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RESUMO

A contaminacdo dos recursos naturais € um grande problema que preocupa a sociedade
moderna nas Ultimas décadas. Os efluentes industriais provenientes das diversas atividades
realizadas pelas industrias estdo contaminados por varios poluentes, entre eles estdo 0s
corantes que sdo amplamente utilizados em processos produtivos. A remocgdo da cor dos
efluentes é um dos principais problemas enfrentados pela inddstria. Levando em conta que as
diferencas tecnoldgicas entre pequenas e grandes industrias sdo bastante significativas, todos
tém em comum o uso de grandes quantidades de agua. Este fato, associado ao baixo uso de
insumos, faz com que as inddstrias que utilizam no seu processo de produgdo o tingimento
sdo responsaveis pela geracdo de grandes volumes de aguas residuais com alta carga organica
e forte coloracdo. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a remocéo dos
corantes acid red 18, acid red 27 e acid red 66 por processos de adsor¢do em batelada e em
leito fixo, utilizando silica gel funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES),
com vista a aplicacbes em processos de poluicdo ambiental. Inicialmente, os corantes
anionicos (fotodegradacdo) e o adsorvente (ponto de carga zero, teste FTIR, tamanho de
particula e efeito do pH) para otimizar o processo de adsor¢do foram avaliados. Estudos de
equilibrio e cinética de adsorgdo em batelada foram conduzidos em temperatura de 30°C. As
isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich e os modelos de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem foram aplicados para o ajuste dos dados experimentais de
equilibrio e cinética de adsorcdo. Os resultados mostraram que o pH 6timo é de 3,0 para
processo descontinuo usando um silica gel modificada. De acordo com o modelo de Langmuir
melhor ajuste para os corantes alimenticios e de Langmuir-Freundlich melhor ajuste para o
corante téxtil, a capacidade maxima adsorvida (gmax) obedece as seguinte ordem AR18 (18,6
mg/g) < AR27 (20,4 mg/g) < AR66 (42,71 mg/g). Do ponto de vista cinético o0s
comportamentos observados foram melhor descritos pelo modelo matematico de pseudo
segunda ordem para todos os corantes. Em geral, a eficiéncia da remocdo de todas as
moléculas do adsorvente utilizado seguiu a ordem: AR66 (95%) > AR27 (66%) > AR18
(31%), que mostra o processo de adsorcdo é uma alternativa promissora para a remogdo de

azo corantes, em meio aguoso.

Palavras-Chaves: Adsor¢do. Azo corantes. Silica Gel. 3-aminopropiltrietoxisilano.



ABSTRACT

The contamination of natural resources is a major problem that concerns modern society in
recent decades. Industrial effluents from the various activities undertaken by the industries are
contaminated by various pollutants, among them are the dyes that are widely used in
production processes. The removal of color from effluents is one of the main problems facing
the industry. Taking into account that technological differences between small and large
industries are quite significant, all have in common the use of large amounts of water. This
fact, associated with low use of inputs, makes the industries that use in its production process
dyeing are responsible for generating large volumes of wastewater with high organic load and
strong coloring. In this context, this work aims to evaluate the removal of dyes, acid red 18,
acid red 27 and acid red 66 by adsorption processes in batch and fixed bed, using silica gel
functionalized with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) in order to processes applications
in environmental pollution. Initially, the anionic dyes (photobleaching) and the adsorbent
(point of zero charge, FTIR testing, particle size and pH effect) to optimize the adsorption
process were evaluated. Studies of equilibrium and batch adsorption kinetics were conducted
at a temperature of 30 ° C. The isotherms of Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich
models and pseudo first order and pseudo second order were applied to fit the experimental
equilibrium data and adsorption kinetics. The results showed that the optimum pH is 3.0 to
batch process using a modified silica gel. According to the Langmuir model best fit for food
colors and Langmuir-Freundlich best fit for the textile dye, the maximum adsorbed capacity
(Omax) Obeys the following order AR18 (18.6 mg/g) < AR27 (20, 4 mg/g) < AR66 (42.71
mg/g). From the kinetic point of view the observed behaviors were best described by the
mathematical model of pseudo second order for all colors. In general, the efficiency of
removing all molecules of the adsorbent used followed the order: AR66 (95%) > AR27 (66%)
> AR18 (31%), which shows the adsorption process is a promising alternative for the removal

of azo dyes in aqueous media.

Key Words: Adsorption. Azo dyes. Silica gel. 3-aminopropyltriethoxysilane.
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1 INTRODUCAO

A contaminacao dos recursos naturais € um dos maiores problemas que preocupa
a sociedade moderna nas Gltimas décadas (ALI, 2010). Os efluentes industriais provenientes
das diversas atividades desenvolvidas pelas industrias sdo contaminados por varios poluentes,
entre eles, estdo os corantes que sdo utilizados largamente em diversas industrias. O
lancamento desses efluentes coloridos em corpos hidricos pode ocasionar contaminagédo
desses corpos comprometendo a biota aquatica, pois esses efluentes contendo corantes
absorvem e refletem a luz solar dificultando a fotossintese, mas também pode causar danos a
salde humana por serem toxicos, mutagénicos e carcinogénicos (DONIA et al., 2009;
ACEMIOGLU, 2004; AHMAD; KUMAR, 2010; COTORUELO et al., 2009; CESTARI et
al., 2009).

A conscientizacdo e o interesse da populacdo por esses poluentes que causam
degradabilidade ambiental e na salde humana, ttm levado os 6érgdos governamentais a
estabelecer, nos ultimos anos, limites rigidos e niveis ambientais aceitaveis desses poluentes
(HAITAIO et al., 2004).

As indUstrias de tingimento utilizam cerca de 7x10° toneladas/ano de corantes e
pigmentos em todo mundo. No Brasil, utilizam-se cerca de 26.500 toneladas de corantes e
cerca de 20% desse total sdo perdidos durante o processo, devido a baixos niveis de fixacao
dos corantes, e liberados para o ambiente (GUARATINI; ZANONI, 2000; NAN;
REGASNATHAN, 2000; WANG et al., 2010; SALLEH et al., 2011; SHARMA; KAUR,
2011; ANBIA; SALEHI, 2012).

Corantes sdo geralmente de origem sintética e possuem estruturas aromaticas
complexas e variadas que 0s tornam mais estaveis e consequentemente, sua degradagdo mais
dificil (AKSU, 2005; FORGACS et al., 2004).

Com a industrializacdo mundial e consequentemente 0 aumento de lancamento
dos efluentes nos corpos aquaticos, precisou-se desenvolver diversas técnicas de remocao
desses poluentes (ACEMIOGLU, 2004). No entanto, o tratamento dessas aguas residuarias
constitui um dos maiores problemas para desenvolver uma técnica adequada, pelo fato da alta
estabilidade quimica desses compostos, exigéncias de oxigénio bioldgico e pela cor que é uma
das caracteristicas que primeiramente € percebida pelo ser humano (AKSU, 2005).

Outro problema que deve ser observado é a variacdo da estrutura quimica dos
corantes, onde alguns tém estruturas aromaticas resistentes a degradacdo convencional dos
processos de tratamento de efluentes (CESTARI et al., 2009).
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Os principais métodos usados para diminuir a concentracdo de corantes em
efluentes industriais sdo oxidacdo quimica, coagulacédo e floculagdo, tratamentos bioldgicos,
separacao por membrana e adsorcdo (KULEYIN; AYDIN, 2011; WU et al., 2012).

A adsorcdo é um dos métodos mais eficaz, pois pode utilizar varios tipos de
adsorventes para o tratamento, dentre eles o mais amplamente utilizado é o carbono ativado,
porém esse é um adsorvente relativamente caro, tem uma necessidade de regeneragdo e ainda
apresenta perda de eficiéncia apds a regeneracdo. Devido a isso, tem-se usado adsorventes
mais baratos e ecologicamente mais corretos como alternativas para a substitui¢cdo do carbono
ativado, como por exemplo, os residuos agricolas, silica-alumina, zedlitas e silica gel
(SALLEH et al., 2011; DEMIRBAS, 2009; ANDRZEJEWSKA et al., 2007).

Dentre o0s novos adsorventes utilizados, estdo alguns das familias de
microporosos, mesoporosos e amorfos, com um amplo espectro de estrutura de poros e
quimica superficial. A silica gel ¢ um adsorvente mesoporoso que vem sendo amplamente
utilizado devido a sua estabilidade quimica e térmica, sua possivel reutilizacdo, sua alta
resisténcia mecanica, sua grande area superficial, sua rapidez em alcancar o equilibrio e seu
baixo custo (CESTARI et al., 2009; DONIA et al., 2009; MAHMOODI et al., 2011).

A modificacdo da silica com grupos funcionais organicos € atribuida a presenca
de grupamento silandis em sua estrutura os quais permitem a ligacdo com diversos grupos
funcionais, permitindo a modificacdo quimica de sua superficie fazendo com que ela seja
capaz de interagir com compostos mais complexos e recalcitrantes para 0 meio ambiente
como, por exemplo, corantes, metais, BTX dentre outros (ADRZEJEWSKA et al., 2007;
CESTARI et al., 2009; MAHMOODI et al., 2011).

Diante da problematica exposta anteriormente, o presente trabalho visa ao estudo
da remocdo de azo corantes em efluentes industriais por adsorcdo, a partir de solucdes

aquosas, utilizando como adsorvente silica gel funcionalizada com agente silanizante.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar a remocdo em meio aquoso dos corantes acid red 18, acid red 27 e acid
red 66 através de processos adsortivos em batelada utilizando silica gel funcionalizada através

da introducdo de uma molécula organica 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES).
2.2 Objetivos Especificos

1. Preparar solucdes aquosas dos azo corantes (acid red 18, acid red 27 e acid red
66);

2. Preparar e funcionalizar a silica gel comercial com 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES);

3. Caracterizar a silica gel funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) para a remocao dos azo corantes (acid red 18, acid red 27 e acid red 66);

4. Avaliar as isotermas de equilibrio de adsor¢do em batelada para a remogédo em
meio aquoso dos azo corantes em estudos a temperatura ambiente em meio acido;

5. Avaliar a cinética de adsor¢do em batelada para a remocdo em meio aquoso

dos azo corantes selecionados a temperatura ambiente em meio acido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corantes

Ha mais de 20 mil anos o homem utiliza cores, sendo o0 negro-de-fumo o primeiro
corante de que se tem conhecimento. Outro corante utilizado desde a Antiguidade é o indigo,
que era extraido da planta Isatis tinctoria e ainda hoje é empregado, por exemplo, para a
coloragéo de jeans (ABIQUIM, 2013).

Os corantes sdo substancias intensamente coloridas utilizadas para a coloracao de
varios substratos, por exemplo, alimentos, cosméticos, plasticos, fibras téxteis, entre outros,
que concede cor ao substrato ficando retido por varios métodos, devem ser estaveis a luz e a
varios processos de lavagem e deve, também, apresentar uma fixacdo uniforme as fibras do
substrato (ROBINSON et al., 2001; ROSALEN et al., 2004; TONG et al., 2010).

As caracteristicas essenciais dos corantes, s0 foram obtidas com o
desenvolvimento dos corantes sintéticos. O primeiro corante organico sintético foi a
mauveine, que foi sintetizada, em 1856, por William H. Perkin, a partir da oxidacéo da anilina
com o dicromato de potassio (HASSEMER, 2006).

Os corantes sintéticos sdo muito utilizados nas industrias téxtil, alimenticia e
cosmeética, devido as exigéncias do mercado consumidor em relacdo a diversidade de cores e
tonalidades, resisténcia da cor a exposicdo a luz, lavagem, transpiracéo, etc., estima-se que
aproximadamente 10.000 tipos de corantes sdo utilizados, isso implica em 7 x 10 ° toneladas
no mundo, e cada ano mais de setecentos mil toneladas de corantes sdo produzidas. Cerca de
10% a 20% da producdo mundial total de corantes é perdida durante a etapa de tingimento e,
assim, uma grande quantidade de corantes é despejada juntamente com os efluentes
industriais (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002; WANG et al., 2010; SHARMA; KAUR,
2011; ANBIA; SALEHI, 2012).

Geralmente, utilizam-se os nomes comerciais dos corantes, pelo fato de muitas
vezes 0S corantes terem uma estrutura quimica complexa e ndo muito bem definida. A
American Association of Textile Chemists and Colorists publicou o Colour Index (CI), que é
uma lista organizada de nomes e nimeros para designar os diversos tipos de corantes. Os
numeros Cl séo utilizados quando a estrutura quimica é conhecida e definida (HASSEMER,
2006).

Os corantes sdo constituidos por duas partes principais: o cromoforo, responsavel

pela cor que sera conferida ao substrato, e o grupo funcional que é responsavel pela fixagdo
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no substrato, podem ser classificados em cationicos, anidnicos e ndo idnicos. Atualmente, os
corantes sdo classificados de acordo com sua fixa¢do, como por exemplo, &cidos, basicos,
reativos, diretos, azo, mordentes, vat, dispersos, dentre esses varios grupos, 0 mais
representativo e largamente utilizado sdo da familia dos azocorantes que representam
aproximadamente 60% dos corantes utilizados no mundo, sendo utilizados nas industrias
téxtil, farmacéutica, de alimentos e de cosméticos (FORGACS et al., 2004; HASSEMER,
2006; CHAVES, 2009; DEMIRBAS, 2009, SALLEH et al., 2011).

Pela legislacdo brasileira, através das resolucGes de n° 382 a 388 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de 9 de agosto de 1999, é permitido o uso de 11
corantes artificiais em quantidades controladas, devido & possibilidade de toxicidade destes
produtos, isto ocorreu também, pela a necessidade de harmonizacdo da legislacdo entre os
paises membros do Mercosul para o uso de corantes em alimentos e bebidas, dentre eles o
acid red 27 (Amaranto) e acid red 18 (Ponceau 4R) utilizados neste trabalho (KAPOR, 2001;
FREITAS, 2012).

A maioria dos corantes comercialmente usados na industria é resistente a
biodegradacéo, a fotodegradacéo e a acdo de agentes oxidantes. Outros problemas causados
comumente pelos corantes sdo que eles afetam significantemente a atividade fotossintética
pela reducéo da penetracdo da luz solar; em sua maioria, podem ser toxicos a certas formas da
vida aquética devido a presenca de metais substituintes e cloreto; alguns s&o carcinogénicos e
mutagénicos; outros interferem em certos procedimentos operacionais dos tratamentos de
efluentes como a desinfeccdo com ultravioleta (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

3.1.1 Classificac¢éo dos Corantes

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os corantes téxteis sdo classificados de
acordo com a sua fixa¢do como:

Corantes reativos — sdo corantes que contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz
de formar ligacdo covalente com grupos hidroxilas das fibras celulédsicas, com grupos amina,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amina das poliamidas. Existem
nuUMerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a funcdo azo e antraquinona
como grupos cromdforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
reativos. S&o corantes com alta solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligacéo

covalente entre o corante e a fibra, confere maior estabilidade a cor do tecido.
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Corantes diretos — sdo classes de corantes constituidos por compostos com mais
de um grupo azo (diazo, triazo, etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos. Sdo
sollveis em agua.

Corantes azdicos — alguns séo insollveis em agua e podem ser sintetizados sobre
a fibra durante o processo de tingimento. Os corantes desta classe que apresentam grupos
sulfénicos na molécula sdo soltveis em agua.

Corantes acidos — é um grande grupo de corantes anidnicos portadores de um a
trés grupos sulfénicos. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica
baseada em compostos azo, antraquinona, e outros que fornecem uma ampla faixa de
coloracéo e grau de fixagéo.

Corantes a cuba — € a classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e
antraquinoides. Eles sdo insolUveis em agua, porém durante o processo de tintura eles sdo
reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina, transformando-se em um composto sollvel.
Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar do perdxido de hidrogénio regenera a forma
original do corante sobre a fibra.

Corantes de enxofre — é uma classe de corantes que apdés a aplicacdo se
caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos, os quais sdo
altamente insolUveis em agua.

Corantes dispersos — é uma classe de corantes insollveis em agua aplicados em
fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspenséo.

Corantes branqueadores — estes corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino ou etilénicos aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos e anéis aromaticos que
proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por luz

ultravioleta.
3.1.2 Corantes Industriais

O tingimento de tecidos ocorre desde a antiguidade e a disponibilidade desses
corantes atualmente € muito grande. A utilizagdo desses corantes em escala industrial €
enorme, englobando varias industrias (ZOLLINGER, 2003).

Na industria téxtil, o corante é cuidadosamente selecionado de acordo com a
natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, propriedades de fixacdo, consideragoes
econdmicas e a disponibilidade do corante para a aplicacdo, dentre outras. No processo de
tingimento, para a obtencdo do sucesso industrial, sdo consideradas diversas caracteristicas
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bésicas como, por exemplo, o elevado grau de fixacdo em relacdo a luz, a lavagem e a
transpiracdo, entre outras (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A fixacdo do corante ao substrato envolve basicamente quatro tipos de interaces:
ligagOes i0nicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes.

Ligagdes idnicas — S&o tingimentos baseados em interacBes mutuas entre o centro
positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga i6nica da molécula do
corante ou vice-versa (ver Figura 1). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo

encontrados na tintura da I, seda e poliamida.

Figura 1 - Exemplo da interacdo i6nica entre o corante (D) e 0s grupos amino da fibra da I&.

1 [ |
© NH, co® + Na?D® —>  NH, co? Na®
(G
Corante D
grupos disponiveis interacao idnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Fonte: Autor (2014).

Interacdes de Van der Waals — Sdo tingimentos baseados na interagdo proveniente
da aproximagdo maxima entre orbitais w do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade,
sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atracdo é especialmente efetiva quando a
molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar 0 maximo
possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo séo
encontrados na tintura de 1a e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

Interacbes de Hidrogénio: Séao tinturas provenientes da ligacdo entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos doadores
em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo séo
encontrados na tintura de 14, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose, pode ser

observado na Figura 2.
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Figura 2 - Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos carboxilas da fibra de Ia.
®O3S —R-0_ corante
) H
® O H
% NH,

\v*x/\/\vA»/g_'&_i fibra de 13

Fonte: Autor (2014).

Interacbes Covalentes — S8o provenientes da formacao de uma ligacdo covalente
entre a molécula do corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos
nucleofilicos da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sdo tinturas de fibra de
algodao (ver Figura 3).

Figura 3 - Exemplo da interagdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e grupos
hidroxila presentes na celulose da fibra de algodéo.

A NS
R—C C—Cl+H-0O-celulose —>» PR—C C — O—celulose + HCI
Il ll\l OH~ Il Il\l
N N
Nc? fibra Nc?
| |
H H
corante

Fonte: Autor (2014).

3.1.3 Os corantes e 0 Meio Ambiente

A agua € um recurso natural indispensavel a vida. O ser humano a desperdica
acreditando ainda que a dgua € um recurso inesgotavel. Um dos principais desperdicios é o
descarte de rejeitos nos corpos hidricos, sem um tratamento adequado.

Do ponto de vista ambiental, a remocdo da cor dos efluentes € um dos grandes
problemas enfrentados pela inddstria. Levando em consideracdo as diferencas tecnologicas
entre pequenas e grandes inddstrias sejam bastante significativas, todas ttm em comum a
utilizacdo de grandes quantidades de agua. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos
insumos, faz com que as indudstrias que utiliza em seu processo produtivo tingimento sejam
responsaveis pela geracdo de grandes volumes de efluentes, com elevada carga organica e
forte coloracdo (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002).

Levando em consideracdo a toxicidade aguda, somente alguns corantes
apresentam essa propriedade, podendo levar a morte imediata. Em relacdo aos riscos para a

salide humana, podem variar de acordo com a forma e o tempo de exposi¢do ao corante, por
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mucosas e pele. Alguns corantes ndo incorporados totalmente ao tecido podem causar
dermatites em &reas do corpo sujeitas a transpiracdo. Podendo também ocasionar problemas
respiratorios, como asma e rinite alérgica. Esses riscos, entretanto, sdo pequenos comparando-
0s aos danos causados pela ingestdo desses compostos (FERREIRA, 2011).

Os riscos cronicos desses pigmentos estdo relacionados as etapas de
biotransformacdo (rotas do metabolismo desses corantes nos organismos). Quando catalisados
por enzimas especificas, podem gerar substancias com propriedades carcinogénicas e
mutagénicas, como aminas aromaticas, benzidinas, radicais ativos, entre outras (ZANONI;
CARNEIRO, 2001).

Segundo Oliveira (2005), com todos esses problemas a respeito da toxicidade dos
corantes em corpos d’ 4gua, o maior desafio ¢ sem sombra de duvidas a remocdo dos
efluentes que faz com que a sociedade classifique as industrias de tingimento, mais
especificamente a téxtil, como uma das principais causadoras da poluicdo das dguas e que por
permanecerem no meio ambiente, um controle rigoroso dos rejeitos desses efluentes seja
requerido. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece na
Resolucdo n°® 357 de 17 de marco de 2005 alterada pela Resolucdo N° 430/2011 que ndo é
permitida a presencga, em corpos de &gua das classes 1, 2 e 3, de corantes provenientes de
fontes antrépicas que ndo sejam removiveis por processos de coagulacdo, sedimentacdo e
filtracdo convencionais, ou seja, 0s corantes precisam esta virtualmente ausentes, para isso é
importante reduzir a concentracdo desses poluentes antes do langcamento do efluente no corpo
receptor.

A associacdo internacional ETAD (Ecological and Toxicological Association of
the Dyestuff Manufacturing Industry) foi criada em 1974 com o propdsito de minimizar
possiveis efeitos negativos na saude e no meio ambiente resultantes da producéo e utilizacdo
de corantes organicos sintéticos, e de assegurar que é fornecida aos compradores destes
produtos informacdo sobre a melhor protecdo aplicavel. Esta entidade divulga estudos que
identificam, para corantes especificos, 0s potenciais riscos toxicolégicos e ecoldgicos,
baseados na avaliacdo da estrutura, solubilidade, possiveis interagbes, rota metabdlica e
avaliacdo da relacdo risco/custo/beneficio (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os riscos para a saude humana variam de acordo com o tempo e com a forma de
exposicao ao corante, por vias respiratérias, pele ou ingerido. A andlise do grau de toxicidade
oral dos corantes, medido através da dose letal mediana (LD50), tem demonstrado que apenas
um reduzido numero de corantes pode apresentar toxicidade aguda (GUARATINI; ZANONI,

2000). Alguns corantes ndo incorporados totalmente nas fibras podem causar dermatites,
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sobretudo em &reas do corpo sujeitas a transpiracdo. Os problemas respiratorios mais

relatados sdo a asma e rinite alérgica (LUIS, 2009).
3.2 Efluentes Industriais

A contaminagdo dos solos e das aguas tem sido uma das grandes preocupacdes
dos ambientalistas, pois essa contaminacéo € devido ao langamento de residuos de diversas
industrias. Os efluentes industriais coloridos sdo os mais dificeis de serem tratados, pois a
maioria dos corantes utilizados no processo produtivo é de origem sintética, possuindo uma
estrutura quimica muito complexa, tornando-os estaveis e de dificil degradacdo. Dentre 0s
corantes mais utilizados, por exemplo, na inddstria téxtil sdo os chamados azocorantes que

representam aproximadamente 70% do mercado (LUCAS et al., 2007).
3.2.1 Efluentes Industriais Coloridos

A descontaminacdo dos compostos coloridos € um dos grandes problemas
ambientais, sobretudo considerando que os corantes ndo pertencem a uma mesma classe de
compostos quimicos, mas englobam diversas substancias que por sua vez requerem métodos
especificos para identificacdo, quantificacdo e degradacdo (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Pode-se dizer que ainda ndo exista um método geral para o tratamento de
efluentes industriais coloridos. A maior parte das industrias realiza processos de oxidacéo
biologica que ndo é efetivo na remocdo da cor de muitos tipos de efluentes, mas é usado
principalmente para reduzir a matéria organica. Existem muitos métodos para remocdo de
corantes que incluem coagulacdo, floculacdo, oxidacdo, fotodegradacdo, membrana filtrante,
incluindo degradacdo bioldgica aerdbia e anaerdbia assim como a adsor¢do, mas todos esses
métodos possuem limitacGes e nenhum deles é completamente satisfatorio na remocéo da cor
de efluentes coloridos.

Dentre os diversos setores industriais, o setor téxtil tem grande dificuldade em
tratar eficientemente os efluentes gerados pelo seu processo produtivo, principalmente em
relacdo a remocdao de corantes desses efluentes que, mesmo em pequenas quantidades,
conferem cor intensa. Esses efluentes, em sua grande maioria, apresentam elevadas demandas
qguimica e bioguimica de oxigénio, grande quantidade de solidos suspensos e coloracdo
bastante acentuada, constituindo um dos efluentes mais complexos e problematicos a serem
tratados (AKSU, 2005).
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Devido a baixa biodegradabilidade dos corantes, 0s processos convencionais de
tratamento biologico dos efluentes téxteis ndo sdo muito eficientes. Usualmente, o tipo de
tratamento empregado para remocdo do corante envolve processos fisicos ou quimicos,
incluindo coagulagéo, floculagdo, oxidagdo avancada H,O,/UV, ozonizagdo, troca idnica,
irradiacdo e adsorcdo. Algumas dessas técnicas de tratamento tém se mostrado eficientes,
embora possuam uma ou outra limitacdo (FU; VIRARAGHEVAN, 2002; DALLAGO,;
SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005; AKSU, 2005) seja por questdes econémicas ou praticas.

3.2.2 Tratamento de Efluentes Industriais Coloridos

Os efluentes de muitas instalagfes industriais contém grandes concentragdes de
compostos coloridos e sdo facilmente visiveis quando escoados nos corpos hidricos sem
nenhum tratamento. A liberacdo destes compostos normalmente toxicos representa um dos
maiores problemas ambientais, pois tais substancias apresentam alto grau de persisténcia,
decorrente de sua composi¢do quimica que normalmente envolvem anéis aromaticos, ligaces
azoicas, aminas e grupos sulfénicos (FURLAN, 2008).

A descarga de efluentes liquidos industriais contém uma grande carga de corantes
que lancados aos corpos hidricos sem tratamento adequado, podem causar destruicdo da vida
aquatica. Alem de causar poluicdo visivel, os corantes tém a tendéncia de sequestrar metais
resultando na microtoxicidade de peixes e outros organismos aquéaticos (NASSAR; MAGDY,
2007).

O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento desses tipos de
efluentes é de grande interesse devido ao aumento da conscientizacdo da populacdo em
relacdo a preservacdo do meio ambiente e o rigor das fiscalizagdes ambientais. As principais
técnicas utilizadas sdo precipitagdo, degradacdo quimica, eletroquimica e fotoquimica,
biodegradacéo, lodo ativado, adsorcéo entre outras (FERREIRA, 2011).

Muitos processos tém sido estudados para o tratamento de efluentes coloridos.
Tratamento bioldgico por lodo ativado oferece alta eficiéncia na remocdo de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), no entanto ndo demonstra muito eficiente na eliminagdo de
cores. Segundo Solmaz et al. (2007), a oxidac¢do quimica por 0z6nio, ou uma combinacdo de
radiacdo-UV, ozonio e H,0,, sdo de grande interesse, mas seus custos ainda elevados para o
tratamento de efluentes. Uma alternativa seria a aplicacao destas técnicas em combinagdo com
tratamentos convencionais. Processos de tratamentos convencionais, utilizando apenas um
tipo de tratamento, ndo tém sido suficientes para alcancar uma remocdo adequada dos
contaminantes (FARIA et al., 2004; CHOO et al., 2007).
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Os processos de tratamentos convencionais incluem: (1) processos fisicos:
sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo; (2) processos quimicos:
oxidacdo bioldgica e quimica, fotocatalise, filtracdo por membrana, troca i6nica, radiacédo
ultravioleta, eletroflotagdo, método de oxidacdo convencional por agentes oxidantes (0z6nio),
precipitacdo, incineracdo, irradiacdo ou processos eletroquimicos, adsorcdo entre outros; (3)
processos bioldgicos: lodo ativado entre outros (GUARATINI; ZANONI, 2000; KUNZ,
2002; LEE et al., 2006).

A adsorcdo é uma das técnicas que tem sido empregada com sucesso na efetiva
remocdo de corantes. Este processo encontra grande aplicagdo industrial, pois associa baixo
custo e elevadas taxas de remog&o. E necessario, portanto, a busca de materiais de baixo custo
para ser utilizado industrialmente como adsorvente (SOARES, 1998). Além disso, com a
utilizacdo da adsorcdo, em alguns casos, obtém-se a recuperacdo do corante sem a perda de
sua identidade quimica por ser um método ndo destrutivo.

O carvao ativado € o mais popular e eficiente adsorvente usado. No entanto, o alto
custo restringe o0 seu uso, principalmente em paises em desenvolvimento. Uma alternativa
viavel ao carvao ativado € a utilizacdo de residuos solidos que podem ser reciclados e usados
como adsorventes de baixo custo e, para este fim, diversos residuos organicos e industriais
tem sido testados (NAMASIVAYA; ARASHI, 1997, BHATNAGAR; MINOCHA, 2006;
FERREIRA, 2011).

3.3 Processos de Adsorcao

Entre todos os métodos fisico-quimicos de tratamento de efluentes, a adsorcéo é
uma das técnicas mais promissoras e efetivas na remocéo de corantes.

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbato)
de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente). No processo
de adsorcao as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forcar atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente (RUTHVEN,
1984).

Segundo o mesmo autor, na adsor¢do ha uma diminui¢do da energia livre (AG)
superficial do sistema sendo, portanto, um processo espontianeo, isto é, o AG é menor do que
zero. Entretanto, ha uma diminuicdo do numero de graus da liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorbato s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto é, a

entropia (AS) é menor do que zero. Como AG = AH — T.AS, onde AH ¢ a entalpia do sistema e
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T a temperatura em graus Kelvin, o AH serd negativo, mostrando que a adsor¢do ¢ um
processo exotérmico.

O processo de adsor¢do se baseia na separacdo de componentes de uma mistura
através da transferéncia de massa. Na mistura, hd um componente diluido na fase fluida, que
pode estar na forma gasosa ou liquida, denominado adsorbato e h&a uma fase sdélida,
denominada adsorvente. Quando as duas fases entram em contato, o componente diluido na
mistura se difunde, transferindo-se da fase fluida para a superficie do adsorvente. A forca
motriz desta difusdo é determinada pela diferenca entre a concentracdo do adsorbato na
solucdo e na superficie do adsorvente. No caso de um sistema de leito fixo ou um sistema
agitado, existe uma componente de difusdo forcada originada pelo fluxo da fase fluida
(FERREIRA, 2011).

Vaérios fatores afetam a adsorcéo, tais como a estrutura molecular ou natureza do
adsorvente, a solubilidade do soluto, 0 pH no meio e a temperatura. A estrutura molecular e a
natureza do adsorvente sdo importantes no ordenamento do grau de adsor¢do que pode ocorrer
e do tipo da localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afeta a sua
adsortibilidade. Além desses fatores, o diametro molecular do adsorbato também afeta a
adsorcdo, levando em consideracdo a estrutura do adsorvente e sua porosidade. Compostos
com diametro moleculares menores tém mais facilidade em fundir-se para o interior do sélido
e consequentemente a adsorcao é maior (VASQUES, 2008).

As vantagens da adsorcdo em relacdo a outros metodos de tratamento de efluentes
incluem: a possibilidade de remocgé@o completa de corantes tanto de solugdes diluidas, quanto
de concentradas; a simplicidade de operacdo; o baixo custo; a biodegradabilidade dos
adsorventes, entre outras (ARAMI, 2005).

Segundo Immich (2006), a adsorcdo tem sido considerada superior a outras
técnicas para reuso de agua em termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade de
projeto, facilidade de operagéo, entre outros. Entretanto, o primeiro passo, para um processo
de adsorcdo eficiente é a escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e
alto potencial de regeneracdo. Este deve também estar disponivel em grandes quantidades a
um baixo custo.

Os tratamentos por processos de adsor¢do encontram maior aplicacdo industrial
do que outras técnicas, pois associam baixo custo a elevadas taxas de remog¢do. Além disso,
em alguns casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, possibilita a recuperacdo do

corante sem perda de sua identidade quimica.
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Os materiais adsorventes, por sua vez, sdo substancias naturais ou sintéticas com
estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma combinacdo seletiva
entre o0 solido e o soluto (MAGDALENA, 2010).

A alta afinidade dos corantes por materiais adsorventes, como carvao ativado,
silica gel, bauxita, resinas de troca i6nica, derivados de celulose, e materiais de baixo custo
tais como cinzas leves, p6 de casca de nozes, terra vermelha, argila, quitina, residuos de
agricultura, fibra de coco, entre outros, torna possivel e eficiente a remocdo de muitos
corantes e a obtencdo de efluente de alta qualidade (FURLAN, 2008).

Atualmente o material adsorvente mais utilizado para tratamento de efluentes é o
carvdo ativado. O desempenho no processo depende do tipo de carvdo usado e das
caracteristicas do efluente. Apesar do processo de adsor¢do em carvao ativado apresentar uma
eficiéncia significativamente maior do que em outros materiais (KUNZ et al., 2002).

Além do carvéo ativado, outros materiais sdo empregados como adsorventes em
processos de adsor¢do. Na maioria das vezes, 0 uso destes adsorventes alternativos visa a
diminuicdo do custo do processo e a utilizagdo de materiais abundantes provenientes de
residuos industriais e agricolas ou naturais como argilas. Além destes, outros materiais sdo
preparados exclusivamente para determinados processos de adsor¢do (BALDISSARELL,
2008).

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais alternativos
de baixo custo que possam ser utilizados como adsorventes, em substituicdo ao carvéo
ativado, tais como argilas, silicas, quitosana, bagaco de cana, madeira, e outros residuos

celuldsicos.
3.3.1 Tipos de Adsorcéo

Os fendmenos de adsorcdo sdo classificados em dois tipos: adsorcdo quimica
(quimissorc¢éo) e adsorcéo fisica (fisissor¢ao).

A separacdo entre substancias pode ocorrer no processo de adsorcdo, pois as
diferencas no peso molecular ou na polaridade do componente a ser adsorvido fazem com que
algumas moléculas sejam presas mais fortemente na superficie do que outras ou devido aos
poros serem muito pequenos para admitirem moléculas maiores (McCABE et al., 1993).

A adsorcdo fisica, ou fisissorcdo, € o resultado de forcas de atragdo
intermoleculares, forgas de van der Waals, entre as moléculas do sélido e da substancia
adsorvida. Ndo ha alteracdo quimica das moléculas adsorvidas e o calor de adsorcdo é
pequeno (TREYBAL, 1980; FIGUEIREDO et al., 1989).
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A adsor¢do quimica, ou quimissorcao, envolve a formagdo de ligagdes quimicas,
pelo que o calor de adsorcdo € da ordem de grandeza dos calores de reacdo. A forca das
ligacBes quimicas pode variar consideravelmente, mas a forca atrativa é geralmente muito
maior do que a encontrada na adsorcdo fisica. O processo € frequentemente irreversivel,
porém quando ha dessorcdo verifica-se normalmente que o adsorbato inicial sofreu uma
alteracdo quimica TREYBAL, 1980; FIGUEIREDO et al., 1989).

Na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas de
adsorbato na superficie do adsorvente e a forca de adsor¢do vai diminuindo a medida que o
nimero de camadas aumenta. Na adsorcdo quimica forma-se uma Unica camada molecular
adsorvida (monocamada ou camada monomolecular) e a forca de adsor¢do diminui & medida
que a extensdo da superficie ocupada aumenta (FIGUEIREDO et al., 1989). Na Tabela 1

apresenta-se uma comparacao entre os dois tipos de adsorcéo.

Tabela 1 - Comparagdo entre adsorc¢do fisica e quimica

Adsorg¢éo Fisica Quimica
Zona de Temperatura Baixa Geralmente Alta
Quantidade adsorvida/unidade Alta Baixa
de massa
Baixa Alta
Especificidade (toda a superficie disponivel) (adsorg:g ngs)em sitio
Cobertura Superficial Camadas multiplas Monocamada
Reversibilidade Reversivel Frequentemente irreversivel
Calor de adsorcéo Baixo (0,5 — 5 kcal. mol™) Alto (5 — 100 kcal. mol™)
Energia de ativacdo Baixa (< 1 kcal. mol™) Alta

Fonte: (Figueiredo et al., 1989).

Uma substancia que, para um dado sélido, a temperaturas baixas, sofre adsorgdo
fisica, pode por vezes exibir adsor¢do quimica a temperaturas elevadas, podendo até ocorrer
os dois fenbmenos simultaneamente (TREYBAL, 1980). Alias, a grande maioria dos
processos de adsorcdo conjugam os dois tipos, ndo sendo facil distinguir entre adsorcdo fisica

e quimica.
3.3.2 Fatores que influenciam a adsorcao

A capacidade de um adsorvente adsorver uma substancia presente huma solucao é
uma funcdo complexa de varias variaveis, sendo praticamente impossivel determinar essa
capacidade sem recorrer a experimentacdo direta. Entre as varidveis de maior importancia
estdo as propriedades fisicas e quimicas do adsorvente, a composic¢éo e concentracdo da fase
liquida, a temperatura do sistema e o tipo e tempo de contato (GURNHAM, 1955).
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3.3.2.1 Caracteristicas do adsorvente

As propriedades fisicas e quimicas do adsorvente sdo importantes para 0 processo,
dentre elas estdo a area superficial especifica, a porosidade, o tamanho e distribuicdo dos
poros e o tipo de grupos existentes na superficie.

Como a adsorcdo € um fenémeno de superficie, quanto maior a superficie
disponivel maior a capacidade do adsorvente para o adsorbato (THOMAS; CRITTENDEN,
1998). Ou seja, a extensdo da adsorcdo é diretamente proporcional a area superficial
especifica do adsorvente onde ocorre. Por isso, a quantidade de adsorbato adsorvida por
unidade de massa de adsorvente é tanto maior quanto mais finamente dividido e mais poroso

for o adsorvente.
3.3.2.2 Caracteristicas do adsorbato

A solubilidade do adsorbato (soluto) no solvente tende a influenciar a adsorcao,
onde o grau de adsorcdo tem uma relagdo inversa com a solubilidade do adsorbato. Quanto
maior a solubilidade, mais fortes sdo as ligagdes soluto-solvente e menor serd a extensdo da
adsorcéo.

A estrutura molecular do adsorbato também pode, por varias razdes, influenciar o
processo em analise. Levando em consideracdo o adsorbato, quanto maior for o comprimento
da sua cadeia menor a solubilidade e, consequentemente, melhor a adsorgéo. A adsorgéo varia
também com a polaridade do adsorbato: se o adsorvente for apolar, as moléculas com baixa
polaridade sao preferidas as que apresentam elevada polaridade (ECKENFELDER, 1989).

3.3.2.3 pH

A adsorc¢éo de determinada substéncia pode ser influenciada pelo pH da solugéo
onde se encontra, uma vez que este pode afetar o seu grau de ionizagédo (HO et al., 2006).

Este fator também pode ter influéncia sobre o adsorvente se este possuir cargas na
superficie. Como a adsorcdo de ions H" e HO™ é muito forte, a adsor¢do de outros fons é
influenciada pelo pH da solugéo. Este efeito pode ser mais ou menos intenso conforme o
adsorvente, dado que as cargas a superficie do adsorvente dependem da sua composicao e das

caracteristicas da propria superficie (LUIS, 2009).
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3.3.2.4 Temperatura

Com a variacdo da temperatura, ocorre a variacdo da capacidade de equilibrio do
adsorvente para um determinado adsorbato. No entanto, a influéncia da temperatura depende
do tipo de adsorcdo que ocorre: para a adsorcao fisica, que € um processo exotérmico, a sua
extensdo aumenta com a diminuicdo da temperatura e para a adsorcdo quimica, que é
endotérmica, acontece exatamente o oposto (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Quando a adsorcéo fisica ocorre é sempre liberada energia, o que contrasta com a
adsorcdo quimica que, devido as ligacdes quimicas relativamente fortes que se desenvolvem,
as moléculas necessitam de obter energia suficiente para superar a barreira de energia e atingir
0 conveniente potencial mais baixo do estado de quimissor¢cdo (THOMAS; CRITTENDEN,
1998).

Na adsorcdo fisica a ocorréncia de temperaturas mais elevadas faz com que a
energia total das moléculas de adsorbato aumente provocando um aumento na sua tendéncia
para escapar da superficie do adsorvente, uma vez que as forcas que os unem sdo mais fracas
que na adsorc¢ao quimica, e, consequentemente, uma redugdo na extensao da adsorc¢éo.

A adsorcdo pode ser favorecida pelo aumento da temperatura devido as seguintes
razdes:

e Aumenta a velocidade de difusdo das moléculas de adsorbato, através
da camada laminar de fluido que envolve externamente a particula de adsorvente e
dentro dos seus poros, devido & diminuigdo da viscosidade da solugido (DOGAN et al.,
2004);

e Um maior nimero de moléculas pode adquirir energia suficiente para
interagir com os sitios ativos da superficie do adsorvente (DOGAN et al., 2003);

e Pode ocorrer um efeito de dilatacdo dos poros permitindo uma maior

penetracdo das moléculas de adsorbato (DOGAN et al., 2003).
3.3.2.5 Tempo de contato

A capacidade de adsorcéo e a eficiéncia de remocdo de um adsorbato por um
adsorvente aumentam quando o tempo de contato € prolongado. Em geral, a capacidade de
adsorcdo aumenta com o tempo até atingir um valor constante, ndo havendo mais remogéo de

adsorbato da solucéo a partir desse momento.
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3.3.2.6 Tipo de contato

A mistura entre o adsorvente e o adsorbato deve ser o mais uniforme e melhor
possivel para um contato superficial eficiente, mais extensa sera a adsorcao. Por outro lado, o
aumento da agitacdo entre os dois intervenientes pode diminuir a resisténcia a transferéncia de
soluto atraves da camada laminar de fluido que envolve cada particula de adsorvente. Quando

esta resisténcia é relevante, a adsorcéo sai favorecida com a sua diminuigéo.
3.3.2.7 Quantidade de adsorvente

Para a mesma concentracdo inicial de soluto, aumentando a quantidade de
adsorvente, aumenta a quantidade de adsorbato removida dado que, a0 aumentar a dose de
adsorvente, aumenta-se a area superficial disponivel para adsor¢do e, por conseguinte, a

velocidade de adsorcao do adsorbato.
3.3.3 Equilibrio de adsorcéo

Na adsorcdo, o estudo do equilibrio fornece informacdes fundamentais para
avaliar a afinidade ou capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente pelo adsorbato, sendo este
um dos critérios mais importantes na selecdo de um bom adsorvente (ERNEST, 2004).

A condicdo de equilibrio de adsorcdo € descrita através de isotermas que
relacionam a quantidade de soluto adsorvida com a concentracdo de soluto que permanece em
solucdo no equilibrio. Estas isotermas de adsorcdo refletem a capacidade de adsor¢do do
adsorvente pelo soluto sob determinadas condigdes experimentais em que O processo €
submetido. Em geral, as isotermas sdo descritas e baseadas em modelos matematicos e sao
uma simplificacdo do quadro de adsorcao e dessor¢cdo. (CHAKROBORTY, 2005).

As isotermas de adsorcdo fornecem informacgdes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorverd as impurezas presentes e se a purificacdo desejada podera ser obtida.
Além disso, pode se ter uma estimativa da quantidade maxima de impurezas que sera
adsorvida e, ainda, ¢ atil na avaliacdo econdmica do uso de um determinado adsorvente e na
remocdo de um contaminante especifico durante o tratamento de efluentes (ROOSTAEI;
TEZE, 2004).

Os dados de adsor¢do sdao comumente representados por uma isoterma de
adsorcdo, a qual mostra a relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a

concentracdo na fase fluida em uma dada temperatura (DABROWSKI, 2001). A forma da
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isoterma é determinada pelo mecanismo de adsor¢do e pode ser usada para sugerir o tipo de
adsorcdo que ocorre entre o adsorvente e 0 adsorbato (FERREIRA, 2011).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equacfes matematicas simples que relacionam diretamente a quantidade do
material adsorvido em fungéo da concentragédo do material no fluido. Entre as isotermas mais
frequentemente utilizadas destacam-se as de Langmuir, Freundlich, Tempkin, Toth, Sips,
Redlich-Peterson, Fritz-Schlider, Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T), e Dubinin-
Radushkevich, sendo as isotermas de Langmuir e Freundlich as mais frequentemente usadas
para descrever as isotermas para aplicacfes em tratamento de aguas e efluentes (PERRICH,
1981; FAUST; ALY, 1987).

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. Os dados
de equilibrio sdo obtidos das isotermas de adsorcdo, as quais sao utilizadas, para avaliar a
capacidade de diferentes adsorventes para adsorver um determinado adsorbato.

As isotermas de adsor¢do apresentam-se de vérias formas que refletem o
comportamento do mecanismo de adsorcdo e as formas mais comuns de isotermas estdo

representadas na Figura 4.

Figura 4 — Exemplos de isotermas de adsorg&o.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg solido)

ao favoravel

¢, ppm

Fonte: McCABE et al., (2003).

De modo geral, isotermas convexas sdo favoraveis e representam geralmente a
adsorcdo por sélidos microporosos. As formas mais complexas podem estar associadas com
adsor¢do multicamada e/ou com variagdes nos tamanhos dos poros do material adsorvente
(MAGDALENA, 2010).
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Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsorcdo em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinacdo inicial e, cada classe, por sua vez, em Varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram
nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C

(“Constant partition”) e estdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Classificacdo de isotermas de adsorcdo
S L
.
qe qe
Ce Ce
H *| C
Ce

)

qe //’ qe
—
Ce
Fonte: GILES et al., (1960).

A isoterma do tipo S indica que a adsorcao inicial é baixa e aumenta @ medida que
0 numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma associacdo entre
moléculas adsorvidas chamada de adsor¢éo cooperativa.

A isoterma do tipo L possui inclinagdo néo linear e cncava em relagéo a abscissa.
Nesse caso, hd uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a
concentragéo da solucdo aumenta.

A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

A isoterma do tipo C corresponde a uma particdo constante do soluto entre a
solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condi¢des que favorecem as
curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade
para o soluto.

As isotermas do tipo C e L sdo frequentemente muito préximas, podendo ser, em

muitos casos, consideradas do mesmo tipo.
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O equilibrio de adsorcdo atinge-se quando a velocidade a que as moléculas de
adsorbato adsorvem na superficie do adsorvente € igual a velocidade a que elas dessorvem.

A capacidade de um adsorvente para um determinado adsorbato envolve a
interacdo de trés propriedades: a concentragdo do adsorbato na fase fluida (C), a concentragao
do adsorbato na fase sélida (q) e a temperatura do sistema (T). Se uma destas propriedades for
mantida constante, as outras duas podem ser representadas graficamente caracterizando o
equilibrio. Como a préatica mais comum € manter a temperatura constante, um processo de
adsorcdo é geralmente caracterizado pela respectiva isotérmica de equilibrio.

No caso da interface liquido-sélido, quando um adsorvente é adicionado a uma
solucdo binéria, tanto ocorre a adsorcdo do soluto como do solvente. Como a adsorgéo total
ndo pode ser determinada é feita a determinacdo da adsorcdo aparente. O processo habitual
baseia-se no tratamento de um determinado volume (V) de solugdo com uma massa conhecida
de adsorvente (m). Como resultado da adsorcdo preferencial de soluto, a sua concentragdo na
solucdo diminui desde o valor inicial Cy até ao valor final de equilibrio C.. A capacidade de
adsorcao aparente de soluto no equilibrio, g, negligenciando qualquer alteracdo do volume da

solucéo, é dada por:
14
e = m (Co — Ce) (1)

0 que é satisfatorio para solugdes diluidas, quando a fracao de solvente que pode ser adsorvida
é pequena (LUIS, 2009).

3.3.3.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir (1916) propds inicialmente uma teoria para descrever a adsorcdo de
moléculas de gas sobre a superficie de um metal. Desde entdo, a isoterma de Langmuir vem
sendo aplicada a muitos outros processos de adsorcdo principalmente na adsorcdo de corantes
sobre superficies solidas. Sendo derivada de uma hip6tese de adsor¢do gas-sélido, a utilidade
desta equacdo para interfaces solido-liquidas pode ser validada através de comparacdo direta
para dados experimentais.

A equacdo de Langmuir é baseada em um modelo tedrico e assume que a maxima
adsorcdo ocorre em uma monocamada saturada com moléculas de adsorbato na superficie do
adsorvente que é energicamente homogénea contendo um numero finito de sitios idénticos

(NAMANE, 2005). A formacdo da monocamada depende da suposicdo que as forcas
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intermoleculares diminuem com a distancia e com isso so deve ocorrer uma Unica camada de
soluto adsorvido.

Segundo o modelo de Langmuir, todos os sitios sdo equivalentes e a superficie é
uniforme, uma molécula se liga a um sitio independentemente se 0s demais estdo ocupados ou
ndo. Teoricamente, 0 adsorvente tem capacidade finita pelo adsorbato (OZCAN; OZCAN,
2004).

Esta isoterma, proposta originalmente por Langmuir em 1916, descreve sistemas
adsorbato/adsorvente onde a extensdo da cobertura de adsorbato é limitada a uma camada
molecular (LUIS, 2009).

Para além de assumir um equilibrio quimico dindmico, a isoterma de Langmuir
tem também por base 0s seguintes pressupostos:

a) As moléculas adsorvidas estdo ligadas a superficie em locais fixos, isto &, ndo
tém mobilidade (adsorc¢éo localizada);

b) Cada local de adsorcdo (sitio ativo) da superficie s6 pode acomodar uma
molécula adsorvida (adsorcdo em monocamada);

c¢) Néo existe interacdo lateral entre moléculas vizinhas adsorvidas;

d) A energia de adsorcdo é idéntica em todos os centros ativos e independente do
grau de cobertura da superficie (adsor¢do homogénea).

A isoterma de Langmuir é traduzida pela seguinte expressdo (Langmuir, 1918):

— qmaxKLCe (2)
1+K;Ce

de

onde g € a massa de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg g), gmax € a massa de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente,
formando uma monocamada completa na superficie (mg g*), K, é a constante de adsorcao de
Langmuir (L mg™) e C, é a concentracdo de adsorbato na fase liquida em equilibrio com a sua
concentracéo na superficie do adsorvente (mg L™).

O parametro K_ também é referido como constante de equilibrio de adsor¢édo
(ZOHRA et al, 2007), constante de energia de ligagdo (EREN et al, 2007), constante
relacionada com a afinidade aos locais de fixacdo (ALKAN et al., 2004), constante
relacionada com a energia livre de adsorcdo (OZCAN et al., 2005) e constante que aumenta
com o aumento do tamanho das moléculas adsorvidas (ECKENFELDER, 1989). Na pratica,

gm representa a capacidade de adsorcao limite que corresponde a cobertura total da superficie



39

do adsorvente com moléculas de adsorbato, sendo um pardmetro Util para comparar o
desempenho da adsorcao.

A isoterma de Langmuir nem sempre é verificada na prética, devido, sobretudo, a
hipdtese de assumida na sua derivacdo. Com efeito, verifica-se frequentemente que a energia
de adsorcdo diminui a medida que aumenta a quantidade adsorvida. Isto significa que a
superficie ndo € homogénea e que 0s centros mais ativos sdo ocupados em primeiro lugar
(FIGUEIREDO et al., 1989).

3.3.3.2 Isoterma de Freundlich

A expressao Isoterma de Freundlich é uma equacdo exponencial empirica que
considera energias superficiais heterogéneas. Sendo a superficie heterogénea, os sitios de
adsorcdo tém energias diferentes e por isso nem sempre estdo disponiveis. A energia de
adsorc¢do sofre variacdo em fungéo da cobertura da superficie (WALKER, 2001).

A isoterma de Freundlich é usada para energias de superficie heterogéneas, onde o
termo energia na equacdo de Langmuir varia como uma funcdo da cobertura da superficie
estritamente como um resultado das variagfes no calor de adsorcdo. Este modelo se aplica
bem em dados experimentais de faixa de concentracdo limitada (SUZUKI, 1990).

A isoterma de Freundlich, que ndo esté restrita a formacdo de uma monocamada e
é utilizada para descrever superficies heterogéneas e adsorcao reversivel, é representada pela
expressdo (Freundlich, 1906):

1
qe = K:C,/ 3)

onde g, é a massa de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg g%), C. é a concentragdo de adsorbato na fase liquida em equilibrio com a sua

concentracdo na superficie do adsorvente (mg L™) e K; ((mg g™)(L mgh)*"

) e n sdo as
constantes de adsorcdo de Freundlich.

Ki e n dependem da temperatura, do adsorvente e do adsorbato
(ECKENFELDER, 1989), sendo que a primeira, também designada por coeficiente de
adsorcdo, é um indicador da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente e a segunda esta
relacionada com a intensidade da adsorcéo e é também uma medida do desvio da adsorcéo da
linearidade.

Se n for igual a 1 a adsorcdo é linear, o que significa que os locais de adsorc¢éo sdo

homogéneos em termos de energia e que ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas. Se n
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for menor que 1, 0 processo sera uma quimissorcdo e, quando n é muito menor que 1, as
ligacBes de adsorcdo sdo fracas, a capacidade de adsorcao é menor e, naturalmente, a adsor¢ao
é desfavoravel. Se n for maior que 1, a adsorcao é favoravel, o processo € fisico existindo
maior nimero de locais de adsorcdo e, consequentemente, maior capacidade de adsorcao
(OZCAN; ERDEM; OZCAN, 2004). A adsorcio é benéfica quando 1< n <10 (REBELO,
2000).

Esta isoterma, a primeira desenvolvida para descrever o fenémeno de adsorcéo,
foi originalmente introduzida, por Freundlich em 1906, como uma correlacdo empirica de
dados experimentais (FIGUEIREDO et al., 1989) e s6 muito mais tarde, em 1935, foi
derivada matematicamente por Zeldowitch (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Zeldowitch baseou-se no fato de que, para muitos sistemas, a energia de adsorcao
diminui com o aumento da extensdo da adsorcdo e assumiu que, se 0 decaimento da energia
de adsorcéo for logaritmico, entdo os locais de adsorcdo distribuem-se de forma exponencial
relativamente a energia de adsorcdo, que difere entre grupos de locais de adsorcdo
(THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

3.3.3.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

A isoterma de Langmuir-Freundlich é o modelo que é a juncdo do modelo teorico
de Langmuir com o modelo experimental de Freundlich, assim, representam melhor os dados
(NAVARRO, 2007).

A isoterma é representada pela equacao:

_ Qmax-(Ks.Ce)™
Qe = 1+(Ks.Co)™ (4)

onde Ks é a constante de equilibrio, gmax € a constante que representa a cobertura de adsorbato
em uma monocamada, sendo a maxima adsorcao possivel, C. é a concentracdo de equilibrio,

n é a constante do modelo e g é a massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente.
3.3.4 Cinética de Adsorc¢ao

Estes estudos envolvem a relacdo da dependéncia da eficiéncia de adsor¢do com o
tempo de agitacdo. A concentracdo do poluente que permanece em solucdo decresce com o
tempo e, em certo ponto, alcanga um valor constante além do qual ndo ocorre mais a remocao

do poluente da solucdo. Neste ponto, a quantidade de poluente que esta sendo adsorvida pelo
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adsorvente esta em estado de equilibrio dindmico com a quantidade de poluente que esta
dessorvendo. O tempo requerido para atingir este estado é chamado de tempo de equilibrio e a
quantidade de poluente adsorvida neste tempo reflete a capacidade de adsorcdo maxima do
poluente pelo adsorvente sob condi¢Ges de operacao particulares.

O processo de adsorcdo de um fluido em um sélido poroso envolve as seguintes
etapas:

1. Transporte das moléculas da solucdo através do filme liquido para a superficie
exterior do adsorvente;

2. Adsorcdo do soluto dentro do poro do adsorvente e mecanismo de difusdo
intraparticula,;

3. Adsorcdo do soluto nas superficies interiores dos poros e espacgos capilares do
adsorvente.

A primeira etapa de adsorcdo pode ser afetada pela concentragdo do adsorbato e
pela agitagdo. Portanto, um aumento da concentracdo do adsorbato pode acelerar a difusdo das
moléculas da solucdo para a superficie do solido (SOARES, 1998). A dltima etapa é
considerada uma reacao de equilibrio e assume-se que a velocidade da reacéo € tdo rapida que
pode ser negligenciada (CRANK, 1956).

A velocidade de adsorcdo de corantes pode ser afetada pela temperatura, pH,
concentracdo de sais, concentracdo inicial, a agitacdo, o tamanho das particulas, distribuicdo
do tamanho dos poros e da variabilidade do efluente (SUN; XIANGJING, 1997).

O estudo da cinética de adsorcdo revela-se significativo, uma vez que mostra
informac0es sobre as reacdes e 0os mecanismos de adsorcdo. A cinética descreve a velocidade
de remocéo de adsorbato que, por sua vez, controla o tempo de residéncia para remogédo do
adsorbato na interface solido-liquido, sendo que para desenvolver sistemas de tratamento
adequados ¢ indispensavel poder prever a velocidade a que um poluente é removido da
solugéo aquosa.

E também importante conhecer a forma como a velocidade de adsorcéo depende
da concentracdo de adsorbato na solugdo e como ¢ afetada pela capacidade de adsorcdo ou
pelas caracteristicas do adsorvente. Nesse sentido, tém sido feitos varios esforgos para
encontrar uma expressao geral que descreva a cinética de adsorcdo, numa superficie solida,
para sistemas de adsorcéo liquido-solido.

Existem vérias resisténcias que podem retardar o movimento das moléculas de
adsorbato desde o fluido até aos locais de adsorcdo na superficie interna do adsorvente
(RICHARDSON et al., 2002).
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O processo de adsorcdo pode, em termos gerais, ser descrito da seguinte forma:
uma molécula de adsorbato, sob a influéncia do gradiente de concentracdo, difunde-se desde o
seio da solucdo, através da camada laminar de fluido que envolve a particula de adsorvente,
até a sua superficie; difunde-se utilizando varios possiveis mecanismos, através dos poros ou
ao longo das suas superficies disponiveis, até se fixar num local de adsor¢do (RICHARDSON
et al., 2002).

A ligacdo da molécula de adsorbato ao adsorvente, na adsorcdo fisica, é
normalmente referida como muito rapida ndo sendo o passo limitante na velocidade do
processo. O mesmo ndo se pode dizer do transporte no interior da estrutura porosa do
adsorvente até a superficie disponivel. O transporte interparticular, do fluido até a superficie
externa das particulas, em algumas circunstancias, também pode contribuir significativamente
para a velocidade total de adsorcdo (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). No entanto, quando
ocorre quimissorcdo, 0 processo € mais complicado, sendo muitas vezes a propria ligacéo
quimica o passo limitante.

As varias resisténcias ao transporte da molécula de adsorbato desde a solucdo até
ao local de adsorcédo que influenciam a velocidade total de adsorcao séo:

e Transferéncia de massa de adsorbato da solucdo para a superficie exterior do
adsorvente e vice-versa (transporte interparticular);

e Difusao nos poros (transporte intraparticular):

o Difuséo molecular (difuséo de Maxwellian e/ou Knudsen
dependendo do tamanho dos poros)

o Difusdo convectiva (ocasionada pela substituicdo de uma
espéecie molecular por outra)

o Difusdo superficial (quando as moléculas de adsorbato se
movem livremente na superficie interna do adsorvente);

Todas as resisténcias a transferéncia de massa também afetam a transferéncia de
calor, embora numa extensao diferente (RICHARDSON et al., 2002).

A importancia relativa destas resisténcias depende fortemente da natureza do
adsorvente e do adsorbato e da temperatura a que a adsorcdo ocorre. As resisténcias
interparticulares (exteriores a particula) ocorrem em série com as intraparticulares (interiores
a particula) que, caso estejam presentes nas varias formas, ocorrem em paralelo (THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

Tém sido divulgados modelos cinéticos baseados em diferentes mecanismos de

adsorcdo. Os mais citados na literatura envolvem reacdes reversiveis de primeira e segunda
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ordem, reacOes irreversiveis de primeira e segunda ordem, reacdes de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem baseadas na concentracdo da solucdo, o modelo de Elovich, e as
reacOes de pseudoprimeira ordem de Lagergren e de pseudosegunda ordem de Ho baseadas na
capacidade do adsorvente (HO et al., 2006).

E preciso ter presente que, mesmo quando se ajustam perfeitamente, estes
modelos podem ser apenas expressdes capazes de descrever os resultados experimentais, sem

se basearem nos mecanismos de adsorcao que realmente ocorrem.
3.3.4.1 Modelo de Pseudoprimeira ordem de Lagergren

A velocidade de adsorcdo pode ser determinada por uma expresséo de velocidade
de pseudoprimeira ordem dada por Lagergren para a adsorcdo em sistema liquido/sélido
baseada na capacidade do sélido (LAGERGREN, 1898). Ele assumiu que a velocidade de
remocdo do adsorbato com o tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracao
de saturacdo e ao numero de sitios ativos do sélido. A equacdo cinética de Lagergren é a mais
usada para a adsor¢do de um adsorbato de uma solugéo aquosa (HO; McKAY, 1998a).

A equacao geral é expressa como:

d
£ =ki(qe — ar) (5)

onde g; é a quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
instante t (mg g™), ki é a constante de velocidade de pseudoprimeira ordem ou de Langergren
(min), ge é a quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g™).

Integrando para as condicfes limitet=0at=te g;=0a g = g resulta:

qe = qe(1 — e7¥1t) (6)

O ajuste da equacdo aos dados experimentais exige que a capacidade de adsorcao
no equilibrio, ge, seja conhecida. Em muitos casos, . € desconhecido e a medida que a
adsorcdo tende a ficar imensuravelmente lenta, a quantidade adsorvida ainda é
significativamente menor que a quantidade em equilibrio. Além do mais, na maioria dos casos
a equacdo de pseudoprimeira ordem de Lagergren nao se ajusta bem a faixa inteira do tempo
de contato e é geralmente aplicavel nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do (HO;
McKAY, 1998b).
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3.3.4.2 Modelo de Pseudosegunda ordem de Lagergren

A velocidade da reacdo de pseudosegunda ordem é dependente da quantidade de
soluto adsorvida na superficie do adsorvente a qualquer tempo e da quantidade adsorvida no
equilibrio (HO; OFOMAJA, 2006). A equacdo de velocidade pode ser representada da

seguinte forma:
d
—£ = ka(qe — q)? (7)

onde q; € a quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no instante
t (mg g™), k, é a constante de velocidade de pseudosegunda ordem (g mg™* min™), q. é a
quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g™).

Integrando para as condicOes limitet=0at=te g;=0a g; = g; resulta:
t _ 1

de—qr  de T kot (8)

Rearranjando tem-se:

qG=—— ©)

+_
k2q% de

em que a velocidade de adsorcéo inicial (mg g™* min™) é dada por:
h = kyq? (10)

A equacdo de pseudo segunda ordem tem a vantagem de permitir a avaliacdo da
capacidade de adsorcéo efetiva, a velocidade inicial de adsorcdo e a constante de velocidade
do modelo cinético de pseudo segunda ordem (HO; McKAY, 2006), ao contrario do modelo
cinético de primeira ordem, ndo ha necessidade do conhecimento de algum parametro prévio
e este modelo prevé o comportamento sobre o periodo completo da adsorcéo e esta de acordo
com um mecanismo de adsorcdo responsavel pela etapa controladora da velocidade (HO;
McKAY, 1999).

Esta expressdo cinética de pseudo segunda ordem sera mais adequada para a
adsorcdo de ions metalicos, uma vez que o seu tamanho é inferior ao das moléculas de
corantes e apresentam um tempo de contato menor para atingir o equilibrio (HO; McKAY,
2006). No entanto, véarios trabalhos de investigacdo concluiram que esta equacdo também
pode ser aplicada a corantes (HO; McKAY, 1998c; HO; McKAY, 1999).
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3.4 Adsorventes

Atualmente, observa-se na literatura grande interesse na utilizacdo de matrizes
solidas naturais ou sintéticas mecanicamente estaveis em muitas aplicacdes. Nesta concepcéo,
uma importante propriedade explorada estd relacionada a adsor¢do de elementos em
superficies solidas, levando em consideracdo a separacao e pré-concentra¢cdo, onde um Unico
elemento, ou uma série de elementos com caracteristicas similares, podem ser separado de
uma mistura complexa e determinado quantitativamente (VILAR et al., 2008).

Os adsorventes sdo solidos com elevada porosidade, de origem organica ou
inorgénica, sintética ou natural, que em algumas circunstancias podem ter propriedades de
peneira molecular. A elevada &rea superficial interna de um adsorvente é um dos fatores
determinantes na sua capacidade de efetuar uma separacdo bem sucedida. Os adsorventes
podem ter 4reas superficiais internas entre 100 e 3000 m? g™, mas para aplicacdes praticas
essa gama é restringida para 300 — 1200 m* g (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Um adsorvente, para ser tecnicamente eficaz, deve ter um elevado volume interno
acessivel aos componentes a remover do fluido. Deve também possuir boas propriedades
mecanicas, como a resisténcia ao atrito, e cinéticas, sendo capaz de transferir as moléculas
adsorvidas rapidamente para os locais de adsor¢cdo. Na maior parte das aplicacbes o
adsorvente deve poder ser regenerado apos utilizacdo, pelo que é desejavel que a regeneragdo
possa ser realizada de forma eficiente e sem causar danos nas propriedades mecanicas e
adsorventes. Por ultimo, as matérias-primas e os métodos utilizados para produzir adsorventes
devem ser economicamente acessiveis para que a adsorcao possa competir com sucesso com
outros processos de separacao alternativos (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Andrzejewska, Krysztafkiewicz e Jesionowski (2007) utilizaram silica gel
funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano para a remoc¢édo do corante reactive blue 19 e
obtiveram uma remoc&o superior a 90% para uma concentracdo de 50mg L™ do adsorbato.

Atia, Donia e Al-Amrani (2009) utilizaram silica gel modificada com 3-
aminopropiltrietoxisilino e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano para a remog&o de ions metalicos
(mercUrio) e obtiveram uma remocéo de 2,10 mmol g™ a uma temperatura de 30°C.

Mahmoodi, Khorramfar e Najafi (2011) utilizaram nanoparticulas de silicato
funcionalizada com 3-aminopropiltrimetoxisilano para a remocao dos corantes acid red 14,
acid black 1 e acid blue 25. Para o acid blue 25 foi observada uma remogéo de 160mg g™ no

adsorvente utilizado.
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Muitos materiais adsorventes, como o carvao, a silica gel e a alumina, séo
amorfos e contém complexas redes de poros, com varios tamanhos e interligados. No entanto,
existem outros, os adsorventes zeoliticos, cujos poros e canais tém dimensdes exatas
(THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Os poros séo usualmente classificados em trés gamas: macroporos, com didmetros
superiores a 50 nm, mesoporos, com diametros entre 2 e 50 nm e microporos, com diametros
inferiores a 2 nm. Normalmente, os maiores poros encontrados num adsorvente tém diametros
inferiores a 1 um e correspondem a uma pequena fragao do volume total de poros (THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

Existem inimeros materiais que podem ser aplicados como adsorventes na
purificacdo de fluidos, alguns de origem natural, porém em sua grande maioria sao sintéticos.
Cada material tem as suas caracteristicas especificas (porosidade, estrutura dos poros e tipo de
superficie) que, individualmente ou em conjunto, desempenham um papel no processo de
adsorcdo (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Dessa forma, a sintese de materiais multifuncionais com caracteristica
nanomeétrica tem sido proposta devido ao elevado potencial de aplicacdo nos campos
académicos e tecnoldgicos. Uma das formas de obtencdo de solidos com propriedades
nanomeétricas € através da imobilizacdo de moléculas organicas em polimeros inorganicos, em
especial a silica gel, que surge como uma alternativa promissora neste campo. Nessa direcéo,
silicas organofuncionalizadas com essa caracteristica sdo obtidas através do uso do método de
sintese por enxertia, que permite imobilizar uma grande variedade de espécies organicas na
superficie da matriz silicosa (JAL; PATEL; MISHRA, 2004).

Entre os adsorventes aplicados no tratamento de efluentes incluem-se: argilas,
carvles, aluminas, magnésias e silicas. Dentre esses, 0 carvdo ativado € o mais largamente
utilizado, principalmente para a remogéo de contaminantes dos efluentes. Os outros, apesar de
ndo serem utilizados nas indlstrias em grande escala, sdo tidos como promissores nesse
campo, por conseguirem ter uma remocdo significativa e também por serem economicamente
mais viaveis, onde esse é um dos fatores mais determinante na procura de novos materiais

adsorventes.
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3.4.1 Caracterizacao fisico-quimica do adsorvente

A caracterizacdo fisico-quimica de um adsorvente é fundamental para explicar e
prever 0 seu comportamento. A sua estrutura é definida pela distribuicdo espacial dos atomos
ou fons que o constituem e a sua textura, que determina a porosidade, pela geometria dos
espacos vazios nas suas particulas (FIGUEIREDO et al., 1989).

Sendo a adsor¢cdo um fenémeno de superficie, o conhecimento das propriedades
texturais de um adsorvente tem uma grande importancia pratica, uma vez que a dimensdo das
particulas e a porosidade tém uma influéncia direta sobre o niumero e acessibilidade dos sitios
ativos.

A caracterizacgdo textural exige a determinagdo, normalmente recorrendo a analise
de isotermas de equilibrio de adsorcdo fisica de um vapor, a porosimetria de mercurio e a
picnometria de hélio, de pardmetros como: area superficial especifica, volume especifico dos
poros, porosidade e distribuicdo do tamanho dos poros.

A érea superficial especifica constitui o somatorio das areas superficiais
especificas externa e interna das particulas do adsorvente e esta diretamente relacionada com
0 volume especifico de poros, que é o volume de vazios por unidade de massa, sendo possivel
definir volumes de vazios inter e intraparticulares (FIGUEIREDO et al., 1989).

O metodo normalmente utilizado para determinar a area superficial, método BET,
consiste em obter a capacidade da monocamada a partir da isoterma de adsorgéo experimental
de um gas inerte, a baixa temperatura, na superficie do adsorvente em questdo. Conhecendo a
area ocupada por cada molécula de gas, a quantidade adsorvida permite determinar
diretamente a area total da amostra. A escolha do adsorbato deve levar em conta que as
dimensdes das suas moléculas podem limitar a adsor¢cdo. Na maioria dos casos é recomendada
a adsorcdo de nitrogénio a 77 K (FIGUEIREDO et al., 1989).

A picnometria de hélio permite determinar o volume verdadeiro de um sélido,
mesmo que poroso, por aplicacdo de pressdo. O hélio, além de inerte, penetra facilmente nos
poros acessiveis da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus &tomos, permitindo, assim,
uma determinacdo mais rigorosa (MOURA,; FIGUEIREDO, 2002). Com este método obtém-
se entdo a densidade real do sélido.

A porosidade ¢é definida como a fracdo do volume aparente de um material que é
ocupada por poros ou espagos vazios. E possivel determinar porosidade & através da razdo
entre o volume de espagos vazios preenchidos com mercurio, e a porosidade total (teorica),

€T, através da razdo entre o volume total de espagos vazios (FIGUEIREDO et al., 1989).
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Para conhecer a composi¢cdo quimica de um adsorvente podem ser utilizados
varios métodos, desde os classicos até a fluorescéncia de raios X, absorcdo atbmica,
espectrometria de chama, espectrometria de massa, etc.. Todos estes métodos fornecem a
composicdo média dos varios elementos de um adsorvente, mas ndo indicam como essa
composi¢cdo varia da superficie exterior para o interior. O método ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) permite obter a composi¢do dos varios elementos em
funcdo da distancia ao centro das particulas de adsorvente (FIGUEIREDO et al., 1989).

Quando os compostos sdo amorfos ou mal cristalizados utilizam-se métodos
gerais que podem dar informagles Uteis, como a termogravimetria e a analise térmica
diferencial que permitem estudar a estabilidade térmica. Outros métodos, como a
espectroscopia de infravermelhos podem dar informac@es sobre a existéncia de determinadas
ligacGes no composto em estudo, o0 que permite tirar conclusdes sobre a distribuicao de alguns
elementos no adsorvente (FIGUEIREDO et al., 1989).

3.4.2 Silica Gel

A silica gel é um suporte inorganico que contém disperso por toda sua superficie
uma elevada quantidade de grupos silandis (Si-OH), sensiveis a diversas reagdes, como por
exemplo, agentes silanizantes. Esses grupos silanois se comportam como &cido fraco de
Bronsted — Lowry, sendo responsaveis pela reatividade da silica, e desempenhando um papel
importante nos processos relacionados a sua superficie. Os grupos silanois conferem a silica
suas propriedades polares, os quais sdo considerados sitios de adsorcao eficientes, podendo
ser hidratados através da adsorcao de moléculas de dgua. A estrutura do suporte inorganico é
constituida por unidades tetraédricas de SiO, distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes
de siloxanos (=Si-O-Si=), como mostra a Figura 6 (UNGER; BECKER; ROUMELIOTIS,
1976).
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Figura 6 - Estrutura da silica gel mostrando um possivel poro da particula de silica (a), um grupo siloxano (b),
um grupo silanol isolado (c), silandis vicinais (d) e silanois geminais (e).

OH ] /OH
o—S .
\

o—S—qo 0

Fonte: Autor (2014).

A presenca dos grupos silandis foi detectada pela primeira vez em 1936
(CHRISTY; EGEBERG, 2005). Varios estudos foram desenvolvidos no intuito de se verificar
o numero de grupos presentes na superficie da silica gel, representado por aOH, que
normalmente é expresso por unidade de &rea superficial em nm?.

Zhuravlev (2000) utilizou o método de troca de deutério acoplado a
espectrometria de massa, chegou a um valor aproximado de aOH na ordem de 5,0 OH/nm?.
Este valor € considerado como uma constante fisico-quimica da silica, uma vez que este
resultado independe da origem do material ou das suas caracteristicas estruturais, como area
superficial, tipos de poros, empacotamento das particulas e tamanho dos poros. Outros
métodos confirmaram este mesmo valor para aOH como, por exemplo, a termogravimetria
(FARIAS; AIROLDI, 1998). No entanto os grupos silandis ndo apresentam uma distribuicao
regular, gerando dessa forma, uma irregularidade na densidade eletrénica que mostra o
comportamento acido de Bronsted - Lowry da superficie da silica, cuja acidez exibe um pKa
proximo a 7 (UNGER; BECKER; ROUMELIQOTIS, 1976).

A silica gel amorfa é, sem duvida, a mais estudada, com uma variedade incrivel de
utilidades. Um dos fatos da silica gel ser a mais estudada est& relacionado com a facilidade
que ela apresenta em formar ligacdo covalente simples na superficie. Esta caracteristica faz
com que a silica desperte enorme interesse em varias areas de pesquisa, como adsor¢ao,
catalise, separacdo e sensores, além da possibilidade de formar hibridos inorganico-organico.

Em particular, o grande avanco nesse campo proveniente do método reformador resultante da
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formacdo de micelas, que possibilita a obtengdo de silicas mesoporosas. A reatividade tanto
da silica gel amorfa propriamente dita, como de outros polimeros contendo silica em suas
superficies esta associada a alta concentracdo de grupos silanois Si-OH, os quais sdo centros
reativos que possibilitam a imobilizacdo de moléculas, com o objetivo de modificar a
superficie e o interior dos poros (AIROLDI, 2008).

3.4.2.1 Estrutura e Propriedades

A silica gel é um dos Oxidos inorganicos mais utilizados como matriz precursora
para a sintese de novos materiais, através de reacdes simples, baseadas no ancoramento de
agentes silanizantes. Esta facilidade de ancoramento é possivel porque a silica é formada por
unidades tetraédricas. Este polimero tem mostrado grandes aplicacbes na quimica de
superficie como suporte (PRICE; CLARK; MACQUARRIE, 2000). Entre as suas diversas
vantagens, destacam-se as caracteristicas peculiares, como: o fato de ser termicamente
estavel, mantendo sua estrutura mesmo quando submetida a altas pressdes, apresenta grande
estabilidade, inerte ao meio reacional, podendo ser regenerada para um posterior uso (PRICE;
CLARK; MACQUARRIE, 2000; MACQUARRIE, 2000; MACQUARRIE et al., 2003;
ARAKAKI et al., 2004). Essas caracteristicas tém permitido a realizacdo das reacGes de
imobilizagcdo de moléculas organicas (ARAKAKI et al., 2000; MORAIS; JARDIM, 2005;
SILVA et al., 2006; ZHANG et al., 2007), ampliando seu uso como fase estacionaria em
cromatografia gasosa (BOTTOLI; COLLINS; COLLINS, 2002; MORAIS; JARDIM, 2005),
catalisador (ARAKAKI et al., 2004) e sequestrante de metais toXicos presentes em agua e
efluentes (SALES; PRADO; AIROLDI, 2002; ARAKAKI et al., 2003; SALES; AIROLDI,
2005). Os grupos silandis podem ser classificados em trés categorias: silandis livres
(isolados), geminais e vicinais, sendo que estes Ultimos apresentam-se ligados atraves de
ligacdes de hidrogénio conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Superficie simplificada da silica gel. O circulo (a) destaca grupos silan6is geminais, o (b) destaca
grupos silandis vicinais, o (c) um grupo siloxano e o (d) destaca um grupo silanol isolado.

Fonte: Autor (2014).
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3.4.2.2 Agentes Silanizantes

Os agentes silanizantes proporcionam uma série de diferentes reacbes de
imobilizacdo nos compostos organicos, originando compostos hibridos inorganico-organicos
resultantes de varios tipos de materiais como silicas modificadas, filossilicatos, silica
mesoporosa, entre outros. Esses agentes sdo bastante eficientes neste tipo de reacdo e a
ligacdo formada entre o suporte e a parte organica é covalente, sendo esta possivel devido a
reatividade dos grupos alcéxi com os grupos silandis presentes na superficie da silica gel
(MORAIS; JARDIM, 2005). A presenca deste componente organico constitui a fase
quimicamente funcionalizada, que pode ser de natureza monomérica ou polimérica. Na
estrutura monomeérica, as moléculas organicas constituem uma camada monomolecular,
ligada quimicamente a superficie. Ja a estrutura polimérica é caracterizada pela formacéo de
polimeros organicos, como acontece nas siliconas que sdo covalentemente ligadas a superficie
(JAL; PATEL; MISHRA, 2004; SALES; PRADO; AIROLDI, 2002).

Alguns compostos podem ser utilizados como agente silanizante como 3-
aminopropiltrietoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano, 3-

glicoxipropiltrimetoxisilano, dentre outros.
3.4.2.3 Reacdo de Modificacdo Quimica da Superficie da Silica

A modificacdo da silica gel com grupos organicos baseia-se na rea¢do dos grupos
silandis com os agentes silanizantes, os quais possuem como estrutura geral (RO)3SiY, onde o
Y € o grupo funcional desejado (PRADO et al., 2005).

Os grupos silandis quando reagem com os agentes silanizantes, sdo representados
pela seguinte forma genérica (RO)3Si(CH,)3X, onde (RO); pode ser um grupo alcéxi, R é
uma cadeia organica e X representa o grupo funcional de interesse (AIROLDI; FARIAS,
2000; LU; LINDNER; MAYER, 2002). Observa-se que durante o processo de imobilizacéo,
esta nova superficie passa a ter propriedades diferentes, sendo denominada de
organofuncionalizada. Para que ocorra a organofuncionalizacdo é necessario haver a ativagdo
dos grupos silanois, facilitando desta forma, a ligagdo entre os compostos silanizantes e a
estrutura da silica.

O uso de novos agentes silanizantes tem sido constante na funcionalizacdo da
silica gel. Um exemplo é o silano contendo epdxi cuja reatividade tem permitido a
incorporacédo de aminas como etilenodiamina na reacédo do glicidoxipropiltrimetoxisilano com

silica. Outra possibilidade ainda foi a sintese de agentes silanizantes em laboratério (SALES;
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PRADO; AIROLDI, 2005). Esses processos de sintese permitem a obtencdo de
nanocompostos, que sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes tem
dimensGes nanométricas. Tal como acontece nos compostos tradicionais, um dos
componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram
dispersas (AUGUSTO FILHA, 2007). Os nanocompostos sdo materiais de natureza
inorganico/inorganico, inorganico/organico ou organico/ inorganico. Como exemplo podemos
destacar a funcionalizacdo de silica gel com 3-aminopropiltrietoxisilano utilizada por
Andrzejewska; Krysztafkiewicz; Jesionowski (2007), Atia; Donia; Al-Amrani (2009) e Donia
et al. (2009) e ainda podemos citar a modificacdo de nanoparticulas de silicato com 3-

aminopropiltrimetoxisilano de Mahmoodi; Khorramfar; Najafi (2011).
3.5 Adsorcéo em Silica Gel Funcionalizada

Vérias tecnologias e métodos vém sendo aplicados para o tratamento de efluentes
de varios setores industriais, dentre as tecnologias desenvolvidas destacam-se os tratamentos
bioldgicos e os processos que fazem uso de membranas, processos oxidativos, técnicas
eletroquimicas e/ou quimicas e procedimentos que envolvam fenémenos de adsorgdo sdo os
processos mais comumente utilizados para remogdo de compostos poluentes de efluentes
industriais, sejam eles metais pesados ou de natureza organica (CRINI, 2005, 2006).

Como alternativa para a recuperacao de produtos de alto valor agregado utiliza-se
0 processo de adsorcdo, seguido de lavagem e recuperacdo. A adsorcdo é um fendmeno no
qual as moléculas contidas em um fluido se agregam espontaneamente sobre uma superficie,
geralmente sélida, sem haver uma reacao quimica (NOGUEIRA, 2009).

A adsorcdo de corantes utilizando adsorventes eficientes e economicamente
viaveis é considerada um método de tratamento simples e viavel. Neste caso, o adsorvente
mais amplamente utilizado é o carvéo ativado, porém esse € um adsorvente de custo elevado,
tem a necessidade de regeneracdo e had perda de sua eficiéncia ap0s a regeneracdo
(ACEMIOGLU, 2004; METIVIER-PIGNON et al., 2003; SALLEH et al., 2011).

Nos ultimos anos vem se utilizando outros tipos de adsorventes, como por
exemplo, vérias argilas, derivados de residuos agricolas, carvdo, alumina, magnésia, silica,
resinas de troca ionica, silica-alumina, silica gel, entre outros, os carvfes sdo muito utilizados
para remocao de poluentes organicos, os demais sdo adsorventes com o grau de adsor¢cdo mais
baixo, porém s&o consideravelmente mais baratos, e isso, tem sido um fator determinante para
a aplicacdo de novos materiais adsorventes (DEMIRBAS, 2009; GUARATINI; ZANONI,
2000; SALLEH et al., 2011).
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Barbusinski ¢ Majewski (2003) investigaram a remocdo do Acid red 18 por
processo Fenton em meio &cido (pH 3.0). Embora as degradacdes obtidas tenham sido
superiores a 99% num tempo de 15 minutos, contra remocdes de 85% em tempos de até 30
minutos.

Ahmad e Kumar (2011) estudaram a remoc¢édo do corante Amaranto (acid red 27)
por adsor¢do em composto de poliestireno-alumina em meio acido (pH 2.0), obtiveram um g,
entorno de 7,836 mg g™ atingindo o equilibrio em 120min. Ghodaki et al. (2011) estudaram a
biodegradacdo do acid red 27 com a bactéria Acinetobacter calcoaceticus NCIM 2890
obtendo remogdes de 71% e de 92% para concentracdes iniciais de 50 mg L™ e 100 mg L™,
respectivamente. Ru et al. (2009) estudando a remocdo do acid red 66 por meio da
fotocatalise com luz visivel em nanoparticulas de CdS suportadas em quitosana, obtiveram
remogdes de até 93%, para uma solugdo com concentragdo inicial de 20 mg L™

Sukumar et al. (2009) investigaram a biodegradacao do acid red 66 com o fungo
Trametes versicolor, obtendo remogdes de, no maximo, 95%, para concentracfes iniciais de
10 mg L*a 100 mg L™.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Corantes Anidnicos

Os corantes utilizados neste trabalho foram os alimenticios acid red 18 e acid red
27 e o corante téxtil acid red 66, fornecidos pela SIGMA-ALDRICH, os quais foram
escolhidos pelo fato de a industria brasileira ser voltada mais para esses campos de trabalho.
Abaixo, na Figura 8 estdo apresentadas as estruturas quimicas e na Tabela 2 estdo dispostas
algumas caracteristicas dos respectivos corantes, inclusive seus comprimentos de maxima

absorbancia (Ama).

Figura 8 — Estrutura quimica dos corantes (a) AR18; (b) AR27 e (c) ARG6.
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Fonte: Autor (2014).

Tabela 2 — Caracteristicas dos corantes AR18, AR27 e ARG6.

Peso
Corante C.l. Formula Molecular | Molecular | Classificacdo Quimica %r;nrz()
(g/mol)
AR18 16255 CyoH11NoNaz01S;3 604,47 Monoazo Trissulfonado 510
AR27 16185 CyoH11N>Naz04Ss3 604,47 Monoazo Trissulfonado 520
ARG66 26905 CyH14N4Na,04S, 556,48 Diazo Dissulfonado 505

Fonte: Autor (2014).
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Solugdes aquosas de 50 mg L dos corantes escolhidos foram preparadas e
varreduras espectrofotométricas na faixa do visivel (400 nm a 800 nm) foram realizadas para
caracterizar os adsorbatos quanto a degradagao fotolitica.

Volumes de 100 mL dos corantes foram armazenados em frascos de vidro
transparente expostos a luz visivel (04 lampadas fluorescentes) em ambiente laboratorial
mantido a 20°C e 55% de umidade relativa do ar, durante 14 horas diarias consecutivas por
duas semanas (14 dias), para ser feito o estudo de degradacao.

A determinacdo das concentragdes das solugcdes de corante ao longo do tempo foi
realizada em espectrofotometro de absorcdo UV/VIS (Shimatzu modelo UV 1601PC), nos
comprimentos de onda de maxima absorbancia (Amsx), determinados nas varreduras realizadas.
As concentracoes relativas, num dado tempo e a concentracdo inicial das solucdes de cada
corante foram determinadas e testadas estatisticamente (nivel de significAncia de 5%) para a
hipdtese nula de sua média ser superior a 0,99; o que indicaria a ndo degradacdo desses

compostos no periodo considerado.
4.2 Adsorvente

A silica gel comercial (4 mm) utilizada neste estudo, marca VETEC, foi
inicialmente macerada e peneirada na faixa de 75 a 150 pum e posteriormente funcionalizada
com silanizante 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), marca SIGMA-ALDRICH, de acordo

com o procedimento de Donia et al. (2009).
4.2.1 Funcionalizacéo da Silica Gel com 3-aminopropiltrietoxisilano (SIL-APTES)

Pesa-se 10g de silica gel peneirada, a qual era inicialmente ativada termicamente a
150°C por 18 horas. Apds a ativacdo, o adsorvente era colocado em contato, por 2 horas e a
temperatura ambiente (25°C), com uma solugdo aquosa de APTES (1:100) previamente
acidificada com acido acético (pH 4.0) e agitada (230 rpm) por 10 minutos. Posteriormente, o
produto era filtrado e colocado na estufa a 120°C por 4 horas. O solido seco era entdo lavado
com 4gua deionizada, alcool etilico e acetona, nesta ordem, para remover o silanizante ndo
reagente, O adsorvente lavado era novamente seco em estufa a 120°C por 2 horas. As
estruturas da silica gel e silica gel funcionalizada estdo apresentadas na Figura 10. Pode-se
observar o fluxograma abaixo simplificando o procedimento de funcionalizacdo da silica gel

comercial.
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Figura 9 — Fluxograma da funcionalizacdo da silica gel comercial com 3-aminopropiltrietoxisilano.
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Fonte: Autor (2014).
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Figura 10 — Estrutura quimica da (a) silica gel comercial, (b) silica gel modificada.
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Fonte: Autor (2014).

4.2.2 Caracterizacdo dos Adsorventes

4.2.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Ensaios de ponto de carga zero (PCZ) foram realizados para a silica gel comercial
e para a SIL-APTES, seguindo o procedimento de Guilarduci et al., (2006), de modo a
estimar o pH de mudanca da carga superficial do adsorvente, o que pode ser util na
determinag¢do das condi¢cdes mais adequadas para a adsor¢do de compostos anidnicos ou
cationicos, haja vista que quando o pH da solugdo adsortiva ¢ maior que o PCZ, a superficie
do adsorvente estard carregada negativamente e a adsor¢do de cations serd favorecida devido
a atragdo eletrostatica. Por outro lado, em valores de pH inferiores ao PCZ, a carga superficial
do adsorvente serd predominantemente positiva, favorecendo, entdo, a adsor¢ao de anions.

O procedimento consistiu em misturar 50 mg da SIL-APTES em 50 mL de
solugédo aquosa sob 12 (doze) diferentes valores de pH inicial (1, 2, 3,4, 5,6, 7,8,9,10,11 e
12) e medir o pH apds 24 h de equilibrio. Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial,
0 PCZ corresponde a faixa onde o pH final € o mesmo que o pH inicial, ou seja a superficie

comporta-se como um tampao.
4.2.2.2 Caracterizagdo por FTIR

A funcionalizagdo da SIL-APTES foi avaliada por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), realizada no adsorvente ndo modificado
e na silica funcionalizada com APTES usando espectrometro FTIR da marca Shimadzu,
modelo IRAffinity-1 (Figura 11), visando confirmar a funcionalizagdo da silica conforme
proposto por Donia et al. (2009).



58

Figura 11 — Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier.

Fonte: Autor (2014).

O procedimento de andlise/confirmacdo consistia na obtencdo dos espectros de
absorcdo infravermelha, empregando-se pastilhas de KBr, constituidas por 196 mg de KBr e 4
mg do adsorvente analisado, previamente secos em estufa, a 150°C por 24 horas, e
posteriormente prensados hidraulicamente, por 10 minutos, sob forca de 70-80 kN e purga a
vacuo. Os espectros foram obtidos na faixa de 4.000 a 400 cm™, com resolucdo de 8 cm™ e

numero de acumulagdes igual a 32 scans.
4.2.2.3 Estimativa da Porosidade Minima da Particula com Picnometria com Agua

A porosidade de uma particula (g) ¢ dada pela relagdo entre o volume total de
poros acessiveis e 0 volume aparente da particula. O volume aparente da particula € calculado
pela soma do volume especifico de solidos e o volume de vazios, conforme mostrado na
Equacéo 1.

Vp + VS

(11)

O procedimento de andlise consistia em utilizar um picnémetro de volume de 50
mL, pesou-se 0 picndmetro em seguida coloca-se o sélido e completa-o com agua. Essa
pesagem é a primeira que estima a densidade aparente do sélido. Em seguida, como se espera

que o0 soOlido seja poroso e possua espacos vazios, esses espacos vazios inicialmente
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preenchidos com ar serdo inundados com &gua, a medida que 0S espacos vazios Sa0

inundados, completa-se o volume até ter um peso constante.
4.2.2.4 Distribuicdo do Tamanho de Particula

Uma aliquota da amostra passa através de uma area de medicdo da intensidade de
luz dispersa, em que um feixe de laser ilumina as particulas. Uma série de detectores mede
com precisao a intensidade da luz dispersa pelas particulas na amostra ao longo de uma ampla

gama de angulos, usando Mastersizer 2000, marca Malvern.
4.3 Estudos Adsortivos
4.3.1 Efeito do pH

Como a adsorgédo pode ser influenciada pelo pH da solugéo corante utilizada nesse
estudo, podendo afetar o grau de ionizagdo, foi preliminarmente aos ensaios cinéticos e de
equilibrio de adsorcdo avaliados os valores de pH 6timos para tais ensaios, numa faixa de pH
de 3,0 a 9,0 e em concentragdes de 30 umol L™ (18 mg L) a 120 umol L™ (72 mg LY.
Utilizou-se da técnica de delineamento composto central rotacional (DCCR) com quatro
pontos axiais e quatro pontos centrais e analise de curvas de superficies para tal avaliacdo
(RODRIGUES, EMMA, 2005). Os valores de pH e de concentracdo inicial do adsortivo
(fatores) usados neste delineamento sdo mostrados na Tabela 3. A variavel resposta utilizada
foi a quantidade adsorvida nos testes. A ordem dos experimentos foi aleatoriamente

determinada.

Tabela 3 — Planejamento de experimentos para avaliagdo da faixa 6tima de pH.

ORDEM pH Co (umol/L)
1 6,0 138,6
2 6,0 11,4
3 3,0 120,0
4 10,2 75,0
5 1,8 75,0
6 6,0 75,0
7 6,0 75,0
8 6,0 75,0
9 3,0 30,0
10 9,0 30,0
11 9,0 120,0
12 6,0 75,0

Fonte: Autor (2014).
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4.3.2 Cinética de Adsorcéo

Os ensaios cinéticos foram realizados em meio acido (pH 3), previamente
avaliado como o melhor meio para o processo, e sob temperatura de 30°C, seguindo a
metodologia da imersdo em banho finito, conforme descrita em Rouquerol et al. (1999).
Todos estes ensaios cinéticos foram conduzidos em células constituidas por erlenmeyers de
borosilicato de 125 mL, no qual eram adicionados inicialmente 20 mL de agua destilada,
aproximadamente 0,2 g do adsorvente (Sil-APTES) e, posteriormente, mais 20 mL de
soluges aquosas de 100 mg L™ e de 200 mg L™ preparadas com cada corante. Deste modo,
assumiram-se as solucdes de corante nas células cinéticas com concentragdes iniciais de 50 e
de 100 mg L™, respectivamente. Os erlenmeyers foram agitados a 160 rpm numa incubadora
com agitacdo orbital, marca Marconi modelo MA 410/CF ao longo de 24 horas, conforme
mostrado na Figura 12. Entdo, em tempos pré-definidos, aliquotas de 7 mL eram retiradas das
células, tamponadas a pH 7.0, centrifugadas e analisadas espectrofotometricamente, em
espectrofotdbmetro de absor¢do UV/VIS (Shimatzu modelo UV 1601PC).

Os dados cinéticos obtidos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem expressos na Equacdo (12) e na Equacdo (13), respectivamente. Os

coeficientes de determinacéo e os desvios relativos médios para os ajustes foram calculados.

qt = qe1- (1 —e~5at) (12)
_ Gl Kyt 13
= 73 Goz.Ko.t (13)

em que g, é a quantidade adsorvida num instante t, ki, ky, Qe1 € Qez S0 0s pardmetros dos

modelos.
4.3.3 Isotermas de Adsorc¢ao

Os ensaios de equilibrio também foram realizados em pH 3 e em temperatura de
30°C, conduzidos nas mesmas celulas utilizadas no ensaio de cinética, seguindo a
metodologia da imersdo em banho finito. Foram adicionadas aliquotas de 20 mL de solucéo
de corante com concentracdes de 5mg.L™" até 600 mg.L™, no qual j& estavam presentes
20 mL de agua destilada e cerca de 0,2 g do adsorvente. Os erlenmeyers foram feitos agitar a
160 rpm numa incubadora com agitacdo orbital, marca Marconi modelo MA 410/CF, a
solucdo ficou em contato com o adsorvente por 24 horas de modo a garantir o equilibrio. As

aliquotas eram entdo retiradas das células, tamponadas para pH 7,0, centrifugadas, e
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analisadas espectrofotometricamente, em espectrofotdmetro de absor¢do UV/VIS (Shimatzu
modelo UV 1601PC).

Os dados de equilibrio determinados foram feitos ajustar as isotermas de
Langmuir, de Freundlich e de Langmuir-Freundlich representadas na Equacdo (14), na
Equacéo (15) e na Equacdo (16), respectivamente. Os coeficientes de determinagdo e oS

desvios relativos médios para os ajustes foram calculados.

_ Qmax-KLCe
qe o 1+K;Ce ! (14)
1
de = Kr.C, /n’ (15)
Qe = Qmax-(Ks-Ce) (16)

1+(Ks.Co)™ '’

em que g, é a quantidade adsorvida no equilibrio, qmax, Ki, Kg, Ce, Ks € n sdo 0s parametros

dos modelos.

Figura 12 — Mesa Incubadora com Agita¢do Orbital.

Fonte: Autor (2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos corantes

As varreduras espectrofotométricas dos corantes (50 mg L™) utilizados nos
experimentos e as concentracOes relativas médias das solugdes corantes pelo periodo de
tempo determinado estdo dispostas na Figura 13 e na Figura 14. Os comprimentos de onda de
absorbancia méxima determinados nas varreduras espectrofotométricas, as concentracfes

relativas médias das solucdes corantes ao longo das duas semanas de estudo estdo
apresentados na Tabela 4.

Figura 13 — Varreduras dos corantes estudados na concentracio de 50 mg.L™.
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Figura 14 — Disposicao das concentragdes relativas médias das solugbes corantes.
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Tabela 4 — Comprimentos de onda de maxima absorbancia e concentragdes relativas médias dos corantes

estudados no periodo de duas semanas (14 dias).

63

Corantes ARI18 AR27 AR66
A max (nm) 510 523 505
X 0,998 0,998 0,994

Fonte: Autor (2014).

Nota: X — média da concentracdo relativa (C/C,) do corante ao longo do periodo.

A partir da Tabela 4, observa-se os comprimentos de onda méaximos para 0s

corantes em estudo, os quais foram de 510 nm para acid red 18, 523 nm para acid red 27 e

505 nm para acid red 66. Verifica-se que para os corantes selecionados nenhum teve uma

significativa degradacgdo ao longo das duas semanas (14 dias), foi realizado monitoramento a

cada dia, onde o sistema se estabilizou no periodo informado nesse estudo.

5.2 Caracterizacdo do Adsorvente

5.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Na Figura 15 esta disposta a curva obtida nos ensaios de PCZ realizados com a

silica gel e com silica gel funcionalizada com APTES.

Figura 15 — Curva de PCZ obtida para a silica gel funcionalizada com APTES.
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A curva obtida nos ensaios de PCZ indicaram uma mudanca na carga superficial

do adsorvente avaliado em pH 6,7. Isto é, o adsorvente em meio aquoso acido (pH < 6,7) tem

sua carga superficial liquida positiva, o que deve favorecer a adsor¢do de contaminantes

organicos anidnicos, a exemplo de corantes azoicos contendo grupos sulfénicos.

Contrariamente, em meio basico (pH > 6,7) as cargas superficiais da silica modificada sdo
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predominantemente negativas, potencializando a adsor¢cdo de espécies catibnicas, tais como
metais pesados.

Comportamento semelhante ao mostrado na Figura 15 foi observado por outros
autores. Deolin et al. (2013) avaliaram o ponto de carga zero de alguns materiais adsorventes,
dentre eles a silica gel comercial, porém essa estava sem modificacdo, apresentando um pHpcz
4,7. Ja Torres, Cunha e Prado (2006) avaliaram o ponto de carga zero da silica gel modificada
com &cido cloroacético e obtiveram um pHpcz = 5,15. Pode-se observar que o PCZ da silica
gel é inferior ao do material modificado com APTES, o que deve ao fato de que a silica
funcionalizada possui grupamentos amino em sua estrutura fazendo com que o ponto de carga

zero seja um pouco diferente.
5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A confirmacéo da funcionalizacédo da silica gel foi realizada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), técnica que se baseia no fato das ligacdes
quimicas das substancias possuirem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a picos de absor¢do cujas alteragcdes indicam modificacdo das ligacOes
superficiais dos materiais.

A comparacéo dos espectros obtidos nos ensaios de FTIR, nas mesmas condigdes,
para a silica gel comercial antes e depois do procedimento de funcionalizagdo, é mostrada na
Figura 16.

Figura 16 — Espectros de FTIR: (a) silica gel comercial e (b) silica gel funcionalizada com APTES.
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Fonte: Autor (2014).
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A silica gel comercial (Figura 16-a) exibe uma série de bandas caracteristicas em
3448 cm™ que caracteriza o alongamento da ligagdo do hidrogénio ao grupo silanol (=Si-OH),
1085 cm™ dissociacéo de 4gua (-OH), 954 cm™ mostra o grupo silanol (=Si-O-Si=), 799cm™
apresenta o silanol livre (=Si-OH) e anel tetraedro (SiO,) e apresenta uma banda forte em 466
cm™ que caracteriza a deformacéo do grupo silanol (=Si-O-Si=).

Ja a silica gel funcionalizada com APTES (Figura 16-b) exibe praticamente as
mesmas bandas caracteristicas de silica gel comercial, porém a intensidade do grupo silanol
livie em 954 cm™ foi reduzida sob a forma de silica modificada, além disso, o espectro
apresenta duas bandas discretas em 2860 cm™ e 2937 cm™ que séo atribuidas ao alongamento
de (=CH,). Esse comportamento foi observado também por Donia et al. (2009) mostrando um

bom indicador de que a funcionalizacdo da silica gel foi realizada com sucesso.
5.2.3 Estimativa da Porosidade Minima da Particula com Picnometria com Agua

A estimativa da porosidade minima foi calculada apds 11 pesagens, como

disposto na Figura 17. Os dados de pesagens por cada dia estdo dispostos na Tabela 05.

Figura 17 — Pesagens do picndmetro para estimar a porosidade minima.
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Fonte: Autor (2014).

Apos 11 pesagens 0 peso estabilizou constatando que 0s espagos vazios estavam
com &gua, entdo utilizando a Equacdo 11 obteve-se uma porosidade € = 0,35 do adsorvente

utilizado nesse trabalho.
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Tabela 05 — Dados das pesagens realizadas para a estimativa da porosidade da silica gel funcionalizada.

Tempo (dia)

Peso

1

© 00O N O o b~ W DN

e =
= O

89.992
90.376
90.735
90.886
90.944
90.955
90.997
90.991
91.006
91.028
91.007

Fonte: Autor (2014).

5.2.3 Distribuicdo do Tamanho de Particula

A comparacao da distribuicdo do tamanho de particula para silica gel comercial e

para a silica gel funcionalizada com APTES estdo dispostas na Figura 18. Os dados dos

didametros médios das particulas dos dois solidos comparados, juntamente com as estimativas

de didmetro medio volumétrico, diametro médio superficial e area superficial especifica estdo

dispostos na Tabela 06.

Figura 18 — Gréaficos comparativos da distribuicdo do tamanho de particulas da silica gel comercial e silica gel

funcionalizada com APTES.
Legenda:

SG

———————— SG-APTES

Volume (%)

T L
0.01 0.1

Fonte: Autor (2014).

—— —
1 10 100

Particula (um)

T T L
1000 10000



67

Tabela 06 - Dados dos diametros médios das particulas, estimativas de diametro médio volumétrico, didmetro
médio superficial e area superficial especifica da silica gel comercial e da silica gel funcionalizada com APTES.

Diametro Médio das Particulas Diametro Diametro Area
Médio Médio Superficial

Adsorvente 0,1 0,5 0,9 . o .
) ) ) Volumétrico Superficial Especifica

(km (Lm (km

(um) (Hm) (m?/g)

SG 5,917 54,218 162,737 70,769 16,317 0,368

SG-APTES 6,276 61,5960 168,330 76,393 15,840 0,379

Fonte: Autor (2014).

Pode-se observar que a distribuicdo do tamanho de particula encontrada confirma

a granulometria desejada para os experimentos, que sdo particulas com diametros médios

menores que 150 um, pelo estudo feito para a silica gel comercial temos que 10% dos

didmetros médios das particulas sdo menores que 5,917 um, 50% das particulas sdo menores

que 54,218 um e que 90% das particulas sdo menores que 162,737 um. Ja para a silica gel

funcionalizada com APTES 10% das particulas sdo menores que 6,276 um, 50% das

particulas sdo menores que 61,5960 um e que 90% das particulas sdo menores que 168,330

um. Essa diferenca encontrada nos didametros médios das particulas pode esta relacionada com

a introducdo da molécula orgénica (APTES) na sua superficie, onde o didmetro médio das

particulas da silica gel funcionalizada com APTES se mostrou um pouco maior que 0

didametro médio das particulas da silica gel comercial.
5.3 Estudos Adsortivos
5.3.1 Efeitos do pH

Os ensaios de otimizacdo do pH realizados para os corantes estudados estéo

dispostos na Figura 19.



68

Figura 19 — Otimizacgao de pH realizado para os corantes (acid red 18, acid red 27 e acid red 66) a uma dada
temperatura de 30°C.
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Fonte: Autor (2014).

Na Figura 19, observando os corantes acid red 18 e acid red 27 as capacidades de
adsorcdo desses corantes no adsorvente utilizado sdo aumentadas a medida que o pH do meio
diminui, principalmente quando os valores estdo inferiores a 4,0. Isso se da pelo fato desses
dois corantes serem isémeros, e possuirem assim algumas propriedades e comportamentos
semelhantes.

Jé& para o corante acid red 66 a variacdo da capacidade adsortiva é pequena quando
se varia 0 pH, deixando claro que o pH ndo é uma variavel que influencia a adsorcdo desse
corante estudado.

Assim, foi adotado um meio &cido (pH 3,0) nos ensaios de adsor¢cdo em batelada,
de modo a possibilitar compara¢gdes com outros estudos ja realizados (DONIA et al., 2009). E
para 0s ensaios em leito fixo foi adotado meio &cido diferente (pH 5,4), pela limitagdo do

equipamento utilizado.
5.3.2 Cinética de Adsorcao

Os dados experimentais para a cinética de adsorcdo dos corantes estudados em
Sil-APTES e os respectivos modelos Lagergren de Pseudo primeira e de Pseudo segunda
ordem estdo ilustrados na Figura 20.

Na Tabela 7 estdo apresentados os parametros cinéticos obtidos a partir do ajuste

dos modelos de Pseudo primeira e Pseudo segunda ordem para o sistema corante/SIL-APTES.



69

Figura 20 — Curvas cinéticas para a adsorcéo dos corantes acid red 18, acid red 27 e acid red 66 na silica gel

funcionalizada com APTES a temperatura de 30°C.
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Tabela 7 — Pardmetros dos modelos cinéticos ajustados na remocdo dos corantes Acid red 18, Acid red 27 e Acid red 66 sobre a silica gel funcionalizada com

APTES a 30°C.
L Pseudo primeira ordem Percentual de
Concentracéo Inicial
Adsorbato Qexp Remocéo
(mg/L) Get ke 3
- R? (%)
(mg/g) (min~) (%)
ARLS 50 5,37 5,10+ 0,19 0,079 + 0,02 0,853 5% 57%
100 6,26 5,88+ 0,32 0,010 £ 0,00 0,890 6% 31%
ARD7 50 6,57 6,11 +£0,35 0,010 + 0,00 0,890 7% 66%
100 12,46 11,61 + 0,43 0,010 £ 0,00 0,942 7% 62%
ARGS 50 9,12 8,67 £0,23 0,089 + 0,01 0,875 5% 91%
100 18,93 17,35+ 0,63 0,030 £ 0,00 0,908 8% 95%
o Pseudo segunda ordem Percentual de
Concentracao Inicial i
Adsorbato Cexp Remogao
(mg/L) q k )
e2 2 R2 (%)
(mg/g) (9/mg min) (%)
ARLS 50 5,37 5,29+ 0,15 0,026 £ 0,00 0,925 1% 57%
100 6,26 6,36 + 0,34 0,002 £ 0,00 0,924 1% 31%
ARD7 50 6,57 6,70 + 0,36 0,002 £ 0,00 0,936 2% 66%
100 12,46 12,62 £ 0,42 0,002 + 0,00 0,966 1% 62%
ARGE 50 9,12 8,89+0,18 0,020 £ 0,00 0,939 2% 91%
100 18,93 18,80 £ 0,54 0,002 + 3,74 0,965 0,5% 95%

Fonte: Autor (2014).
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Para o sistema adsortivo que utiliza o acid red 18 como adsorbato, 0 modelo que
melhor se ajustou foi de pseudo segunda ordem para as duas concentracfes estudadas
(50mg/L e 100mg/L) com desvios relativos medios de 0,924. Observou-se que os valores de
Qexp © OS Oe1 € Qe estatisticamente ndo diferem pelo fato de terem apenas um erro relativo de
no maximo 2% caracterizando como um sistema adsorvente/adsorbato complexo.

Barbusinski ¢ Majewski (2003) investigaram a remocdo do acid red 18 por
processo Fenton em meio acido (pH 3). Embora as degradacGes obtidas tenham sido
superiores a 99% num tempo de 15 minutos, contra remocdes de 57% em tempos de até 420
minutos neste estudo, para concentragdes iniciais de 50 mg L™ da solucéo corante, deve-se ter
em mente que ha um custo elevado inerente aquele processo, devido ao consumo dos
reagentes Fenton, como também a possivel formacdo de subprodutos ainda toxicos no meio
reacional; diferentemente da adsorcdo, em que 0s custos relativos sdo menores, o adsorvente
por ser regenerado diversas vezes e 0 corante recuperado numa etapa dessortiva.

Para o sistema adsortivo utilizando o AR27 o comportamento de remocgéo de
contaminantes é bem semelhante ao do AR18, vale ressaltar que esse comportamento é
devido os dois corantes serem isdbmeros e que suas propriedades sdo semelhantes. O modelo
que melhor ajustou foi o de pseudo segunda ordem com desvios relativos médios superiores a
0,93 para a concentracéo inicial de 50mg/L e superior a 0,96 para a concentracdo inicial de
100mg/L.

Ahmad e Kumar (2011) estudaram a remoc¢édo do corante Amaranto (acid red 27)
por adsor¢ao em composto de poliestireno-alumina em meio &cido (pH=2,0), obtiveram um g
entorno de 7,836 mg/g atingindo o equilibrio em 120min. Observa-se que nesse estudo foi
obtido um ¢, de 12,46 mg/g com concentracdo inicial de 100mg/L com um percentual de
remocdo de 62%. Vale ressaltar que além da capacidade adsortiva do adsorvente utilizado no
estudo ser maior, ele é economicamente viavel e que a regeneracéo é possivel.

Ghodaki et al. (2011) estudaram a biodegradacdo do acid red 27 com a bactéria
Acinetobacter calcoaceticus NCIM 2890 obtendo remogOes de 71% e de 92% para
concentracdes iniciais de 50 mg.L™ e 100 mg. L™, respectivamente. Nesse estudo foi obtido
uma remoc¢do de 66% desse mesmo corante com uma cinética reacional bem mais rapida.
Vale ressaltar que a biodegradacao gera subprodutos em grande quantidade e muitas vezes o
seu descarte é dificultado. J& no processo adsortivo 0 adsorvente muitas vezes pode ser
regenerado e o corante reaproveitado no processo produtivo.

O sistema de adsorcdo utilizando o corante acid red 66 como adsorbato foi

avaliado e o modelo que melhor ajustou foi o de pseudo segunda ordem com desvios médios
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relativos superiores a 0,93 para a concentragdo de 50mg/L e superiores a 0,96 para a
concentracdo de 100mg/L.

Ru et al. (2009) estudando a remocao do acid red 66 por meio da fotocatalise com
luz visivel em nanoparticulas de CdS suportadas em quitosana, obtiveram remocdes de até
93%, para uma solucéo com concentragéo inicial de 20 mg L™, enquanto que nesse estudo foi
obtido um percentual de até 95% para solugdo com concentragéo inicial de 100 mg L™,

Outros autores também investigaram a remocdo deste mesmo corante como € o
caso de Sukumar et al. (2009) e Lima et al. (2012) que utilizaram fungo Trametes versicolor e
processo Fenton respectivamente, com remocdo superiores a 90% para concentragdes
semelhantes. Deve-se destacar que, em todas estas técnicas, 0s custos relativamente elevados
com insumos e com o0 processo (radiacdo ultravioleta) e a possibilidade de geracdo de
subprodutos indesejados da degradagdo do corante sdo desvantagens importantes para 0 uso
comercial desses processos.

De acordo com Crini et al. (2007), o modelo de pseudo segunda ordem caracteriza
gue a adsorcdo tem a quimissorcdo como etapa limitante da cinética. Semelhante ao que foi
relatado por Bulut et al. (2008), processos fisicos de adsorcao e a propria quimissorcdo podem
ser indiscriminaveis e em alguns casos podem ocorrer simultaneamente, principalmente
quando as interagdes covalentes entre os atomos apresentam um certo cardter i6nico. A
quimissorcdo pode ser explicada neste caso através do compartilhamento de forgas de
valéncia, troca de elétrons e/ou atracOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorbato.

Em todos os sistemas os valores de g. calculados para cada modelo sdo muito
proximos dos valores experimentais. Este comportamento veio a confirmar junto aos
resultados de remocdo de corantes acidos e basicos em meio aquoso relatados por Bulut et al.
(2008), Anbia e Salehi (2012), Kannan et al. (2008) e Konicki et al. (2013) para estudos com
materiais mesoporosos.

Pode-se ainda avaliar o percentual de remocéo de cada corante, observando que 0
acid red 18 e acid red 27 obtiveram uma capacidade adsortiva semelhante para a concentracao
mais baixa (50 mg L™), isso pode ser pelo fato de possuirem estruturas quimicas semelhantes
e possuem também moléculas maiores (604,47g mol™) do que o acid red 66 (556,48 g mol™).
Isso mostra a possibilidade de o acid red 66 ter mais facilidade de se agregar no poro do
adsorvente, utilizando mais sitios ativos do adsorvente. Outra possibilidade poderia ser o
nimero de grupos sulfénicos que possuem cada molécula de corante para se ligarem ao
adsorvente, que por sua vez, apos realizado o PCZ ficou constatado que com a modificacdo

realizada a afinidade do mesmo é para corantes aniénicos. Porém, ndo podemos afirmar que
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quanto mais grupos sulfonicos, mais a molécula seré adsorvida, j& que o corante que tem uma
taxa de adsorcdo mais elevada tem apenas dois grupamentos sulfénicos contra trés dos outros
dois corantes.

Entdo podemos ver a possibilidade de que quanto menor e mais plana a molécula
maior seré a capacidade adsortiva do adsorvente utilizado nesse estudo.

Fazendo uma comparagdo entre os corantes todos se ajustaram melhor no modelo
de pseudo segunda ordem com fatores de correlacdo superiores a 0,924,

Na cinética reacional os valores de k, para os corantes em estudo, se comportam
de acordo com a velocidade da adsorcao, deixando claro que, para a concentragdo de 50 mg/L
0 que obteve uma cinética mais rapida foi o acid red 18, seguido do acid red 66 e em seguida
pelo acid red 27. Ja para a concentracdo de 100 mg/L, ndo se da para ter uma ordem de
velocidade de adsorcdo a partir dos valores de Kk, pois os valores estdo praticamente 0s
mesmos, porém pelo erro relativo podemos dizer que o de mais rapida adsorgdo é acid red 66,
seguido pelo acid red 27 e acid red 18.

Foram realizados estudos adsortivos de silica gel comercial para fazer uma
comparacdo com a silica gel modificada, pode-se observar na Figura 20, que a silica gel
comercial nas mesmas condi¢cGes da silica gel modificada com APTES ndo teve uma
capacidade adsortiva significativa para a remog¢do dos poluentes especificos utilizados nesse
estudo, porém com a introducdo de compostos organicos em sua estrutura, podemos utiliza-la
para adsorver muitos poluentes, podendo ser um adsorvente promissor, economicamente

viavel e de facil regeneracao para ser utilizado diversas vezes em outros processos adsortivos.
5.3.3 Equilibrio de Adsorcéo

Os dados experimentais para o equilibrio de adsor¢do dos corantes estudados em
solucdo aquosa foram modelados segundo as Isotermas de Langmuir, de Freundlich e de
Langmuir-Freundlich. Na Figura 21 estdo apresentadas as modelagens de equilibrio da
adsorcdo dos azo corantes sobre silica gel funcionalizada com APTES segundo tais modelos.

Na Tabela 8 estdo apresentados os parametros de equilibrio segundo os modelos

de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para o sistema corante/SIL-APTES.
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Figura 21 — Isotermas de equilibrio para a adsor¢do dos corantes acid red 18, acid red 27 e acid red 66 na silica

gel funcionalizada com APTES a temperatura de 30°C.
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Tabela 8 — Parametros dos modelos ajustados das isotermas de Langmuir, de Freundlich e de Langmuir-Freundlich na remocéo dos corantes AR18, AR27 e AR66 sobre a
silica gel funcionalizada com APTES a 30°C.

Pardmetros de Langmuir

Parametros de Freundlich

Adsorbato Jexp (MO/Q) - K. . 5 - K. . N 5
(mg/g) (L/mg) (%) (mg/g) (L/mg) (%)
AR18 18,60 20,32+0,71 0,016 + 0,002 0,986 9% 19,04 1,644 +0,305 | 2,50+ 0,21 | 0,966 2%
AR27 20,40 19,55 + 0,46 0,067 + 0,007 0,979 4% 22,58 | 4,401+0,571| 3,91+0,37 | 0,924 11%
AR66 42,72 47,13 £ 2,43 0,035 + 0,006 0,922 10% 49,03 6,752+ 1,807 | 3,12+ 0,49 | 0,788 15%
Pardmetros de Langmuir-Freundlich
Adsorbato Oexp (MQ/Q) - K 5
n R?

(mg/g) (L/mg) (%)

AR18 18,60 20,96 + 1,60 0,014 £ 0,003 1,00 +£0,13 0,984 12%

AR27 20,40 21,66+ 1,17 0,048 + 0,009 1,00 +£0,15 0,951 6%

AR66 42,72 41,39 +£1,20 0,057 £ 0,004 2,35+0,42 0,964 3%

Fonte: Autor (2014).
NOTA: § - Erro relativo
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Para os sistemas contendo AR18 e AR27 como adsorbato, 0 modelo de Langmuir
foi o que melhor reproduziu os dados experimentais com fatores de correlacdo (R?) superiores
a0,978.

Para o sistema contendo AR66 como adsorbato, 0 modelo que melhor se ajustou
foi Langmuir-Freundlich com fator de correlacdo maior que 0,96. Observou-se que todos 0s
sistemas sdo favoraveis a adsorcéo, pelo fato de o parametro n de Freundlich estéa entre 1 e 10.

Com isso podemos dizer que a interacdo adsorvente/adsorbato é monocamada,
que o empacotamento é vertical na superficie do adsorvente e que ha uma competicdo das
moléculas do solvente com as moléculas do adsorbato.

De acordo com Ozcan, Erdem e Ozcan (2004) se n for igual a 1 a adsorgdo é
linear, o que significa que os locais de adsorcdo sdo homogéneos em termos de energia e que
ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas. Se n for menor que 1, 0 processo sera uma
quimissorcdo e, quando n é muito menor que 1, as ligagbes de adsorcdo sdo fracas, a
capacidade de adsorcdo é menor e, naturalmente, a adsorcao é desfavoravel. Se n for maior
que 1, a adsorcdo é favoravel, o processo é fisico existindo maior numero de locais de
adsorcdo e, consequentemente, maior capacidade de adsorcao.

Suresh et al. (2011) estudaram a adsorcdo do Acid red 18 em carvédo ativado
produzido a partir de sementes de Murraya koenigii (&rvore curry). Observa-se que as
capacidades de adsorcao (53,19 mg/g) obtidas por eles foram pouco superiores aos valores
obtidos neste estudo (47,22 mg/g). Além disso, os resultados também indicam que a cinética
de adsorcdo do corante na silica gel modificada é muito superior aguelas determinadas no
carvao ativado daquele estudo.

Shirmardi et al. (2012) estudaram a adsor¢do do Acid red 18 em nanotubos de
carbono multicamadas (MWCNTS). Observa-se que as capacidades adsortivas (166,67 mg/Q)
obtidas foram bem maiores (18,60 mg/g) do que as obtidas neste estudo. Deve-se destacar
que, 0s custos relativamente elevados com insumos utilizados para a sintese desse adsorvente
e a possibilidade de geracdo de subprodutos indesejados da degradagdo do corante sdo
desvantagens importantes para o uso comercial desse adsorvente.

Camargo e Corso (2002) estudaram a biodegradacdo do corante Amaranto
utilizando leveduras do género Candida: C. catenulata, C. utilis, C. kefyr e C. rugosa, em
meio &cido (pH 1,5 — 6,5) e atingindo o equilibrio em 120 minutos. Observou-se que as
leveduras C. catenulata e C. kefyr apresentaram maior afinidade na remocdo do corante,
atingindo niveis de remocdo superiores a 90%. Apesar de nesse estudo as remocdes tenham

sido um pouco inferiores (88%), o adsorvente utilizado ndo gera grandes volumes de residuos
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e ainda ¢ um material que pode ser regenerado e reutilizado em vérios ciclos de adsorcéo,
além da possibilidade de regeneracdo do corante para sua reutilizacdo no processo industrial.

A capacidade maxima de adsorcao Qmsx Seguiu a sequencia: AR66 (42,71 mg/g) >
AR27 (20,4 mg/g) > AR18 (18,6 mg/g). Comportamento este observado também por Oliveira
(2013) que estudou a adsorcdo desses trés corantes em residuo celulésico (p6é da casca do
c0co), carvao ativado e material mesoporoso AL-MCM-41. Observa-se que as capacidades de
adsorcdo encontradas por Oliveira (2013) sdo superiores aos encontradas nesse estudo, pelo
fato de utilizar adsorventes com custo relativo mais elevado.

A silica gel funcionalizada utilizada nesse estudo é um adsorvente promissor para
a substituicdo desses adsorventes com custos mais elevados por possuir propriedades
semelhantes aos adsorventes utilizados atualmente, como o poder alto de regeneracdo, além
de ser de baixo custo relativo e ndo produzir subprodutos de degradacao toxicos, podendo,

inclusive, ser passivel de recuperacdo dos corantes.
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6 CONCLUSAO

A partir da realizacdo dos ensaios de fotodegradacdo dos corantes selecionados,
pode-se constatar que nao foi possivel detectar uma fotodegradacéo significativa desses azo
corantes, deixando claro que com apenas a incidéncia de luz artificial e/ou solar € um pouco
improvavel de acontecer a degradacao desses corantes.

A caracterizagdo realizada através do ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente
utilizado (silica gel funcionalizada) constatou que em meio &cido (pH < 6,7) ha o
favorecimento da adsorcdo de contaminantes organicos anionicos, onde estéo inseridos os azo
corantes utilizados nesse estudo.

Os espectros obtidos através dos ensaios de FTIR para silica gel comercial antes e
depois do procedimento de funcionalizacdo confirmam a modificacdo da silica gel comercial
utilizada, haja vista que se observa que as bandas caracteristicas dos grupos silanois e
siloxanos diminuem consideravelmente, aliado ao surgimento de bandas caracteristicas muito
discretas de estiramento.

Os ensaios de efeito do pH para os processos de adsor¢do avaliados, mostra que a
capacidade adsortiva para os azo corantes acid red 18 e acid red 27 aumentam a medida que o
pH do meio diminui, enquanto que a capacidade adsortiva do acid red 66 independe do valor
do pH do meio aquoso.

Os comportamentos cinéticos foram melhor descritos pelo modelo matematico de
pseudo segunda ordem de Lagergren, com fatores de correlagdo superiores a 0,923. Na
cinética reacional os valores de k, produziram um perfil, que no geral, seqgue a ordem:
AR66>AR18>AR27 para a concentragdo inicial de 50mg/L e AR18>AR66>AR27 para a
concentracéo inicial de 100mg/L.

Dentre os modelos aplicados para ajuste dos resultados de equilibrio, o de
Langmuir-Freundlich mostrou melhores coeficientes de correlacdo para o corante acid red 66
e 0 modelo de Langmuir mostrou melhores coeficientes de correlacdo para os corantes acid
red 18 e acid red 27, quando comparado com o de Freundlich. Nos sistemas
adsorvente/adsorbatos estudados a ordem de capacidades maximas adsorvidas (Omax) Seguiu a
sequencia: AR66 (42,71 mg/g) > AR27 (20,4 mg/g) > AR18 (18,6 mg/qg).

Em geral, a eficiéncia da remocdo de todas as moléculas do adsorvente utilizado
seguiu a ordem: AR66 (95%) > AR27 (66%) > AR18 (31%), que mostra 0 processo de

adsorcdo é uma alternativa promissora para a remogdo de azo corantes, em meio aquoso.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar novos estudos de adsorcdo em batelada multicomponente com silica gel
funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano em diferentes temperaturas;

e Realizar ciclos de adsorgao/dessor¢do em leito fixo com silica gel funcionalizada com
3-aminopropiltrietoxisilano e outros silanizantes em diferentes temperaturas;

e Realizar a caraterizagdo do adsorvente, como BET e didmetro/volume de poro;

e Realizar uma avaliacdo de viabilidade econdmica para o uso do processo estudado em

escala industrial.
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