
material AI-MCM-41 os valores encontrados entre 6 e 13 kJ/mol sugerem que o mecanismo
de adsorcdo pode ser explicado por processos conjuntos de atragdo eletrostatica
(coloumbiana) irreversivel e troca idnica, conforme relatado por Ozcan et al. (2005); Ozcan et
al. (2006) e Bulut et al. (2008).

Na Figura 20 e Tabela 11 a seguir estdo apresentados os resultados experimentais para
estimativa do calor de adsorcdo (AH,;) para os diferentes sistemas adsortivos estudados

segundo a equacao de van’t Hoff.
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Figura 20 - Plot de van’t Hoff para estimativa dos pardmetros termodindmicos da adsor¢ao

dos azo corantes Acid Red sobre os adsorventes estudados.
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Tabela 11 - Valores do calor de adsor¢do para os diferentes sistemas adsorvente/azo corantes

Acid Red segundo a equagao de van’t Hoff.

Adsorvente ARIS Aga;s (kJ/n:;;)“ ARI51
P6 da casca de coco -45,9 - 13,8 6,62 -19,5
Carvao ativado - 5,01 - 17,7 48,7 -1,11
Al-MCM-41 - 18,7 - 14,9 38,6 -25,1

Fonte: Autor (2013).
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A partir da Tabela 11 observam-se valores de AH 4 muito proximos € em uma faixa
que caracteriza um mecanismo de adsor¢do tipicamente fisissortivo (RUTHVEN, 1984). Os
valores negativos de AH .4 confirmam a natureza exotérmica do processo adsortivo para os
corantes AR18, AR27 e ARI151, enquanto que para o AR66 o fendmeno de adsorcao
apresenta carater endotérmico, conforme relatado por Li et al. (2010), Nethaji et al. (2010),
Mahmoodi ef al. (2011).

Finalmente, em termos comparativos e para fins de aplicagdo no tratamento ambiental
foram feitas estimativas da remog¢ao dos corantes em meio aquoso, considerada a capacidade

adsortiva de cada adsorvente e as condigdes 6timas de operacdo de cada sistema (Figura 21).

Figura 21 - Eficiéncia de remogao (%) para o tratamento por adsor¢ao dos azo corantes sobre
os diferentes adsorventes em estudo.C o = 20 mg/L, T =30 °C, pH = 6,0; rotagdo = 150 rpm,

tempo de contato = 1 h.
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Fonte: Autor (2013).

Em geral, a Figura 21 mostra que o material mesoporoso AlI-MCM-41 mostrou-se
mais eficiente para a remocao de todos os corantes quando comparado ao carvao ativado e
residuo celulosico. Adicionalmente, do ponto de vista ambiental, destaca-se a aplicabilidade
do adsorvente celuldsico obtido a partir da casca de coco, um residuo solido barato e bastante
disponivel no litoral nordestino, que produziu, no caso particular, do corante AR151 mais de
80% de remocdo deste poluente. Provavelmente andlises de custos podem indicar o uso
ambiental e economicamente viavel deste material no tratamento de aguas residuarias

contendo corantes téxteis com estrutura menos complexa.
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5.6 Cinética de adsor¢ao

Os dados experimentais para a cinética de adsorcdo dos azo corantes em solucdo
aquosa foram modelados segundo as equacgdes de Lagergren de pseudo primeira e segunda
ordem e difusdo intraparticula. Na Figura 22 e Tabela 12 estdo apresentadas as modelagens e

parametros da cinética de adsor¢do dos azo corantes segundo tais modelos.

Figura 22 - Cinética de adsorcdo segundo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo

segunda ordem e de difusdo intraparticula para os azo corantes: AR18 (a), AR27 (b), AR66
(c) e AR151 (d).
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Tabela 12 - Parametros cinéticos a 30 °C para a adsor¢ao dos azo corantes em meio aquoso sobre os adsor

Pseudo 1? ordem

Pseudo 2* Ordeml

qe,ex
Adsorvente Corante ’ ki el ERM* k> qe2
(mmol/g) R?
(min™) (mmol/g) (%) (g/mmol.min) (mmol/g)
ARI18 8,76 x10™ 0,0301 827x10* 0,989 5,59 171,7 9,11 x10™
Po6 da casca de . . .
AR27 10,5 x10° 0,0472 9,85 x10" 0,986 637 195,2 10,5 x10°
COCoO
AR66 54,2 x10™ 0,0164 50,7x10* 0,958 6,42 16,9 573 x10*
(Co=20 mg/L) . . .
ARI151 150,8 x10° 0,0254 143,7x10* 0,98 4,71 10,9 158,5 x10°
ARI18 0,0654 0,1172 0,0627 0,981 4,13 15,1 0,0668
Carvio Ativado AR27 0,0656 0,0668 0,0624 0,979 489 10,9 0,0682
(Co=20 mg/L) ARG66 0,0571 0,5901 0,0534 0,974 648 23.6 0,0545
ARI151 0,0743 0,2162 0,0662 0,959 10,9 13,3 0,0704
AR18 0,0308 0,0363 0,0313 0,994 1,62 23,9 0,0314
Al-MCM-41 AR27 0,0305 0,0359 0,0311 0,987 1,97 15,2 0,0307
(Co=10 mg/L) ARG66 0,0311 0,0301 0,0312 0,995 0,32 15,7 0,0326
ARI151 0,0422 0,0336 0,0422 0,999 047 22.9 0,0431
@ ERM = Erro Relativo Médio % [(—)I.

Fonte: Autor (2013).
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Para todos os sistemas usando p6 da casca do coco e carvao ativado e AI-MCM-41 o
modelo de pseudo segunda ordem produziu os melhores ajuste aos dados experimentais de
acordo com os coeficientes de correlagdo R? e erros relativos médios. Em todos os casos os
valores de ¢ calculados para cada modelo sdao muito proéximos dos valores experimentais.
Este comportamento corrobora com os resultados de remogao de corantes acidos e basicos em
meio aquoso relatados por Mckay e Ho (1998), Hameed et al. (2008) e Mahmoodi et al.
(2011) para estudos com material residuo celuldsico, Al-Degs et al. (2008) e Vargas et al.
(2012) para estudos com carvao ativado, Bulut ef al. (2008, 2008b), Anbia e Salehi (2012),
Kannan et al. (2008) e Konicki ef al. (2013) para estudos com materiais mesoporosos.

O modelo de segunda ordem caracteriza neste caso que a adsorcdo possui a
quimissor¢ao como etapa limitante da cinética reacional, conforme relatado por (CRINI et al.,
2007, OZACAR e SENGIL, 2003). Semelhante ao observado por Bulut et al. (2008a),
processos fisicos de adsor¢do e a propria quimissor¢ao podem ser indistinguiveis e em alguns
casos podem ocorrer simultaneamente, principalmente quando as interacdes covalentes entre
0s atomos apresentam um certo carater i6nico ou vice-versa. A quimissor¢ao pode ser
explicada neste caso através do compartilhamento de forgas de valéncia, troca de elétrons e/ou
atragoes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorbato.

Adicionalmente aos modelos reacionais de adsorcdo o modelo de difusao
intraparticula pode fornecer informagdes importantes a cerca das etapas envolvidas durante a
adsor¢do, principalmente relacionadas aos modelos de transferéncia de massa externa e de
difusdo no interior dos poros (PORKODI e KUMAR, 2007).

Assim como relatado em Bulut er al. (2008, 2008b), os plot de g, versus 1>
apresentam uma multilinearidade indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de
adsorcdo. Como observado os plots lineares ndo passam através da origem confirmando esta
suposicao. A primeira etapa de adsor¢ao na superficie externa ¢ rapida e ocorre antes de 2 min
de contato. A partir desse tempo até¢ 10 min a difusdo no interior dos poros controla a
velocidade de sor¢do para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato. O estagio final de
equilibrio (ou saturac¢do) para a maioria das moléculas se inicia a partir desse momento ¢ a
difusdo para o interior das particulas comega a diminuir devido as baixas concentra¢des do
adsorbato na solucdo. Estes contextos sugerem que a adsorcdo superficial e a difusdo
intraparticula ocorrem simultaneamente e que ambos os processos controlam a cinética de

interacdo dos azo corantes sobre os adsorventes empregados.



5.7 Scale up da operacio

As Figuras 23, 24 e 25 apresentam a massa necessaria dos adsorventes para reduzir em

95 % a quantidade inicial de corante para diferentes concentragdes iniciais usando uma unica

operacao em batelada,

Figura 23 - Simulacao

corante para remogao de 95% da cor, a 30 °C e em varios volumes de solugdo aquosa tratada.

conforme descrito por Bulut ef al. (2008a e 2008b).

das quantidades (kg) de p6 da casca de coco versus a concentragdo de

pH = 6,0.
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Fonte: Autor (2013).
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Figura 24 - Simulagdo das quantidades (kg) de carvao ativado versus a concentragdo de

corante para remogao de 95% da cor, a 30 °C e em varios volumes de solu¢do aquosa tratada.

pH = 6,0.
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Fonte: Autor (2013).
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Figura 25 - Simulacao das quantidades (kg) de material AI-MCM-41versus a concentragio de
corante para remogao de 95% da cor a 30 °C em vérios volumes de solucdo aquosa tratada.

pH = 6,0.
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Fonte: Autor (2013).

Tomando como referéncia o volume de 50 m*® de solucdo de corante contendo uma
carga poluidora de 5 kg de corante a ser tratado (C (= 100 g/m°), as massas de adsorventes

necessarias a se alcancar 95% de remocao dos corantes podem ser vistas na Tabela 13.
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Tabela 13 - Valores comparativos das massas de adsorvente necessarias para remocao de 95%

de azo corante em 50 m’ de solugdo aquosa 100 g/m”’.

Massa (Kg) para alcancar 95% de remogao
Corante
P6 da casca de coco Carvao ativado Al-MCM-41
ARIS8 49479 64,6 28,5
AR27 1930,9 57,1 26,6
AR66 575,1 37,1 24,6
ARI151 204,7 18,5 27,6

Os valores da Tabela 13 mostram a maior viabilidade dos adsorventes convencionais,
carvao e AI-MCM-41, frente ao material celuldsico. O material mesoporoso requer na maioria
dos sistemas a menor quantidade para a operacao, denotando a importancia da distribuicao de
poros na faixa da mesoestruturagdo e da acidez superficial na separacdo das moléculas
corantes. Estimativa de custos para relacionam valores médios da ordem de US$ 1050/ton
para o carvao ativado, o qual é considerado elevado em muitas aplicag¢des, e de US$ 50/ton
para o residuo celulésico (HAMEED et al., 2008), o que mostra que a utilizagdo do pod da
casca de coco pode ser economicamente viavel e ambientalmente desejavel e uma alternativa
ao uso do carvao. Por outro lado materiais MCM-41 ainda nao sdo produzidos em larga escala
para a adsorcao. O prego de mercado atual para uso laboratorial conforme catalogo da Sigma-

Aldrich® é da ordem de US$ 147,5/5 g do material mesoporoso.
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6 CONCLUSOES

A realizagdo do trabalho permite concluir que:

- Dentre os adsorventes empregados na separagao em meio aquoso dos azo corantes Acid Red:
AR18, AR27, AR66 ¢ ARI151 o material AI-MCM-41 mostrou-se 0 mais promissor com
remocao superior a 90% para todas as moléculas. O carvao ativado apresentou performance
semelhante, enquanto o p6 da casca de coco apresentou-se como bom adsorvente (> 80%)

somente para o corante Acid Red 151.

- O ensaio de dosagem dos adsorventes a 150 rpm mostrou valores ideais para o residuo
celulosico de 2,5 g/L, enquanto para o carvao ativado e material mesoporoso AI-MCM-41 o
valor encontrado foi de 0,5 g/L.. As demais condi¢des 6timas de operacao foram: pH = 6,0 e
tempo de contato de 2 h para o material celulésico e de 1 h para o carvao ativado e material

Al-MCM-41.

- Dentre os modelos aplicados para ajuste dos resultados de equilibrio, o de Langmuir
mostrou melhores coeficientes de correlacdo, o que provavelmente indica um ajuste mais
matematico que fenomenologico, haja vista a natureza heterogénea dos adsorventes

empregados.

- Em geral para todos os sistemas adsorvente/azo corante a ordem das capacidades maximas
adsorvidas (¢ 4, mmol/g), segundo o modelo de Langmuir, obedece a sequencia: AR151 >

AR66 > AR27 > ARI18.

- Os valores obtidos de Energia livre e calor de adsor¢do para o sistema contendo pd da casca
de coco caracterizam um mecanismo de adsor¢ao governado por forcas fisicas de atragdo. Por
outro lado, no carvao ativado e material AI-MCM-41 o mecanismo de adsor¢do pode ser

explicado por processos conjuntos de atracdo eletrostatica e troca idnica.

- O modelo de difusao intraparticula indica um mecanismo de adsor¢do composto por varios
fendmenos: difusdo na superficie externa ou camada limite, difusdo no interior da particula e

equilibrio final ou saturagdo a baixas concentra¢des do adsorbato.
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- A partir da equacao de van’t Hoff observou-se que valores de AH 4, muito préximos e em
uma faixa que caracteriza um mecanismo de adsorc¢do tipicamente fisissortivo. Os valores
negativos de AH .4 confirmam a natureza exotérmica do processo adsortivo para os corantes
ARI18, AR27 e AR151, enquanto que para o AR66, o fendmeno de adsorcao apresenta carater

endotérmico.

- O estudo em scale up permitiu verificar a maior viabilidade do carvao ativado e material Al-
MCM-41 frente ao material celulosico. Entretanto estimativas preliminares de custos mostram
que a utilizagdo do pd da casca de coco pode ser economicamente vidvel e ambientalmente
desejavel para a remocao do corante AR151, constituindo-se uma alternativa promissora ao

uso dos adsorventes comerciais.
Como sugestOes para trabalhos futuros destacam-se:
- Realizar estudos de adsor¢do multicomponente dos adsorbatos.
- Realizar estudos de dessorcao/regeneragao dos adsorventes.
- Avaliar a viabilidade economica dos adsorventes visando futuras aplicagdes ambientais.

- Avaliar a aplicacao de outros adsorventes (materiais zeoliticos, argilas e zeolitas naturais,
rejeitos minerais, carvao ativado da casca de coco) em estudos de remogao em solugdo aquosa

e efluentes reais.

- Avaliar a aplicagdo de reagdes de funcionaliza¢do da estrutura mesoporosa visando aumento

da capacidade adsortiva.
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Anexo I - Dados de equilibrio de adsor¢do para os sistemas Corantes/P6 da casca de coco segundo modelo

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0037 0,0003 0,0003 17,7650 0,0058 0,0002 0,0001 19,4670 0,008(
0,0086 0,0005 0,0005 3,0314 0,0196 0,0004 0,0004 7,7730 0,016(
0,0186 0,0008 0,0008 1,6335 0,0368 0,0006 0,0006 1,5824 0,032’
0,0345 0,0010 0,0011 2,3330 0,0573 0,0007 0,0008 5,2619 0,048
0,0534 0,0012 0,0012 0,6951 0,0749 0,0008 0,0009 5,2506 0,064
0,0763 0,0013 0,0013 4,0231 0,0901 0,0009 0,0009 2,6241 0,080¢
0,0958 0,0014 0,0014 1,7056 0,1042 0,0010 0,0010 1,3495 0,097:
0,1286 0,0015 0,0015 0,6205 0,1293 0,0011 0,0011 2,9190 0,130:
0,1615 0,0016 0,0015 4,7887 0,1624 0,0011 0,0011 0,5851 0,163
Média = 4,0662 Média = 5,2014
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc &el (%) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0073 0,0005 0,0005 12,5519 0,0074 0,0004 0,0004 2,0657 0,007¢
0,0146 0,0008 0,0009 19,3982 0,0149 0,0007 0,0006 4,5498 0,015
0,0297 0,0015 0,0015 1,6513 0,0305 0,0010 0,0010 2,4301 0,030t
0,0449 0,0019 0,0019 1,7778 0,0464 0,0013 0,0013 2,1203 0,046°
0,0605 0,0023 0,0022 4,3710 0,0623 0,0015 0,0015 1,7226 0,062
0,0764 0,0025 0,0024 5,5269 0,0786 0,0017 0,0017 0,0608 0,078
0,0925 0,0027 0,0025 5,4712 0,0948 0,0018 0,0018 0,8650 0,094¢
0,1255 0,0027 0,0028 1,2474 0,1276 0,0020 0,0020 0,5227 0,127
0,1584 0,0028 0,0029 4,4707 0,1607 0,0021 0,0021 0,4003 0,160¢
Média = 6,2740 Média = 1,6375




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce q¢e 9€ cale Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0047 0,0017 0,0017 0,0807 0,0045 0,0018 0,0019 8,2751 0,004
0,0106 0,0030 0,0032 8,9524 0,0089 0,0036 0,0033 8,0045 0,008
0,0235 0,0051 0,0053 4,0089 0,0212 0,0059 0,0060 2,0963 0,020
0,0373 0,0068 0,0066 2,7146 0,0348 0,0077 0,0078 1,7247 0,034
0,0522 0,0079 0,0075 4,2240 0,0482 0,0089 0,0089 0,4357 0,047
0,0686 0,0084 0,0082 2,8831 0,0639 0,0097 0,0098 1,3260 0,063’
0,0859 0,0088 0,0087 0,7628 0,0804 0,0105 0,0105 0,1986 0,080:
0,1213 0,0092 0,0093 1,7461 0,1161 0,0114 0,0114 0,1114 0,115¢
0,1573 0,0096 0,0097 1,6297 0,1518 0,0120 0,0120 0,0660 0,151:

Média = 3,0003 Média = 2,5376
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Gt (%) Ce qe q€ cale &t (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0014 0,0038 0,0039 2,1359 0,0019 0,0036 0,0028 22,2949 0,001°
0,0029 0,0076 0,0076 0,3237 0,0052 0,0067 0,0067 0,9753 0,004
0,0071 0,0148 0,0151 2,4759 0,0139 0,0121 0,0134 11,3686 0,014
0,0128 0,0213 0,0221 3,9950 0,0247 0,0184 0,0182 1,1704 0,025¢
0,0191 0,0276 0,0271 1,7800 0,0385 0,0219 0,0218 0,4647 0,041
0,0292 0,0323 0,0323 0,0939 0,0514 0,0235 0,0239 1,8443 0,057
0,0400 0,0368 0,0358 2,8133 0,0661 0,0264 0,0255 3,1539 0,075
0,0723 0,0415 0,0412 0,7664 0,1056 0,0282 0,0281 0,4639 0,114
0,1121 0,0432 0,0441 2,1435 0,1492 0,0284 0,0295 3,9737 0,157

Média = 1,8364 Média = 5,0789




Anexo II - Dados de equilibrio de adsor¢@o para os sistemas Corantes/P6 da casca de coco segundo modelc

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0037 0,0003 0,0003 2,3621 0,0058 0,0002 0,0002 5,8117 0,008(
0,0086 0,0005 0,0005 4,4868 0,0196 0,0004 0,0004 3,5503 0,016(
0,0186 0,0008 0,0008 1,9489 0,0368 0,0006 0,0006 3,3848 0,032’
0,0345 0,0010 0,0010 0,0376 0,0573 0,0007 0,0007 1,7567 0,048
0,0534 0,0012 0,0012 1,0039 0,0749 0,0008 0,0008 1,9456 0,064
0,0763 0,0013 0,0013 3,5956 0,0901 0,0009 0,0009 0,0230 0,080¢
0,0958 0,0014 0,0014 2,3777 0,1042 0,0010 0,0010 3,2372 0,097:
0,1286 0,0015 0,0015 1,5849 0,1293 0,0011 0,0010 3,5059 0,130:
0,1615 0,0016 0,0016 1,4696 0,1624 0,0011 0,0011 0,5312 0,163
Média = 2,0964 Média = 2,6385
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc &el (%) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0073 0,0005 0,0004 20,6677 0,0074 0,0004 0,0004 3,7453 0,007¢
0,0146 0,0008 0,0008 4,6075 0,0149 0,0007 0,0007 0,7550 0,015
0,0297 0,0015 0,0015 2,3971 0,0305 0,0010 0,0011 5,0416 0,030t
0,0449 0,0019 0,0019 1,9769 0,0464 0,0013 0,0013 4,2385 0,046°
0,0605 0,0023 0,0022 0,6437 0,0623 0,0015 0,0015 0,1448 0,062
0,0764 0,0025 0,0024 2,7098 0,0786 0,0017 0,0017 1,9101 0,078
0,0925 0,0027 0,0026 3,7747 0,0948 0,0018 0,0018 0,9721 0,094¢
0,1255 0,0027 0,0028 0,6916 0,1276 0,0020 0,0020 1,3976 0,127
0,1584 0,0028 0,0029 1,8848 0,1607 0,0021 0,0021 2,4422 0,160¢
Média = 4,3727 Média = 2,2941




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce q¢e 9€ cale Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0047 0,0017 0,0016 7,8753 0,0045 0,0018 0,0021 18,0739 0,004
0,0106 0,0030 0,0030 1,7547 0,0089 0,0036 0,0035 2,7796 0,008
0,0235 0,0051 0,0051 1,6229 0,0212 0,0059 0,0063 6,0643 0,020
0,0373 0,0068 0,0063 7,4094 0,0348 0,0077 0,0080 4,9289 0,034
0,0522 0,0079 0,0072 8,5041 0,0482 0,0089 0,0092 2,4796 0,047
0,0686 0,0084 0,0079 6,9918 0,0639 0,0097 0,0101 4,2408 0,063’
0,0859 0,0088 0,0083 4,7995 0,0804 0,0105 0,0108 3,1159 0,080:
0,1213 0,0092 0,0090 2,1955 0,1161 0,0114 0,0118 3,1836 0,115¢
0,1573 0,0096 0,0094 2,1974 0,1518 0,0120 0,0124 3,3001 0,151:

Média = 4,8167 Média = 5,3519
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Gt (%) Ce qe q€ cale &t (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0014 0,0038 0,0034 10,9049 0,0019 0,0036 0,0027 25,0011 0,001°
0,0029 0,0076 0,0070 7,7154 0,0052 0,0067 0,0066 2,6782 0,004
0,0071 0,0148 0,0147 0,6978 0,0139 0,0121 0,0133 10,7357 0,014
0,0128 0,0213 0,0219 3,1394 0,0247 0,0184 0,0181 1,5096 0,025¢
0,0191 0,0276 0,0271 1,7821 0,0385 0,0219 0,0217 0,8422 0,041
0,0292 0,0323 0,0324 0,2046 0,0514 0,0235 0,0238 1,3633 0,057
0,0400 0,0368 0,0359 2,6058 0,0661 0,0264 0,0254 3,7171 0,075
0,0723 0,0415 0,0410 1,1241 0,1056 0,0282 0,0278 1,2747 0,114
0,1121 0,0432 0,0437 1,2125 0,1492 0,0284 0,0292 2,9483 0,157

Média = 3,2652 Média = 5,5634




Anexo III - Dados de equilibrio de adsor¢ao para os sistemas Corantes/Pd da casca de coco segundo model

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0037 0,0003 0,0004 13,8184 0,0058 0,0002 0,0002 6,0860 0,0080
0,0086 0,0005 0,0006 13,0395 0,0196 0,0004 0,0004 1,1947 0,0160
0,0186 0,0008 0,0008 3,6039 0,0368 0,0006 0,0006 1,2316 0,0322
0,0345 0,0010 0,0011 4,9052 0,0573 0,0007 0,0008 6,7882 0,0484
0,0534 0,0012 0,0013 4,0397 0,0749 0,0008 0,0009 6,6286 0,0647
0,0763 0,0013 0,0014 9,4922 0,0901 0,0009 0,0009 4,1648 0,0809
0,0958 0,0014 0,0015 8,7329 0,1042 0,0010 0,0010 0,4260 0,0973
0,1286 0,0015 0,0016 8,6473 0,1293 0,0011 0,0011 0,5474 0,1303
0,1615 0,0016 0,0017 5,9538 0,1624 0,0011 0,0012 2,7101 0,1634
Média = 8,0259 Média = 3,3086
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe 9€ calc &el (%) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0073 0,0005 0,0006 19,6397 0,0074 0,0004 0,0004 6,2846 0,0076
0,0146 0,0008 0,0009 21,9646 0,0149 0,0007 0,0007 1,1070 0,0151
0,0297 0,0015 0,0015 0,2152 0,0305 0,0010 0,0010 1,5576 0,0308
0,0449 0,0019 0,0018 3,8910 0,0464 0,0013 0,0013 0,0187 0,0467
0,0605 0,0023 0,0021 6,2012 0,0623 0,0015 0,0015 3,8923 0,0626
0,0764 0,0025 0,0023 6,7476 0,0786 0,0017 0,0016 1,8069 0,0788
0,0925 0,0027 0,0025 5,9729 0,0948 0,0018 0,0018 2,1966 0,0949
0,1255 0,0027 0,0028 2,3131 0,1276 0,0020 0,0020 0,6694 0,1278
0,1584 0,0028 0,0030 7,0533 0,1607 0,0021 0,0021 1,4000 0,1609
Média = 8,2221 Média = 2,1037




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce q¢e 9€ cale et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00
0,0047 0,0017 0,0021 20,1505 0,0045 0,0018 0,0023 27,6876 0,00
0,0106 0,0030 0,0034 15,4541 0,0089 0,0036 0,0036 2,2123 0,00
0,0235 0,0051 0,0052 1,6228 0,0212 0,0059 0,0059 0,7142 0,02
0,0373 0,0068 0,0064 6,3385 0,0348 0,0077 0,0074 3,2103 0,03
0,0522 0,0079 0,0073 7,4378 0,0482 0,0089 0,0085 5,2606 0,04
0,0686 0,0084 0,0080 5,1377 0,0639 0,0097 0,0094 2,7879 0,06
0,0859 0,0088 0,0086 1,8262 0,0804 0,0105 0,0102 2,7904 0,08
0,1213 0,0092 0,0095 3,0824 0,1161 0,0114 0,0114 0,5475 0,11
0,1573 0,0096 0,0101 5,0069 0,1518 0,0120 0,0122 1,3786 0,15

Média = 7,3396 Média = 5,1766
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ calc Gt (%) Ce qe q€ calc &t (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0014 0,0038 0,0039 0,4273 0,0019 0,0036 0,0028 22,1371 0,001°
0,0029 0,0076 0,0070 8,1304 0,0052 0,0067 0,0061 9,8181 0,004
0,0071 0,0148 0,0128 13,4104 0,0139 0,0121 0,0114 5,6708 0,014
0,0128 0,0213 0,0182 14,2579 0,0247 0,0184 0,0154 16,4338 0,025¢
0,0191 0,0276 0,0225 18,5934 0,0385 0,0219 0,0189 13,8728 0,041
0,0292 0,0323 0,0275 15,0473 0,0514 0,0235 0,0212 9,6879 0,057
0,0400 0,0368 0,0314 14,8159 0,0661 0,0264 0,0232 11,8619 0,075
0,0723 0,0415 0,0389 6,2961 0,1056 0,0282 0,0270 4,3577 0,114
0,1121 0,0432 0,0442 2,4590 0,1492 0,0284 0,0295 4,0672 0,157

Média = 10,3820 Média = 10,8786




Anexo IV - Dados de equilibrio de adsor¢ao para os sistemas Corantes/Carvao Ativado segundo modelo dk

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0001 0,0163 0,0194 19,1870 0,0002 0,0160 0,0145 9,2718 0,000(
0,0004 0,0323 0,0428 32,6190 0,0007 0,0380 0,0430 13,0882 0,000
0,0006 0,0649 0,0537 17,2543 0,0010 0,0640 0,0508 20,5512 0,001
0,0022 0,0902 0,0883 2,0616 0,0029 0,0850 0,0823 3,1916 0,002¢
0,0120 0,1078 0,1122 4,1089 0,0098 0,1050 0,1044 0,5461 0,013’
0,0261 0,1132 0,1160 2,5010 0,0257 0,1140 0,1124 1,3671 0,028t
0,0405 0,1174 0,1172 0,1825 0,0414 0,1140 0,1145 0,4266 0,054
0,0571 0,1191 0,1178 1,1041 0,0593 0,1150 0,1155 0,4562 0,074’
0,0764 0,1213 0,1182 2,5548 0,0819 0,1150 0,1162 1,0416 0,093
Média = 9,0637 Média = 5,5489
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc &el (%) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0001 0,0164 0,0298 81,6934 0,0001 0,0164 0,0115 30,0283 0,000
0,0001 0,0367 0,0404 10,1973 0,0003 0,0408 0,0333 18,2666 0,000
0,0002 0,0658 0,0492 25,2492 0,0012 0,0638 0,0687 7,7165 0,000
0,0007 0,0893 0,0913 2,1470 0,0050 0,0904 0,0973 7,6156 0,003(
0,0058 0,1140 0,1248 9,5050 0,0194 0,1038 0,1078 3,7888 0,011¢
0,0213 0,1229 0,1292 5,2069 0,0354 0,1099 0,1096 0,2383 0,028:
0,0384 0,1299 0,1300 0,0612 0,0487 0,1119 0,1103 1,4562 0,042
0,0643 0,1361 0,1304 4,1478 0,0678 0,1139 0,1108 2,7684 0,067
0,0885 0,1387 0,1306 5,8273 0,0868 0,1166 0,1110 4,7895 0,089(
Média = 16,0039 Média = 8,5187




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe 9€ calc Ger (%) Ce qe q€ calc Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0013 0,0153 0,0238 55,7793 0,0007 0,0236 0,0376 58,9453 0,000¢
0,0027 0,0359 0,0423 17,5571 0,0014 0,0683 0,0627 8,1722 0,0007
0,0046 0,0628 0,0611 2,6505 0,0040 0,1121 0,1091 2,7071 0,000¢
0,0083 0,0961 0,0861 10,3855 0,0081 0,1441 0,1392 3,4352 0,0014
0,0180 0,1181 0,1182 0,0762 0,0140 0,1531 0,1566 2,3101 0,002
0,0286 0,1299 0,1339 3,0784 0,0273 0,1659 0,1709 3,0275 0,009:
0,0456 0,1429 0,1463 2,3844 0,0327 0,1713 0,1736 1,3860 0,0201
0,0613 0,1531 0,1523 0,5539 0,0469 0,1799 0,1780 1,0396 0,036¢
0,0762 0,1573 0,1559 0,8668 0,0545 0,1817 0,1795 1,2190 0,045:

Média = 10,3702 Média = 9,13780
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce qe q€ cale Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0007 0,0189 0,0177 6,5956 0,0020 0,0400 0,0424 6,0826 0,002
0,0017 0,0397 0,0394 0,7739 0,0026 0,0541 0,0540 0,2843 0,002
0,0041 0,0798 0,0852 6,7718 0,0043 0,0794 0,0813 2,3156 0,004
0,0066 0,1188 0,1260 6,0914 0,0068 0,1184 0,1157 2,2141 0,007
0,0087 0,1544 0,1542 0,0870 0,0088 0,1474 0,1380 6,3817 0,010"
0,0110 0,1871 0,1826 2,4046 0,0116 0,1793 0,1644 8,3241 0,013
0,0148 0,2234 0,2217 0,7707 0,0169 0,2302 0,2030 11,8264 0,020(
0,0250 0,3020 0,2951 2,3041 0,0296 0,2929 0,2600 11,2342 0,035
0,0410 0,3582 0,3632 1,3848 0,0496 0,3408 0,3061 10,1893 0,062

Média = 3,0204 Média = 6,5392




Anexo V - Dados de equilibrio de adsor¢ao para os sistemas Corantes/Carvao Ativado segundo modelo de

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0001 0,0163 0,0166 2,2744 0,0002 0,0160 0,0128 19,7866 0,000(
0,0004 0,0323 0,0419 29,7395 0,0007 0,0380 0,0429 12,9305 0,000
0,0006 0,0649 0,0542 16,5082 0,0010 0,0640 0,0515 19,5093 0,001
0,0022 0,0902 0,0919 1,9204 0,0029 0,0850 0,0849 0,1548 0,002¢
0,0120 0,1078 0,1134 5,2066 0,0098 0,1050 0,1057 0,7047 0,013’
0,0261 0,1132 0,1161 2,5675 0,0257 0,1140 0,1123 1,5349 0,028t
0,0405 0,1174 0,1168 0,4869 0,0414 0,1140 0,1138 0,2159 0,054
0,0571 0,1191 0,1172 1,6203 0,0593 0,1150 0,1145 0,4529 0,074’
0,0764 0,1213 0,1174 3,2027 0,0819 0,1150 0,1149 0,0600 0,093
Média = 7,0585 Média = 6,1500
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc &el (%) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0001 0,0164 0,0304 85,7511 0,0001 0,0164 0,0194 18,7022 0,000
0,0001 0,0367 0,0407 10,8552 0,0003 0,0408 0,0384 5,8285 0,000
0,0002 0,0658 0,0490 25,5162 0,0012 0,0638 0,0643 0,8628 0,000
0,0007 0,0893 0,0893 0,0522 0,0050 0,0904 0,0906 0,2161 0,003(
0,0058 0,1140 0,1237 8,5311 0,0194 0,1038 0,1066 2,6950 0,011¢
0,0213 0,1229 0,1288 4,8326 0,0354 0,1099 0,1110 1,0232 0,028:
0,0384 0,1299 0,1297 0,1649 0,0487 0,1119 0,1128 0,8315 0,042
0,0643 0,1361 0,1302 4,2915 0,0678 0,1139 0,1144 0,4157 0,067
0,0885 0,1387 0,1304 5,9363 0,0868 0,1166 0,1154 1,0795 0,089(
Média = 16,2146 Média = 3,5172




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce qe q€ cale Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0013 0,0153 0,0194 27,0657 0,0007 0,0236 0,0334 41,2029 0,0004
0,0027 0,0359 0,0389 8,2951 0,0014 0,0683 0,0604 11,4768 0,0007
0,0046 0,0628 0,0602 4,0982 0,0040 0,1121 0,1118 0,3233 0,0009
0,0083 0,0961 0,0884 7,9908 0,0081 0,1441 0,1429 0,8803 0,0014
0,0180 0,1181 0,1216 2,9668 0,0140 0,1531 0,1592 3,9537 0,0025
0,0286 0,1299 0,1357 4,4704 0,0273 0,1659 0,1711 3,1300 0,0093
0,0456 0,1429 0,1455 1,8598 0,0327 0,1713 0,1732 1,1125 0,0201
0,0613 0,1531 0,1498 2,1707 0,0469 0,1799 0,1764 1,9544 0,0366
0,0762 0,1573 0,1522 3,2211 0,0545 0,1817 0,1774 2,3665 0,0453

Média = 6,9043 Média = 7,3778
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Gt (%) Ce qe q€ calc &t (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0007 0,0189 0,0145 23,3417 0,0020 0,0400 0,0385 3,8204 0,002:
0,0017 0,0397 0,0354 10,7524 0,0026 0,0541 0,0508 6,1063 0,002
0,0041 0,0798 0,0840 5,2070 0,0043 0,0794 0,0815 2,6262 0,004
0,0066 0,1188 0,1298 9,2711 0,0068 0,1184 0,1222 3,2071 0,007¢
0,0087 0,1544 0,1622 5,0611 0,0088 0,1474 0,1490 1,0620 0,010:
0,0110 0,1871 0,1949 4,1948 0,0116 0,1793 0,1809 0,8906 0,013’
0,0148 0,2234 0,2399 7,3996 0,0169 0,2302 0,2273 1,2875 0,020(
0,0250 0,3020 0,3219 6,5745 0,0296 0,2929 0,2930 0,0357 0,035
0,0410 0,3582 0,3921 9,4653 0,0496 0,3408 0,3422 0,4105 0,062

Média = 9,0297 Média = 2,1607




Anexo VI - Dados de equilibrio de adsor¢do para os sistemas Corantes/Carvao Ativado segundo modelo dk

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc Get (%) Ce qe g€ calc Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0001 0,0163 0,0339 108,6044 0,0002 0,0160 0,0364 127,4423 0,0000
0,0004 0,0323 0,0471 45,8256 0,0007 0,0380 0,0542 42,7116 0,0002
0,0006 0,0649 0,0525 19,2150 0,0010 0,0640 0,0582 9,0572 0,0012
0,0022 0,0902 0,0718 20,3689 0,0029 0,0850 0,0750 11,7227 0,0026
0,0120 0,1078 0,1004 6,8618 0,0098 0,1050 0,0939 10,5411 0,0132
0,0261 0,1132 0,1127 0,4041 0,0257 0,1140 0,1082 5,0692 0,0288
0,0405 0,1174 0,1191 1,4155 0,0414 0,1140 0,1146 0,5044 0,0545
0,0571 0,1191 0,1236 3,7897 0,0593 0,1150 0,1189 3,4260 0,0747
0,0764 0,1213 0,1272 4,8593 0,0819 0,1150 0,1225 6,5247 0,0933
Média = 23,4827 Média = 24,1110
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q€ calc &I ( %) Ce qe 9€ calc &l (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0001 0,0164 0,0425 159,6570 0,0001 0,0164 0,0276 68,3230 0,0001
0,0001 0,0367 0,0476 29,8212 0,0003 0,0408 0,0416 2,1239 0,0001
0,0002 0,0658 0,0515 21,8108 0,0012 0,0638 0,0592 7,1436 0,0007
0,0007 0,0893 0,0706 20,9453 0,0050 0,0904 0,0807 10,7414 0,0030
0,0058 0,1140 0,1054 7,5327 0,0194 0,1038 0,1009 2,8140 0,0110
0,0213 0,1229 0,1250 1,7451 0,0354 0,1099 0,1090 0,7891 0,0283
0,0384 0,1299 0,1328 2,2085 0,0487 0,1119 0,1130 0,9878 0,0423
0,0643 0,1361 0,1388 2,0500 0,0678 0,1139 0,1168 2,5356 0,0671
0,0885 0,1387 0,1421 2,5066 0,0868 0,1166 0,1194 2,3762 0,0890
Média = 27,5864 Média = 10,8705




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe 9€ calc Ger (%) Ce qe q€ calc Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0013 0,0153 0,0317 106,7974 0,0007 0,0236 0,0528 123,2557 0,000¢
0,0027 0,0359 0,0469 30,4886 0,0014 0,0683 0,0699 2,3340 0,0007
0,0046 0,0628 0,0611 2,7056 0,0040 0,1121 0,1000 10,8460 0,000¢
0,0083 0,0961 0,0800 16,7739 0,0081 0,1441 0,1241 13,8619 0,0014
0,0180 0,1181 0,1082 8,3277 0,0140 0,1531 0,1436 6,2133 0,002
0,0286 0,1299 0,1263 2,7897 0,0273 0,1659 0,1672 0,7779 0,009:
0,0456 0,1429 0,1446 1,2135 0,0327 0,1713 0,1733 1,2201 0,0201
0,0613 0,1531 0,1558 1,7576 0,0469 0,1799 0,1853 3,0241 0,036¢
0,0762 0,1573 0,1638 4,1423 0,0545 0,1817 0,1901 4,6318 0,045:

Média = 19,4440 Média = 18,4628
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ cale Get (%) Ce qe q€ cale Get (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0007 0,0189 0,0187 1,2408 0,0020 0,0400 0,0462 15,5113 0,002
0,0017 0,0397 0,0425 7,0558 0,0026 0,0541 0,0581 7,2436 0,002
0,0041 0,0798 0,0886 11,0454 0,0043 0,0794 0,0852 7,2268 0,004
0,0066 0,1188 0,1272 7,1186 0,0068 0,1184 0,1188 0,3543 0,007
0,0087 0,1544 0,1534 0,5893 0,0088 0,1474 0,1407 4,5579 0,010"
0,0110 0,1871 0,1798 3,8784 0,0116 0,1793 0,1673 6,6653 0,013
0,0148 0,2234 0,2168 2,9539 0,0169 0,2302 0,2088 9,3118 0,020(
0,0250 0,3020 0,2907 3,7539 0,0296 0,2929 0,2790 4,7354 0,035
0,0410 0,3582 0,3691 3,0420 0,0496 0,3408 0,3502 2,7376 0,062

Média = 4,5198 Média = 6,4827




Anexo VII - Dados de equilibrio de adsor¢ao para os sistemas Corantes/Al-MCM-41segundo modelo de L

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0000 0,0157 0,0076 51,6247 0,0000 0,0149 0,0082 45,2058 0,000
0,0001 0,0327 0,0241 26,2505 0,0001 0,0318 0,0268 15,8546 0,000:
0,0003 0,0649 0,0733 12,9183 0,0004 0,0784 0,0730 6,9155 0,000
0,0005 0,0972 0,1038 6,7888 0,0007 0,1052 0,1049 0,3005 0,001
0,0009 0,1303 0,1355 3,9653 0,0012 0,1295 0,1398 7,9040 0,002
0,0010 0,1550 0,1481 4,4575 0,0014 0,1496 0,1499 0,2018 0,002
0,0015 0,1835 0,1780 3,0220 0,0020 0,1666 0,1734 4,0793 0,003
0,0034 0,2318 0,2257 2,6523 0,0038 0,2048 0,2072 1,1453 0,005(
0,0064 0,2453 0,2530 3,1204 0,0066 0,2250 0,2290 1,8176 0,007
0,0089 0,2544 0,2628 3,2929 0,0091 0,2318 0,2382 2,7814 0,009
Média = 11,8093 Média = 8,6206
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q¢€ calc Ger (%) Ce qe 9¢€ calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0000 0,0168 0,0096 42,6915 0,0001 0,0158 0,0135 14,5085 0,000
0,0002 0,0324 0,0503 54,9333 0,0001 0,0308 0,0300 2,5328 0,000
0,0004 0,0651 0,0853 30,9950 0,0006 0,0919 0,0985 7,2107 0,000
0,0005 0,0984 0,1060 7,6932 0,0008 0,1087 0,1174 8,0395 0,001¢(
0,0006 0,1297 0,1151 11,2701 0,0010 0,1292 0,1334 3,2188 0,001
0,0009 0,1625 0,1480 8,9356 0,0013 0,1576 0,1518 3,6745 0,001’
0,0014 0,1952 0,1840 5,7641 0,0016 0,1822 0,1712 6,0143 0,002
0,0025 0,2248 0,2270 0,9794 0,0025 0,2073 0,1992 3,9287 0,003
0,0035 0,2410 0,2487 3,2033 0,0041 0,2296 0,2282 0,5891 0,005:
0,0052 0,2566 0,2703 5,3573 0,0053 0,2401 0,2397 0,1791 0,006
Média = 17,1823 Média = 4,9896




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe 9€ cale Get (%) Ce q¢e 9€ cale et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0005 0,0135 0,0138 2,5552 0,0003 0,0150 0,0134 10,9723 0,000
0,0015 0,0350 0,0368 4,9436 0,0007 0,0297 0,0253 14,8574 0,000
0,0034 0,0645 0,0712 10,4275 0,0015 0,0548 0,0525 4,0448 0,001
0,0052 0,0971 0,0992 2,1021 0,0036 0,1042 0,1045 0,3001 0,002
0,0088 0,1406 0,1388 1,3202 0,0057 0,1396 0,1407 0,7876 0,003
0,0121 0,1698 0,1661 2,1703 0,0092 0,1743 0,1835 5,2661 0,004
0,0144 0,1868 0,1805 3,3640 0,0113 0,2036 0,2025 0,5393 0,005
0,0197 0,2072 0,2065 0,3794 0,0146 0,2331 0,2249 3,5268 0,007
0,0249 0,2183 0,2247 2,9326 0,0180 0,2473 0,2418 2,2240 0,010
0,0296 0,2283 0,2372 3,9044 0,0214 0,2482 0,2554 2,9076 0,013

Média = 3,4099 Média = 4,5426
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q¢€ calc et (%) Ce qe 9€ calc Ger (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0001 0,0216 0,0455 110,2627 0,0001 0,0219 0,0290 32,4268 0,000
0,0001 0,0434 0,0535 23,1968 0,0002 0,0437 0,0612 40,1073 0,000:
0,0002 0,0869 0,0933 7,3441 0,0003 0,0874 0,1052 20,3051 0,000
0,0003 0,1304 0,1350 3,5428 0,0005 0,1311 0,1382 5,4072 0,000
0,0004 0,1740 0,1601 7,9919 0,0007 0,1746 0,1759 0,7072 0,001
0,0006 0,2184 0,2085 4,5153 0,0009 0,2183 0,1945 10,9342 0,001
0,0015 0,2606 0,2801 7,5064 0,0012 0,2575 0,2222 13,6976 0,002
0,0030 0,3050 0,3152 3,3673 0,0022 0,2860 0,2760 3,4998 0,002
0,0052 0,3365 0,3335 0,8895 0,0048 0,3095 0,3199 3,3553 0,004
0,0069 0,3523 0,3400 3,4817 0,0068 0,3264 0,3338 2,2629 0,007

Média = 17,2099 Média = 14,4934




Anexo VIII - Dados de equilibrio de adsor¢ao para os sistemas Corantes/AI-MCM-41 segundo modelo de

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0000 0,0157 0,0061 60,9549 0,0000 0,0149 0,0091 38,8430 0,000
0,0001 0,0327 0,0213 34,7425 0,0001 0,0318 0,0285 10,2477 0,000:
0,0003 0,0649 0,0708 9,1284 0,0004 0,0784 0,0748 4,5618 0,000
0,0005 0,0972 0,1027 5,6275 0,0007 0,1052 0,1062 0,9161 0,001
0,0009 0,1303 0,1358 4,1911 0,0012 0,1295 0,1403 8,3454 0,002
0,0010 0,1550 0,1488 3,9671 0,0014 0,1496 0,1502 0,4658 0,002
0,0015 0,1835 0,1794 2,2563 0,0020 0,1666 0,1735 4,1387 0,003
0,0034 0,2318 0,2260 2,5216 0,0038 0,2048 0,2073 1,2209 0,005(
0,0064 0,2453 0,2509 2,2560 0,0066 0,2250 0,2297 2,1272 0,007
0,0089 0,2544 0,2594 1,9389 0,0091 0,2318 0,2393 3,2588 0,009
Média = 12,7584 Média = 7,4125
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q¢€ calc Ger (%) Ce qe 9¢€ calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0000 0,0168 0,0087 47,8882 0,0001 0,0158 0,0088 44,5281 0,000
0,0002 0,0324 0,0483 48,9032 0,0001 0,0308 0,0230 25,2423 0,000
0,0004 0,0651 0,0836 28,3845 0,0006 0,0919 0,0957 4,1641 0,000
0,0005 0,0984 0,1048 6,4066 0,0008 0,1087 0,1169 7,6117 0,001(
0,0006 0,1297 0,1141 12,0653 0,0010 0,1292 0,1348 4,2633 0,001
0,0009 0,1625 0,1479 8,9537 0,0013 0,1576 0,1548 1,7686 0,001’
0,0014 0,1952 0,1852 5,1494 0,0016 0,1822 0,1752 3,8250 0,002
0,0025 0,2248 0,2296 2,1180 0,0025 0,2073 0,2027 2,2144 0,003
0,0035 0,2410 0,2518 4,4823 0,0041 0,2296 0,2284 0,5188 0,005:
0,0052 0,2566 0,2737 6,6843 0,0053 0,2401 0,2375 1,0789 0,006
Média = 17,1036 Média = 5,6319




ARG66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe 9€ cale Get (%) Ce q¢e 9€ cale et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0005 0,0135 0,0100 26,1063 0,0003 0,0150 0,0151 0,0660 0,000
0,0015 0,0350 0,0318 9,2849 0,0007 0,0297 0,0274 7,8701 0,000
0,0034 0,0645 0,0686 6,3401 0,0015 0,0548 0,0545 0,4266 0,001
0,0052 0,0971 0,0994 2,2913 0,0036 0,1042 0,1050 0,7669 0,002
0,0088 0,1406 0,1418 0,8483 0,0057 0,1396 0,1402 0,3880 0,003
0,0121 0,1698 0,1694 0,2360 0,0092 0,1743 0,1824 4,6260 0,004
0,0144 0,1868 0,1832 1,9461 0,0113 0,2036 0,2015 1,0226 0,005
0,0197 0,2072 0,2065 0,3743 0,0146 0,2331 0,2244 3,7095 0,007
0,0249 0,2183 0,2216 1,5193 0,0180 0,2473 0,2421 2,0856 0,010
0,0296 0,2283 0,2314 1,3467 0,0214 0,2482 0,2567 3,3990 0,013

Média = 5,0293 Média = 2,4360
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q¢€ calc et (%) Ce qe 9€ calc Ger (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0001 0,0216 0,0351 62,3688 0,0001 0,0219 0,0141 35,5357 0,000
0,0001 0,0434 0,0431 0,7854 0,0002 0,0437 0,0421 3,6980 0,000:
0,0002 0,0869 0,0862 0,7610 0,0003 0,0874 0,0920 5,2127 0,000
0,0003 0,1304 0,1348 3,3807 0,0005 0,1311 0,1339 2,1521 0,000
0,0004 0,1740 0,1641 5,6834 0,0007 0,1746 0,1820 4,2171 0,001
0,0006 0,2184 0,2183 0,0232 0,0009 0,2183 0,2047 6,2646 0,001
0,0015 0,2606 0,2869 10,1016 0,0012 0,2575 0,2361 8,2920 0,002
0,0030 0,3050 0,3132 2,7066 0,0022 0,2860 0,2864 0,1510 0,002
0,0052 0,3365 0,3245 3,5626 0,0048 0,3095 0,3153 1,8639 0,004
0,0069 0,3523 0,3280 6,8884 0,0068 0,3264 0,3219 1,3634 0,007

Média = 9,6262 Média = 6,8751




Anexo IX - Dados de equilibrio de adsor¢do para os sistemas Corantes/AlI-MCM-41 segundo modelo de D

AR18
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe g€ calc Get (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,0000 0,0157 0,0208 32,4543 0,0000 0,0149 0,0230 54,2735 0,000
0,0001 0,0327 0,0427 30,5960 0,0001 0,0318 0,0464 46,0410 0,000:
0,0003 0,0649 0,0843 29,8037 0,0004 0,0784 0,0838 6,8933 0,000
0,0005 0,0972 0,1061 9,1445 0,0007 0,1052 0,1061 0,8186 0,001
0,0009 0,1303 0,1290 0,9677 0,0012 0,1295 0,1313 1,3676 0,002
0,0010 0,1550 0,1387 10,5328 0,0014 0,1496 0,1392 6,9255 0,002
0,0015 0,1835 0,1637 10,8110 0,0020 0,1666 0,1595 4,2479 0,003
0,0034 0,2318 0,2170 6,3802 0,0038 0,2048 0,1972 3,7151 0,005(
0,0064 0,2453 0,2666 8,06853 0,0066 0,2250 0,2336 3,8321 0,007
0,0089 0,2544 0,2932 15,2438 0,0091 0,2318 0,2551 10,0626 0,009
Média = 15,4619 Média = 13,8177
AR27
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C
Ce qe q¢€ calc Ger (%) Ce qe 9¢€ calc et (%) Ce
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0000 0,0168 0,0174 3,6439 0,0001 0,0158 0,0273 72,1642 0,000
0,0002 0,0324 0,0592 82,6340 0,0001 0,0308 0,0459 49,2649 0,000
0,0004 0,0651 0,0879 35,1372 0,0006 0,0919 0,1017 10,6266 0,000
0,0005 0,0984 0,1045 6,1410 0,0008 0,1087 0,1160 6,7534 0,001(
0,0006 0,1297 0,1118 13,8211 0,0010 0,1292 0,1285 0,5448 0,001
0,0009 0,1625 0,1393 14,2585 0,0013 0,1576 0,1438 8,7913 0,001’
0,0014 0,1952 0,1733 11,2524 0,0016 0,1822 0,1612 11,5112 0,002
0,0025 0,2248 0,2245 0,1432 0,0025 0,2073 0,1905 8,0994 0,003
0,0035 0,2410 0,2588 7,3764 0,0041 0,2296 0,2305 0,4137 0,005:
0,0052 0,2566 0,3039 18,4301 0,0053 0,2401 0,2512 4,6147 0,006
Média = 19,2838 Média = 17,2784




AR66

Temperatura = 30 °C

Temperatura = 45 °C

Ce qe qe caic Qet (%) Ce ge qe calc Set (%) Ce
0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000¢
0,0005 | 0,0135 0,0164 21,5116 0,0003 0,0150 0,0174 15,4281 0,000+
0,0015 | 0,0350 0,0406 15,7576 0,0007 0,0297 0,0304 2,3037 0,000:
0,0034 | 0,0645 0,0728 12,9668 0,0015 0,0548 0,0562 2,5945 0,001
0,0052 | 0,0971 0,0980 0,9435 0,0036 0,1042 0,0999 4,0976 0,002
0,0088 | 0,1406 0,1346 4,3088 0,0057 0,1396 0,1301 6,7962 0,003
0,0121 | 0,1698 0,1616 4,8312 0,0092 0,1743 0,1684 3,3938 0,004:
0,0144 | 0,1868 0,1768 5,3443 0,0113 0,2036 0,1871 8,1106 0,005
0,0197 | 0,2072 0,2067 0,2727 0,0146 0,2331 0,2111 9,4221 0,007:
0,0249 | 0,2183 0,2303 5,4741 0,0180 0,2473 0,2313 6,4677 0,010+
0,0296 | 0,2283 0,2481 8,6690 0,0214 0,2482 0,2492 0,4075 0,013

Média = 8,0080 Média = 5,9022
AR151
Temperatura = 30 °C Temperatura = 45 °C

Ce qe q€ calc Gel (%) Ce qe qe calc et (%) Ce
0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000(
0,0001 | 0,0216 0,0449 107,4239 0,0001 0,0219 0,0536 144,9962 0,000
0,0001 | 0,0434 0,0500 15,0220 0,0002 0,0437 0,0830 89,8603 0,0002
0,0002 | 0,0869 0,0729 16,1156 0,0003 0,0874 0,1151 31,7387 0,0004
0,0003 | 0,1304 0,0958 26,5307 0,0005 0,1311 0,1377 5,0591 0,0007
0,0004 | 0,1740 0,1101 36,7450 0,0007 0,1746 0,1640 6,0872 0,001(
0,0006 | 0,2184 0,1409 35,4949 0,0009 0,2183 0,1777 18,6018 0,001
0,0015 | 0,2606 0,2065 20,7329 0,0012 0,2575 0,1999 22,3729 0,002(
0,0030 | 0,3050 0,2648 13,1694 0,0022 0,2860 0,2536 11,3232 0,002¢
0,0052 | 0,3365 0,3174 5,6628 0,0048 0,3095 0,3232 4,4399 0,004¢
0,0069 | 0,3523 0,3458 1,8608 0,0068 0,3264 0,3578 9,6291 0,0071

Média = 27,8758 Média = 34,4108
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