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Resumo

Resumo

Neste trabalho, foi utilizado o bagaco de uva, subproduto da inddstria
vitivinicola, como adsorvente dos corantes AO7 e DR80, que sdo actualmente utilizados
nas industrias do papel e téxtil.

Os estudos da cinética de adsorcdo com o corante AO7, foram realizados a
varias concentracdes de adsorvente, a diferentes concentragdes de corante (20, 40, 60,
80 e 100 mg/l) e a diferentes temperaturas (20, 37 e 50°C).

No ensaio da variacdo da massa de adsorvente, verificou-se que a variacdo da
eficiéncia de adsorcdo ap6s se atingir o equilibrio, aponta para um aumento da
percentagem de remocdo de corante até aos 2,59, tendo-se obtido uma eficiéncia
maxima de 89%.

Verificou-se ocorrer quimisorcao nos ensaios realizados a 50°C, sendo o modelo
de cinética de pseudo 22 ordem o que traduz mais adequadamente a evolucédo dos pontos
experimentais. O processo difusivo parece ser determinante a temperatura de 37°C,
sendo o0 modelo de difusdo interna adequado a descricdo da cinética envolvida. A
temperatura de 20°C ambos 0s processos parecem ser determinantes.

Os modelos das isotérmicas de adsorcdo de Langmuir e Langmuir-Freundlich
adequam-se melhor aos resultados experimentais, obtendo-se uma capacidade maxima
de adsorc¢éo de 2,7 a 3,5 mg de AO7/g de bagaco de uva.

A menor eficiéncia de adsorcdo do corante DR80 (cerca de 43%) observada em
relacdo ao AO7 em ensaios efectuados em idénticas condicdes, poderd ser devida ao
tipo de interac¢édo entre as moléculas do bagaco e do corante.

Os resultados obtidos sdo bastante promissores uma vez que este bioadsorvente é
eficaz na remocdo de cor (menos de 1,5 h de contacto), e € um produto encontrado em
abundancia na inddstria vitivinicola, ndo necessitando de tratamento especificos para a

sua utilizacao.

Palavras chave: bagaco de uva, AO7, DR80, adsorc¢do, cinética, isotérmicas.
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Abstract

Abstract

Grape bagasse generated in wine production can be used as a potential
biosorbent for colour removal. Batch experiments were carried out for kinetic studies of
textile dyes Acid Orange 7 (AO7) and Direct Red 80 (DR80) onto dried grape bagasse,
at pH of 7-7.5. For dye AO7 the influence of initial dye concentration (from 20 to 100
mg/), temperature (20, 37 and 50°C) and contact time was evaluated. A maximum
efficiency rate (ca. 89%) was found for 2.5g of biosorbent in tests with a 20 ml solution
/g biosorbent. Kinetic studies show that, at 50°C, experimental data are well described
by a pseudo second order model. However, the rate-limiting step of the process at 37°C
appears to be the internal diffusion. At 20°C both processes are determinant. The
equilibrium data were fitted to the Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich
isotherms. Langmuir and Langmuir-Freundlich were considered as those that better
describe the equilibrium results. The adsorption capacities ranged from 2,7 a 3,5 mg de
AQO7/g biosorbent. Dye DR80 displayed a lower efficient colour removal rate (ca. 43%)
than AO7 in similar test conditions, which could be due to the type of solute-sorbent
interactions, since DR80 is a linear molecule with a higher hydrophilic character.
Results show that grape bagasse could be employed as a low-cost adsorbent on colour

removal.

Keywords: grape bagasse, AO7, DR80, adsorption, kinetic, isotherms.
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Introducdo

1. Introducéo

Com a globalizacéo da economia, as indUstrias tém sido praticamente obrigadas
a adequarem-se a novos e rigorosos padrbes de qualidade, inclusivé os relacionados
com o desempenho ambiental, e as restricdes de mercado relativas as exportagdes dos
seus produtos através da certificacdo (ISO 9000/ ISO 14000). Na procura desta
certificacdo, as empresas tém de cumprir exigéncias associadas ao desenvolvimento,
implementacdo e manutencdo de sistemas de gestdo ambiental, assegurando a
concordancia com as politicas e 0s objectivos ambientais estabelecidos [1].

Um dos problemas de poluicdo considerado de dificil resolucdo é a
contaminagdo das &guas com corantes. Estes poluentes, presentes nas dguas residuais de
varias actividades industriais, podem causar problemas ambientais frequentes. Assim, a
remocao eficaz da cor de aguas residuais e dos ambientes aquaticos esta entre 0s
assuntos considerados de maior importancia nos paises industrializados.

A cor no efluente, além do aspecto estético, impede a fotossintese prejudicando
tanto a flora como a fauna aquatica. Dentro dos parametros de qualidade das aguas, este
é 0 mais facilmente detectado. No sentido de se eliminarem os compostos corados do
meio hidrico, tém sido desenvolvidas diferentes tecnologias de tratamento fisico-
quimico e biologico [2].

No ambito dos processos biotecnolégicos, a valorizacdo de um sub-produto ou
residuo, tornando-o num produto de valor acrescentado, insere-se nos objectivos
propostos no sistema de prevencao e controlo da poluicdo, que tém sido implementados
nos paises da Unido Europeia.

A utilizagdo destes materiais residuais ou sub-produtos de uma actividade
industrial no tratamento de aguas residuais, ndo sé pode contribuir para reduzir os
custos de aquisicdo, tornando o processo mais competitivo, como também pode
desempenhar um papel importante como potenciador da utilizagdo de recursos
enddgenos em aplicacdes de biorremediacdo ambiental [3].

Entre as tecnologias orientadas para o tratamento de efluentes contendo corantes,
principalmente do grupo azo, destaca-se 0 processo de adsorcdo utilizando como
adsorvente o bagacgo de uva que é um subproduto originado nas industrias vitivinicolas.

Assim, o presente trabalho tem como objectivo primeiro a aplicacdo deste

material de baixo custo na remocdo de corantes em efluentes industriais.
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Introducdo

O estudo da biosor¢do de dois tipos de corantes azo, um &cido, Acid Orange 7
(AOT7) e outro directo (Direct Red 80 (DR 80) pelo bagaco de uva na forma desidratada,
constitui o objectivo mais especifico. A avaliacdo da influéncia da massa de
biosorvente, do teor de soluto da temperatura e do tipo de corante foi efectuada com o
intuito de se compreender a cinética e as condi¢Bes de equilibrio subjacentes ao

processo de adsorcao.
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Corantes

2. Corantes

Diferentes tipos de corantes sdo usados em muitas industrias, como por exemplo,
as téxteis, de tintas, agro-alimentares, plasticas, cosméticas, entre outras, levando a que
certas quantidades de corantes sejam perdidas durante o processo de fabrico e causem
problemas ambientais frequentes [4,5].

Segundo a Society of Dyers and Colourists, pode definir-se corante como
“substancia, geralmente organica, desenvolvida para ser absorvida ou adsorvida, ou
reagir com, ou ainda ser depositada num substrato de forma a imprimir cor ao mesmo,
com algum grau de permanéncia” [6].

As caracteristicas principais desejaveis nos corantes sdo o facto de serem
estaveis a luz, apresentarem uma distribuicdo uniforme, possuirem um elevado grau de
fixacdo e resistirem ao processo de lavagem. Estas caracteristicas essenciais, apenas
foram conseguidas com o aparecimento dos corantes sintéticos [7,8].

Para identificar os mesmos corantes, comercializados com diferentes nomes,
utiliza-se o Colour Index (ClI), publicacdo da American Association of Textile Chemists
and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists, que contém uma lista
organizada de nomes e numeros para designar os diversos tipos de corantes. Os
nimeros do Colour Index séo atribuidos quando a estrutura quimica é definida e
conhecida [8].

Como todas as moléculas absorvem radiacdo electromagnética, mas diferem
entre si no comprimento de onda, especifico para cada uma delas e algumas tém
capacidade de absorver luz na zona visivel do espectro electromagnético (400 - 800
nm), possuindo cor, pode dizer-se que os corantes sdo moléculas com sistemas de
electrdes deslocalizados conjugados com ligacdes duplas, contendo dois grupos:
cromoforo e auxocromo [9,10].

Os cromdforos sdo grupos de atomos responsaveis pela cor do corante,
possuindo grupos aceitadores de electrbes. Os cromdforos mais importantes sdo 0s
grupos (-C=C-),( -C=N-), (-N=N-), (-NO;) e (-NO). Os auxocromos sdo substituintes
com grupos dadores de electrdes, que intensificam a cor do cromo6foro e conferem a
solubilidade e fixacdo do corante a fibra. Os auxocromos mais importantes sdo 0s
grupos NHz, -NR2, -NHR, -COOH, -SO3H, -OH e -OCH3; [9,10].
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Baseados na estrutura quimica dos croméforos (azo, ftalocianina e 0s
triarilmetano) é possivel a identificacdo de 20 a 30 diferentes grupos de corantes [10].

Na figura 2.1 é possivel observar a estrutura quimica dos croméforos mais importantes.

oo of

Azo Antraquinona Ftalocianina Triarilmetano

N

Figura 2.1: Croméforos mais importantes [10].

2.1. Classificacéo dos corantes

Os corantes comerciais estdo classificados pela sua cor, estrutura e método de
aplicacdo do Colour index (C.l.). Cada corante possui um nome C.I., determinado pela
sua aplicacdo e cor [9,10]. Algumas das classes de aplicacdo referenciadas no Colour

index sdo as que a sequir se indicam:

2.1.1. Corantes Acidos

Os corantes acidos correspondem a um grande grupo de corantes aniénicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos, substituintes ionizaveis, tornam
o corante soluvel em &gua, e tém vital importancia no método de aplicagdo do corante
em fibras proteicas (14 e seda) e em fibras de poliamida sintética [11]. Este tipo de
corantes, formam ligacGes idnicas entre os grupos funcionais protonados das fibras (-
NHs") e os grupos negativos dos corantes [10].

Caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos
azo, trialrilmetano, azina, xanteno, imina, grupos nitro e nitroso, que fornecem uma
ampla faixa de coloragéo e grau de fixacao [12].

Na figura 2.2 é apresentado um exemplo da estrutura de um corante acido.
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SO;

Figura 2.2: Estrutura molecular do Corante Acido Violeta [11].

Os efluentes gerados pelas descargas dos banhos de tingimento residuais que
contém corantes acidos apresentam valores de pH relativamente acidos (valores entre

3,5 e 6) devido as condicdes de aplicacdo [8].

2.1.2. Corantes Reactivos

Os corantes reactivos sao assim chamados devido a sua capacidade de formarem
ligacGes covalentes com a fibra téxtil. Desde o seu aparecimento no mercado, que
apresentam uma aplicagdo crescente, actualmente dominam 20-30% do consumo total
de corantes [8].

Sdo corantes que contém um grupo eletrofilico (reactivo) capaz de formar
ligacbes covalentes com os grupos -OH, -NH ou —SH nas fibras celulésicas. Existem
numerosos tipos de corantes reactivos, porém os principais contém a fungdo azo e
antraquinona como grupos cromoforos e 0s grupos clorotriazinilo e sulfatoetilsulfonilo
como grupos reactivos [10].

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica principal uma solubilidade
elevada em &gua e estabelecem ligacOes covalentes com o corante e a fibra a tingir.
Neste tipo de corantes o processo de coloracdo processa-se através de ligacGes de maior

intensidade.

2.1.2.1. Estrutura dos corantes reactivos
A estrutura de um corante reactivo é composta por 3 partes [2, 14, 15]:

e grupo cromdforo — responsavel pela cor;
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e grupo solubilizante — responsavel pela solubilidade, grau de migracao,

substantividade e lavagem;

e grupo reactivo — € caracteristico dos corantes reactivos e sdo responsaveis pela

ligacdo a fibra.

2.1.2.1.1. Grupos cromoforos

Teoricamente, o grupo cromdéforo pode ser qualquer espécie colorida. Contudo,

alguns aspectos como solidez, valor tintorial, ecologia e economia devem ser atendidos.

Entre todas as estruturas de cromdforos, o grupo azo € o mais importante, caracteristicos

de mais de 60% de todos os corantes comerciais. Esta classe cobre todas as tonalidades

desde o amarelo ao azul marinho [2,16,17], apresenta coeficientes de extin¢cdo molar (g)

relativamente altos, o que significa elevada afinidade tintorial, permitindo utilizar

menores quantidades de corante para obter a mesma intensidade [2,17]. Estas estruturas

possuem pelo menos um grupo azo, ligado a dois radicais, dos quais pelo menos um

destes é aroméatico. Um exemplo é o apresentado na figura 2.3.

HO. & 0
s on. ©
O Q"Fb—s:o
®
INHCu HO o
N\ /) N+O- ;55
>_N 1 o
0,8 0

2

_<

P
ca—~/ N
=

Cl

Formazan Trifendioxazina

/Cu\ . /

Ftalocianina

H\
N N Cl
/_/ \
NHR 0 0 NHR

NH \ /
Cl N N
S‘OH
0" oH

Figura 2.3: Principais modelos de estruturas croméforas utilizadas em corantes reactivos [2].
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2.1.2.1.2. Grupos solubilizantes
Estes grupos sdo responsaveis pela elevada solubilidade. Em solucdo aquosa

originam anides corante-sulfonato, carregados negativamente e ides sodio [2,18,19,20].

2.1.2.1.3. Grupos reactivos

Por serem eletrofilicos, os grupos reactivos sdo capazes de formar ligacGes
covalentes com grupos hidroxilo das fibras celulosicas, permitindo um elevado grau de
solidez. Apresentam dois tipos de estruturas principais: estruturas anelares
heterociclicas carbono-azoto e vinilo sulfénicos [2,18]. Alguns dos principais grupos
estdo apresentados na figura 2.4 [2].

R—NHCO
N._Cl o
R——NH N

T 7 N\ R cl

NN = N

N
NHR Cl Xl
Monoclorotriazina Dicloroquinoxalina Dicloropiridazona

F
A A
I X
R\NHJ\%\ - __SOCH
Cl Cl” "N~ ~SO,CH,4 R ~CH,

Fluorclorometilpirimidina 2-metilsulfonil-4- Vinilo sulfénico
metil-6-cloropirimidina

Figura 2.4: Exemplos de grupos reactivos (adaptado de [2]).

2.1.3. Corantes Directos

Este grupo de corantes caracteriza-se por incluir compostos solUveis em agua
capazes de tingir fibras de celulose, atraves de interagdes de Van der Waals. A afinidade
do corante é aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da
molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugada, que aumenta a adsor¢do do corante
sobre a fibra. Esta classe de corantes contém geralmente mais de um grupo azo (diazo,
triazo) ou pré-transformados em complexos metalicos [11]. A grande vantagem destes
corantes é o elevado grau de exaustdo durante a aplicacdo e a consequente diminuigédo

do conteudo residual do corante nos efluentes [12].
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De 1600 estruturas sintetizadas apenas 30% continuam a ser comercializadas,
devido a sua baixa solidez a lavagem [10].
Na figura 2.5, é apresentado um exemplo da estrutura de um corante directo,

contendo grupos diazo como grupos cromaoforos.

Figura 2.5: Exemplo de um corante Directo que contém grupos diazo como grupos croméforos [11,13].

2.1.4. Corantes Bésicos

Os corantes basicos sdo aplicados na fibra acrilica devido a forte interaccéo
ionica entre o grupo funcional do corante (-NR3") ou (=NR,") e as cargas negativas do
copolimero, sendo as estruturas mais comuns a azo, diarilmetano, triarilmetano, e
antraquinona [10]. Séo corantes sollveis em &gua que produzem solucdes catidnicas
devido a presenca de grupos amino, apresentam uma certa toxicidade pela presenca de
matérias-primas como a benzidina, considerada cancerigena. Estes corantes sdo
utilizados em fibras sintéticas e, em menor quantidade, em fibras naturais como
algodéo, seda e 1a. Apresentam baixa fixacao e possuem cores brilhantes [24,25].

Segundo Lucas, os corantes cationicos podem ser divididos em dois grupos
importantes [26]:

e Corantes com a carga positiva ndo-localizada ou mesomérica: a carga positiva
estd no cromoforo, ndo estando exclusivamente num atomo de N, mas
distribuida como uma carga ndo-localizada (ressonancia). A figura 2.6 mostra

um corante cationico com a carga ndo-localizada.

Laura Isabel Nave Canelo 8



Corantes

(H3C)oN O
W,
Y

N"(CHg),CI"

Figura 2.6: Corante catidnico com carga ndo-localizada [26].

e Corantes com carga positiva localizada: a carga positiva esta localizada nas
extremidades da molécula e esta separada do grupo cromdéforo por uma cadeia

alifatica. A figura 2.7 representa um corante cationico com a carga localizada.

(HsC)N" (H,C)5HN

Figura 2.7: Corante catiénico com carga localizada [26].

2.1.5. Corantes ao Cromio

Os corantes mordentes ou ao cromio sdo normalmente sais metalicos, como o
dicromato de s6dio ou de potassio. Eles actuam como “agentes fixadores” para
aumentar a solidez da cor. Sdo usados na |&, no couro, na seda e nas fibras de celulose
modificada. As estruturas mais comuns s&o azo ou triarilmetano [10].

No grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante mordente
liga-se a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substancia organica
ou inorganica [5]. O mordente inorganico mais utilizado é o cromio, na forma de 6xido
e 0 mordente organico mais utilizado é o acido tanico. Sao aplicados no tingimento de

fibras celulésicas, proteicas e poliamida [27].

2.1.6. Corantes Dispersos
Os corantes dispersos sdo ndo-ionicos com grupos funcionais polares como (-
NO;) e (-CN) que conferem alguma solubilidade em &agua. Estes grupos cromoforos

forcas de VVan der Waals e forcgas dipolo-dipolo de ligagdes as fibras. As estruturas mais
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comuns sdo a azo, nitro e antraquinona [10]. Utilizam-se no tigimento de fibras
hidrofobicas na forma de suspensédo (particulas entre 1 a 4 micra). Durante 0 processo
de tingimento o corante sofre hidrolise e a forma originalmente insolGvel é lentamente
precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre o substrato téxtil. O grau de
solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido, influenciando directamente o
processo e a qualidade do tingimento, conforme é apresentado na figura 2.8.
Usualmente, o processo de tingimento ocorre na presenca de agentes dispersantes que
normalmente estabilizam a suspenséo do corante facilitando o contacto entre o corante,
e a fibra hidrofdbica [11].

Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente na coloracéo de fibras

sintéticas, tais como: acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonotrila [11].

; ><
NO, N=CH,CHj O,N N—CH,CH,
NaO;SH,C H

Figura 2.8: Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de reagdo de hidrdlise (V-Corante
Vermelho de Lonamina KA) [11,13].

2.1.7. Corantes Az0icos

Também conhecidos como corantes “Ingrain”, os corantes azoicos sao
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é
impregnada com um percursor, composto solGvel em agua, conhecido como agente de
acoplamento, (por ex: naftol) que apresenta uma elevada afinidade por fibras
celulésicas. A adicdo de um sal de diazonio (RN,") provoca uma reacgio com o agente

de acoplamento jéa fixado na fibra e produz um corante insoltvel em &gua [10,13].

2.1.8. Corantes de cuba

Os corantes de cuba sdo insolUveis em agua, mas tornam-se solliveis no processo
de tingimento, sendo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina (forma leuco),
conforme indicado na figura 2.9. A forma leuco produzida € adsorvida pela fibra atraves
de forcas de Van der Waals, sendo posteriormente oxidada pelo ar ou com o peroxido

de hidrogénio, convertendo-se numa forma insolivel. A estrutura mais comum é a
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antraquindnica. Estes corantes incluem as estruturas indigos, tioindigdides e
antraquinoides [8,10].

A maior aplicacdo deste tipo de corante tem sido no tingimento de algodao.
Entretanto, devido a poluigdo associada a produgdo quimica do hidrossulfito de sodio a

sua utilizagéo tem-se tornado onerosa [8,10].

o o |
O=C—(C=C)-C=0 + S0, —M-0-C=(C-C)n =C-0-

Corante forma leuco

Figura 2.9: Processo de reducdo do Corante a Cuba com ditionito de sddio [13].

2.1.9. Corantes Sulfurosos

Uma das caracteristicas principais destes corantes é a presenca de enxofre na
molécula. Sdo muito resistentes aos agentes oxidantes, resistentes a lavagem e
apresentam média a boa solidez a luz [25,27]. Caracterizam-se por serem compostos
macromoleculares com pontes de polissulfuretos (-Sn-), os quais sdo muito insollveis
em &gua. Sdo aplicados apds pré-reducdo com ditionito de sédio, sulfato de sddio ou
hidrossulfito de sdédio o que lhes confere a forma solGvel. S&o reoxidados
subsequentemente sobre a fibra pelo contacto com o ar [11]. S8o sujeitos, de modo
idéntico aos corantes de cuba a reac¢des de reducdo e oxidacao (figura 2.10).

Sdo utilizados geralmente no tingimento da cor preta em fibras celul6sicas.
Produzem odor desagradavel no efluente e originam residuos muitos toxicos, sendo a

sua aplicacdo cada vez mais restringida [25].

R—S—S05y + §* BR-S + S-SO0;

corante

R-5-503 + R-§ PR_S_R + SO

Figura 2.10: Reacgdo de corantes contendo o grupo tiossulfato com ido sulfureto e subsequente formagéo

dos corantes com pontes de dissulfureto [13].

Laura Isabel Nave Canelo 11



Corantes

2.1.10. Corantes Pré - Metalizados

Esses corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxilo ou
carboxilo na posigdo “orto” em relagdo ao cromoforo azo, permitindo a formagao de
complexos com ides metélicos. Sdo Uteis principalmente para o tingimento de fibras
proteicas e poliamida. A sua fixacdo ao substrato téxtil ocorre por interacgdo entre o
metal e os grupos funcionais portadores de pares de electrdes livres presentes nas fibras
proteicas [8]. Os exemplos mais comuns deste grupo sdo os complexos estaveis de

cromio, corante pré-metalizado (1:1) ou (1:2), conforme figura 2.11 [13].

OH; 1,0
v 3.2 R
N O X_ + COZ_ NH\OH
:N Q

Figura 2.11: Exemplo de tingimento da & com o corante pré-metalizado cromo/corante 1:1 através do

grupo amina como ligante e o centro metalico do corante [13].

2.1.11. Corantes Branqueadores

As fibras téxteis no estado bruto e por serem compostas principalmente por
materiais organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por
absorverem luz, particularmente na faixa de baixos comprimentos de onda. A
diminuicdo dessa tonalidade tem sido conseguida pela oxidacao da fibra com adjuvantes
quimicos ou utilizando os corantes brancos também denominados de branqueadores
Opticos ou mesmo branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos
carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas
benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam reflexdo por
fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta [13].

Na figura 2.12 é apresentado um exemplo da estrutura de um corante

branqueador.
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|-|| \\’ - SOH
NH N~
L
k\N/kNH SO,H

Figura 2.12: Exemplo de corante branqueador (corante fluorescente 32) contendo o grupo triazina usado

no branqueamento de algodéo, poliamida, 1& e papel celulose [13].
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2.2. Problemas ambientais causados pelos corantes

Os efluentes de muitas instalacdes industriais contém uma elevada diversidade
de corantes e, por esta razdo, sao facilmente visiveis ao entrarem nos corpos de agua. A
libertacdo destes compostos, normalmente tdxicos, representa um dos maiores
problemas ambientais, pois apresentam um elevado grau de persisténcia, associada a sua
composicao quimica, que normalmente envolve anéis aromaticos, ligagdes azo, aminas
e grupos sulfonicos [12].

A entrada dos corantes no meio ambiente ocorre basicamente por quatro vias:
através de emissdes ou descargas de efluentes, dos residuos do seu processamento, de
embalagens e da sua eliminacéo acidental. Ao contaminarem o0 ecossistema, 0s corantes
que sdo xenobidticos, podem causar toxicidade aos organismos aquéaticos. A sua
remocao dos respectivos efluentes é dificil, pois sdo compostos estaveis a luz, calor e
agentes de oxidacgdo e biologicamente sdo de dificil degradacéo [6,28,29].

Os produtos intermediarios e subprodutos gerados pela degradacdo de muitos
corantes podem ser potencialmente toxicos, cancerigenos e mutagénicos. Esses
compostos sdo dificeis de serem removidos da dgua devido a sua elevada solubilidade e
podem ser transportados pelo efluente e permanecerem nos corpos receptores [12].

Os corantes azo sdo o0s corantes sintéticos mais libertados no meio ambiente por
industrias téxteis, quimicas e farmacéuticas [6], representando cerca de 70% dos
corantes actualmente utilizados no mundo [29], pelo que a necessidade de
desenvolvimento das tecnologias de tratamento s@o essenciais para diminuir 0s

impactos ambientais provocados por este tipo de corantes (figura 2.13).
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Figura 2.13: Exemplo da estrutura quimica de um azo corante, em destaque 0 grupo azo (-N=N-) [6,16].

2.3. Toxicidade provocada pelos corantes

Os riscos toxicoldgicos de corantes sintéticos para a salde humana estdo
intrinsecamente relacionados com o modo e tempo de exposic¢do, por ingestdo oral,
sensibilizacdo da pele e das vias respiratorias. A analise do grau de toxicidade oral de
corantes, medido através da dose que origina a morte de 50% da populacdo teste (DLs),
tem demonstrado que apenas um nudmero reduzido de corantes pode apresentar
toxicidade aguda (DLso< 5¢g/Kg) e sdo encontrados particularmente nos corantes diazo e
catiénicos [1].

Estudos biocinéticos tém indicado que os corantes azo sollveis em agua, que sao
administrados oralmente, sdo metabolizados na microflora intestinal e excretados mais
rapidamente do que o0s compostos menos sollveis. Por outro lado, os corantes
insoliveis em &gua poderiam ser biodegradados no figado, formando compostos
sollveis em agua que seriam entdo transportados para o intestino e sujeitos a reducao
por bactérias da flora normal. Assim, existe uma grande possibilidade de que nem o
corante nem os seus metabolitos sejam bioacumulados [1].

Nesta classe de corantes, 0 grupo que tem merecido maior atencdo tém sido os
corantes contendo a funcdo azo-aromatico como cromoforo, os quais constituem o
maior grupo de corantes organicos produzidos mundialmente. A biotransformacao

destes corantes pode ser responsavel pela formacdo de aminas, benzidinas e outros
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intermediérios com potencialidade cancerigena. Destes, pelo menos 3.000 corantes azo
comerciais foram catalogados como cancerigenos, sendo proibida a sua producao [1].

De um modo geral, o nivel de risco para a populacdo parece ser pequeno,
quando comparado com a ingestdo oral destes compostos. A manifestacdo clinica do
estado de alergia respiratdria ao corante aparece por sintomas de asma e rinites alérgicas
[13].

A toxicidade de produtos da degradacdo de corantes cuja estrutura quimica € do
tipo azo ¢é atribuida a formacgdo de aminas aromaticas, durante a quebra do corante por
reducdo quimica ou enzimatica, (figura 2.14). Na sua estrutura as aminas aromaticas
apresentam um ou mais anéis aromaticos com um ou mais grupos amino que, além de
terem sido consideradas como potencialmente cancerigenas e genotoxicas, causam

toxicidade para a vida aquatica e para humanos [6].

Clivagem Redutiva

Ar—N=N—Ar Clivagem do grupo Azo Ar-NH, + Ar—NH,
Corante Azo Reducgdo quimica ou enzimatica Aminas Aromaticas

Figura 2.14: Formagéo de aminas aromaticas apds clivagem redutiva quimica ou enzimatica [6,30].

Na figura 2.15 é apresentado um exemplo de uma amina aromatica (benzidina)
proveniente da degradacdo, em condi¢fes anaerdbias, de um corante azo proibido pela
Comissdo Europeia. Os corantes azo e 0s seus derivados podem estar presentes em
brinquedos, roupas e até na agua. A benzidina foi considerada cancerigena para 0s seres
humanos no relatdrio da International Agency for Research on Cancer (IARC), assim

como alguns metais e outros compostos derivados de corantes azo [6].
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H,N
NH, OH
Osormn OO =0
SO4H SO,H

Reducdo quimica ou enzimatica
do corante azo

HzNNHz benzidina

Figura 2.15: Exemplo da reducéo do azo corante acido preto 077 numa amina cancerigena (benzidina)

[6].

2.4. Remocdao da cor

A remocao da cor dos efluentes industriais tem sido um assunto de grande
interesse nos Ultimos anos, ndo s6 pela sua visibilidade nos corpos receptores, como
também pela toxicidade de certos corantes utilizados durante o processamento [8].

Uma boa solucdo para resolver o problema das aguas residuais tem que, em
teoria, pressupor reciclar o maximo possivel, tratar o menos possivel e da maneira mais
eficaz. Isto implica a implementacdo dos processos produtivos menos poluentes e de
processos de tratamento disponiveis ecologicamente mais eficazes [27]. No caso dos
corantes reactivos, a reutilizacdo ndo € viavel devido a hidrolise sofrida por estes
corantes durante o processo de tingimento. O principal objectivo do tratamento € o da
reutilizacdo da agua, embora poucos tratamentos consigam atingi-lo [2].

Muitos sdo os métodos utilizados no tratamento de efluentes téxteis e estes
podem ser divididos em tecnologias quimicas, fisicas e biologicas. As quimicas sao
baseadas na reac¢do do corante com alguma substancia que o converta numa substancia
menos prejudicial ambientalmente. As fisicas procuram a remocédo do corante por meio
de retengdo deste em algum meio adsorvente ou filtrante. Por ultimo, as biologicas
fazem a degradacdo do corante através de bactérias em condigdes aerdbias ou
anaerdbias [31].

De uma maneira geral, a sequéncia de processos de tratamento mais utilizada

para os efluentes téxteis compreende o tratamento primario (mecanico), secundario
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(bioldgico) e tercidrio (fisico-quimico). A tabela 2.1 resume algumas das opgdes

existentes para cada tipo de tratamento [25].

Tabela 2.1: Exemplos de tecnologias de tratamento de efluentes convencionais [25].

Tratamento Tipo de Processo Operacao Unitaria

Equalizacdo/lgualizacao
Gradacéo
Clarificacao

Primario Sedimentacao
Flotacdo/Flutuacao

Fisico

Quimico Neutralizacao
Coagulacéo/Floculacéo
Precipitagéo

Secundario Bioldgico Aerdbios:
Lamas Activadas
Lagoas de Estabelizacéo

Filtros Bioldgicos

Anaerobios:
Reactor descontinuo
Reactor leito lamas e fluxo

ascendente

Filtro anaerdbio

Fisico Adsorcao
Tecnologias de membrana:
Ultrafiltracdo,
afinacédo microfiltrag&o,
ultrafiltracdo, nanofiltragdo
e 0smose inversa
Evaporacao
Filtracdo

Terciario, de polimento ou

Quimico Oxidacdo electroquimica
Cloracéo
Ozonolise
Oxidacdo Avancada:
fotocatélise

Avancado Fisico-Quimco Osmose
Electrodiolise

2.4.1. Tratamento primario
Os processos fisicos tém a finalidade de remover os solidos em suspenséo, 0leos

e gorduras e areia, neste caso, sao utilizados grades, peneiros, caixas de areia e
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decantadores. No caso dos processos quimicos, sdo geralmente usados para

neutralizacdo do efluente.

2.4.2. Tratamento secundario

O tratamento bioldgico consiste na utilizacdo de microrganismos para a
degradacdo da matéria organica (substrato) presente no efluente e apresenta-se como um
dos mais utilizados e difundidos actualmente. Permite o tratamento de grandes volumes
de efluente, transformando compostos organicos em CO,, H,O e CH4, com custos
relativamente baixos [32]. Dependendo da natureza do aceitador de electrdes, o0s
processos bioldgicos podem ser divididos em aerdbios e anaerébios. A geracdo de lamas
e a sensibilidade a variacfes no efluente a ser tratado sdo algumas das desvantagens

apresentadas pelo processo de tratamento biologico.

2.4.3. Tratamento terciério

Devido as severas restricGes impostas pela legislacdo ambiental, a qualidade de
descarga dos efluentes tratados deve atender a padrdes cada vez mais rigidos. Os
problemas encontrados, mesmo apds o esgotamento das possibilidades de tratamento
convencional, sdo principalmente relacionados com a CQO, toxicidade e cor residuais
[25,32].

Visto que o tratamento bioldgico convencional é ineficiente na remocéo de cor,
embora remova mais de 90% de CQO, as caracteristicas da agua tratada ainda nao
permite a sua descarga directa em meios receptores. Assim, o tratamento terciario de
efluentes deve ser aplicado, para remover material coloidal, cor e turbidez, odor, 6leos e
metais pesados [25].

Técnicas de tratamento por adsor¢do em carvao activado, filtragdo com
membranas, coagulacao/floculagédo e processos de oxidacdo avancada, séo algumas das
possibilidades para a reducéo da cor dos efluentes. A utilizacdo destas técnicas, quando
bem aplicadas, pode produzir efluentes dentro dos padrdes estabelecidos pela
legislacéo, e, além disso, podem viabilizar a sua reutilizagcdo dentro do proprio processo,
reduzindo os custos [25].

Em Portugal, nos altimos anos, tem-se assistido a um processo de transformacédo

do tecido industrial, com melhoria significativa de todo o aparelho produtivo. As
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empresas tomaram consciéncia dos seus pontos fortes e fracos e de que a sua
competitividade passava obrigatoriamente por uma gestdo integrada, dinamizando os
factores de competitividade em todas as areas funcionais, nomeadamente na area
ambiental. A legislacdo portuguesa aplicvel as aguas residuais no sector téxtil em
Portugal é a Portaria n® 432/97 de 25 de Junho, que estabelece os valores limite de
emissdo (tabela 2.2) e o Decreto-Lei n® 306/2007, de 27 de Agosto [27].

Tabela 2.2: Normas de descarga das aguas residuais para o sector dos téxteis, excluindo o subsector dos
lanificios [27].

Parametro Expressao de resultados Valor méximo admissivel
pH Escala Sorensen 5,5-9,0
CBOs mg/l O, 100
CQO mg/l O, 250
Cor - N&o visivel na dilui¢do 1:40

De entre as vérias tecnologias que tem sido utilizadas na remocdo da cor,
nomeadamente por via bioldgica, oxidacdo, reducdo quimica, electroxidacéo,
fotocatalise, coagulacdo/floculacdo e filtracdo por membranas, entre outros, a
bioadsorcdo constitui uma alternativa que tem vindo a ser cada vez mais implementada,

devido aos baixos custos associados a esta tecnologia.
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3. Adsorgéo

O fendmeno de adsorcdo € uma operacao unitaria que envolve o contacto entre
um soélido e um fluido, originando a transferéncia de massa da fase fluida para a
superficie do sélido. Nesse processo, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas
para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atractivas ndo compensadas na
superficie do adsorvente [12].

Quando um Unico componente esta a ser adsorvido na superficie do sélido, diz-
se que ocorre adsorcdo monocomponente. No entanto, na pratica, € pouco frequente a
ocorréncia deste tipo de sistema, sendo mais comum casos onde espécies diferentes
competem pela superficie do sélido, denotando-se adsor¢cdo multicomponente. Na figura
2.16 estdo ilustrados os dois tipos de adsorcdo que ocorrem na superficie de um sélido
[34].

0 0
00 o° 00 ¢°
00 ¢ 00 o
monocomponente multicomponente

Figura 2.16: Adsorcdo mono e multicomponente [34].

O fendmeno de adsorcdo envolve tipicamente a transferéncia de massa de um ou
mais componentes contidos numa massa liquida externa para o interior do sélido
adsorvente. Este mecanismo ocorre em trés etapas principais [31,34]:

e difusdo do adsorvato do seio da solucdo até ao filme de liquido na vizinhanca do
adsorvente;

e difusdo do adsorvato do filme do liquido para a superficie externa do
adsorvente;

e (difusdo interna ou intraparticula, ou seja, a transferéncia do adsorvato da
superficie do adsorvente para os sitios activos no interior do mesmo (no liquido
contido nos poros e ao longo da parede dos poros);

e interacdo quimica ou fisica sobre os sitios activos, através de diferentes

mecanismos como quelatacdo, troca ionica ou complexacao, entre outros.
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Vérios modelos difusivos tém sido propostos objetivando determinar qual destas
etapas controla o mecanismo de adsorc¢éo.

Diversos factores afectam a adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio a temperatura, area
superficial do adsorvente, tamanho da particula, tempo de contacto, tamanho do poro e
agitacdo. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é particularmente
importante no tipo de adsorcdo que pode ocorrer e o tipo e a localizacdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsor¢do afectam a sua adsortividade. Além desses
factores, o diametro molecular do adsorvato também afecta a adsor¢do. Compostos com
diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do
solido e consequentemente a adsorcdo é maior [31].

A solubilidade do soluto impede a atracgdo para a superficie do adsorvente. Os
grupos polares tém uma elevada afinidade para a &gua e isto geralmente diminui a
adsorcédo a partir de solugbes aquosas. Valores baixos de pH favorecem a adsorcédo de
acidos organicos enquanto que elevados valores de pH favorecem a adsorcdo de bases
organicas. No entanto, o valor dptimo de pH deve ser determinado para cada caso. A
temperatura € a varidvel que afecta mais a extensdo da adsor¢do. Num processo
exotérmico o aumento da temperaturas diminui a quantidade de soluto adsorvido.
Temperaturas baixas sdo favoraveis a adsorcdo, embora a velocidade e a extensdo da

adsorcéo sejam afectadas por outros factores [29].

3.1. Tipos de adsorcéo
A adsorcdo pode ser quimica (quimisorcdo) ou fisica (fisissor¢do), dependendo

das forcas de interagdo envolvidas no fendmeno [12].

3.1.1. Adsorgdo fisica

Na adsorcao fisica, as moléculas sdo adsorvidas através das forcas de Van der
Waals. E um fendmeno reversivel, com baixo valor de adsor¢do. Para este tipo de
adsorcéo podem ter-se varias camadas de moléculas adsorvidas [34].

A fisissor¢do é o resultado de forcas intermoleculares de atraccdo relativamente

fracas entre as moléculas do sélido e a substancia adsorvida. A substancia adsorvida ndo
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penetra dentro da estrutura do cristal do sélido e néo se dissolve nele, mas permanece
inteiramente sobre a superficie. Um exemplo € a adsorcéo de gases por carvao activado,

onde apenas actuam forcas de Van der Waals [34].

3.1.2. Adsorg¢éo quimica

Na adsorcdo quimica, a substancia adsorvida reage com a superficie do
adsorvente originando formacao de ligagcdes quimicas entre o adsorvente e 0 adsorvato,
e envolve o rearranjo dos electrdes do fluido que interagem com o sélido e a
consequente formacdo da ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma alteracdo quimica e é
geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos
ligados ao adsorvente [31].

Em muitos casos a adsorcdo € irreversivel e é dificil de separar o adsorvato do
adsorvente. Neste tipo de adsor¢do forma-se uma Unica camada de substancia adsorvida
na superficie do adsorvente [12].

3.2. Isotérmicas de adsorc¢ao

O estudo de um processo de adsorcdo requer o conhecimento do equilibrio de
adsorcdo. O equilibrio que se estabelece é obtido das isotérmicas de adsor¢do, que sao
utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes para adsorver uma
determinada molécula [12].

As isotérmicas sdo, a maneira mais adequada para se quantificar o equilibrio de
adsorcdo e o seu tratamento tedrico. A forma das isotérmicas também € a primeira
ferramenta experimental para conhecer o tipo de interaccdo entre o adsorvato e o

adsorvente [12].

3.2.1. Isotérmica de Langmuir

A isotérmica de Langmuir é uma isotérmica de equilibrio teérica que relaciona a
quantidade de soluto adsorvido numa superficie com a concentracdo do soluto na
solugdo. Este modelo é baseado na hipotese de que as forgas de interaccdo entre as
moléculas adsorvidas séo desprezaveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas
uma molécula. Todas as moléculas s&o adsorvidas sobre um namero fixo e definido de
sitios [29].
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E o primeiro modelo de isotérmica que assume a formagao de uma monocamada
na superficie do adsorvente. Segundo Peruzzo, este modelo contém varias consideracdes
importantes [31]:

e Todas as moléculas sdo adsorvidas em lugares definidos na superficie do
adsorvente;

e Cada sitio pode ser ocupado por uma unica molécula;

e A energia de adsorc¢do é igual em todos os sitios;

e Quando as moléculas adsorvidas ocupam lugares vizinhos, estas ndo interagem
entre si.

A relacdo da concentracdo entre a fase fluida e a fase solida é descrita segundo a
equacdo (3.1) [12]:

e:qukaCe (3.1)
1+k, xC,
Onde:
ge = quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg/g);
gm= quantidade méxima de soluto adsorvido, relacionada com a cobertura de uma
monocamada (mg/g);
k.= constante de equilibrio de adsor¢do ou constante de Langmuir;
Ce= concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg/l).
As constantes k. e qm podem ser obtidas através da linearizacdo da equacao de

Langmuir, de acordo com a equacao (3.2) [12].

é:qulexCe +i (3:2)

Os parametros k. e qm servem para avaliar a intensidade de adsorcdo e a
capacidade méaxima de adsor¢édo de cada adsorvente respectivamente [12].

Uma analise da equacdo de Langmuir pode também ser feita com base no

parametro de equilibrio adimensional R, definido como mostra a equagéo (3.3) [12]:

1

R =———— 3.3
b 14k xCyy (33)
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Onde:
Cre = concentracao de equilibrio da fase liquida.

O valor R indica a forma da isotérmica, de acordo com a tabela 3.1:

Tabela 3.1: Factor de separagéo e tipo de isotérmica [12].

Factor de Separacéo, R Tipo de Isotérmica
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R<1 Favoravel
R =0 Irreversivel

3.2.2. Isotérmica de Freundlich
A isotérmica de Freundlich é uma isotérmica de adsorcdo empirica para uma
adsorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢do em

multicamada. A equacdo de Freundlich é dada pela equacéo (3.4) [12,29]:

q, =k xC/ (3.4
Onde:
ge = quantidade de soluto adsorvida na fase solida (mg/g);
C. = concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg/l);
ke € n sdo constantes relacionadas com a capacidade e intensidade de adsorgéo,

respectivamente, e sdo caracteristicas para cada sistema.

3.2.3. Isotérmica de Langmuir-Freundlich

Com o objectivo de se considerar simultaneamente a possibilidade da existéncia
de locais de adsorcdo energeticamente heterogéneos durante durante a fase inicial do
processo de adsorcdo e homogéneos numa fase posterior, procurou relacionar-se o
modelo de Freundlich com o de Langmuir surgindo um novo tipo de isotérmica dada

pela equacéo [60]:

xC'"
Q= (35)
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Onde,

Ce = concentracao de equilibrio do soluto em solugédo (mg/g);

Om = capacidade maxima de adsor¢éo (mg/Q);

n = coeficiente de Langmuir-Freundlich e representa o tipo e extensdo das interaccoes
soluto-adsorvente.

k = € a constante aparente que inclui as contribuicbes do soluto-adsorvente e é
indicativo da afinidade do soluto-adsorvente.

Para baixas concentracdes verifica-se que:

Uy ~n
—Jmc 3.6
A = (3.6)

em que gm/k é constante. Assim, obtém-se o modelo de Freundlich [60].
Se eventualmente a superficie for homogénea, entdo n=1 e obtém-se a equacao
de Langmuir. Quando o n é maior que 1, geralmente existem interac¢des laterais soluto-

soluto (caso das proteinas) e o adsorvente é de natureza heterogénea [60].

3.3. Cinética da adsorcao

E importante determinar como as taxas de adsor¢do dependem da concentragdo
dos adsorvatos em solucdo e como essas taxas sdo afectadas pela capacidade de
adsorcdo ou pelas caracteristicas do adsorvente em termos de cinética [31,34].

Podem ser utilizados varios modelos para a analise da cinética de adsorcao e esta
depende ndo s6 do tipo de interaccdo soluto-solvente como também das condi¢des do

sistema.

3.3.1. Cinética de Pseudo 12 ordem e de 12 ordem reversivel
A cinética de adsorcdo pode ser de pseudo 12 ordem, de acordo com a equacao
(3.7) [28].

0
% =k (9, —q,) (3.7)

Onde:
g: — concentracdo de soluto na fase sélida (mg/g);
ge — concentracao do soluto na fase solida e no equilibrio (mg/g);
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ki — constante cinética de pseudo 12 ordem (h™);

t — tempo de adsorcao (h)
No desenvolvimento desta equacdo admite-se que a reac¢do directa €
preponderante.

Apo0s a integracdo e aplicacdo das condigdes g; = 0, t = 0; quando q=q;, t =t

obtém-se a equacao 3.8a.

g =g, (1—e™") (3.8a)

Aplicando logaritmos e linearizando a equacéo 3.8a obtém-se:

k
lo —-q)=Ilogg, ——2—t .
9(d. — ;) g9q, 2 303 (3.8b)

A equacdo (3.8) foi a primeira equacéo de velocidade de adsorcdo e foi proposta
por Lagerdreen. Correspondente a velocidade de adsorcdo de um sistema sélido/liquido,
baseado na capacidade do sélido [29].

Considerando a variacao do teor de soluto na fase liquida, a cinética de 12 ordem
de uma reaccéo reversivel pode ser escrita de acordo com a seguinte equacéo [66]:

C_=C,, +Ae™ (3.9)

Leg
Em que,

C. — concentragdo de soluto na fase liquida (mg/l);

CLeq — concentragéo de soluto na fase liquida e no equilibrio (mg/l);

k’ — constante cinética global de 12 ordem (h™);

A — pardmetro de ajuste associado ao teor de soluto na fase liquida (mg/l);

t — tempo de adsorcéo (h™).
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3.3.2. Cinética de Pseudo 22 Ordem
Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacdo de pseudo 22 ordem pode ser

expressa na forma da equacéo (3.10) [29].

9
ot

Integrando, nos mesmos limites da equacdo (8), a equacdo pode ser apresentada

=k,(9, - q,)° (3.10)

na forma da equacdo (3.11).

! —i+kt (3.11)
d,-9) o |

A equacdo (3.11) pode ser linearizada, obtendo-se a equacao (3.12).

R B 3.12
6 k9 a, 312)

Onde k; e g, podem ser obtidos a partir do grafico de (t/q;) versus t. A

velocidade de adsorcao inicial (h) pode ser calculada pela equacéo (3.13).

h= kzqz2 (3.13)

Resolvendo a equacao (3.12), esta pode ser representado por [67]:

kg,

T 1+tk,q, (3.14)

t

Onde:

g: — concentracdo de soluto na fase sélida (mg/qg);

ge — concentracdo do soluto na fase sélida e no equilibrio (mg/g);
k, — constante cinética de pseudo 22 ordem (h™);

t — tempo de adsorcéo (h)
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3.3.3. Modelos cinéticos baseados na difuséo

Se a etapa de adsorcdo propriamente dita for muito rapida, como é o caso da
adsorcdo de compostos organicos em adsorventes porosos, a adsor¢do podera ser o
passo determinante da cinética de adsorcdo. Neste caso, devem considerar-se 0s
mecanismos de transferéncia de massa do soluto do seio da solucgdo para a superficie do
adsorvente (difusdo externa). A resisténcia a transferéncia de massa estd no filme
adjacente a superficie liquido-solido, devendo utilizar-se o modelo filme. Se
eventualmente a difusdo do soluto no interior dos poros for a etapa limitante, devem

aplicar-se modelos relacionados com a 22 lei de Fick.

3.3.3.1. Difuséo externa ou modelo do filme
Considerando-se a resisténcia a difusdo controlada pelo filme liquido adjacente a

superficie do adsorvente, pode considerar-se a seguinte equacdo [3,35,36]:

R
log(q, —q,) =log(q,) —(mjt (3.15)

Esta equacdo é idéntica a equacdo (3.8) apresentada para 0 modelo de pseudo-
primeira ordem, o que significa que é dificil distinguir entre um controlo da cinética
ditado pela difusdo externa ou de uma cinética de pseudo-primeira ordem. No entanto,
processos controlados por difusdo externa tém uma maior dependéncia da agitacdo,
podendo-se realizar ensaios a diferentes velocidades de agitacdo para a determinagédo da
etapa limitante [3].

De acordo com a literatura outra equacdo que tem sido utilizada para prever a
difusdo externa como passo limitante do processo é a proposta por McKay e Allen
[3,35,36]:

| S L || XK XK e (3.16)
C, 1+Xck 1 XK XK

Aqui C; é a concentra¢do de soluto no instante t (mg/l), Co € a concentragdo

inicial de soluto (mg/l), K é a constante do modelo de Langmuir, X é a concentragdo de
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adsorvente na fase liquida (g/l), f1 é o coeficiente de transferéncia de massa (cm/s) e Ss

i . A - 2 3
€ a area superficial da particula para a transferéncia de massa (cm .cm ), que por sua

vez é calculada por:

X
Sy=— s (3.17)
' d,p,0-z,)

onde dp é o didmetro da particula (cm), P, é a massa especifica do adsorvente (g/cm®), e
& é a porosidade das particulas de adsorvente. A partir desta equacdo (3.17) é possivel

calcular o valor do coeficiente de transferéncia de massa a do soluto na fase liquida
[3,37].

3.3.3.2. Difuséo interna ou controlo difusivo no interior do poro

A etapa limitante do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsorcdo sobre a
superficie interna um processo instantaneo. Neste caso, a adsor¢do seria dada por uma

equacéo (3.18) simplificada [29].

g, = ki, t"? (3.18)
A velocidade da difusdo dentro da particula é obtida por linearizacdo da curva q;
=f(t"?). Tais graficos podem apresentar uma multi-linearidade, indicando que duas ou
mais etapas limitam o processo de adsorcdo. A primeira etapa é a adsorcdo instantanea
ou adsor¢do na superficie externa. A segunda etapa é o de adsor¢do gradual onde a
difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa é a de equilibrio final,
onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a concentracfes
extremamente baixas do adsorbato na solugdo. A equacdo (3.16) considera um
transporte difusivo onde mostra a formula linearizada para calcular o pardmetro da
constante da velocidade para difuséo dentro da particula (kin) [29].
Além destes, outros modelos de controlo difusivo, considerando diversos

factores envolvidos no mecanismo de adsorcdo, tém sido propostos na literatura,

Laura Isabel Nave Canelo 30



Adsorcdo

devendo em cada caso proceder-se a verificacdo de cada modelo ao conjunto de dados

experimentais, a fim de se definir qual a etapa limitante.

3.4. Termodinamica da adsorcao
A energia livre de adsor¢do (AG%gs) pode estar relacionada com constante de
equilibrio K (I/mol) correspondente ao inverso da constante Langmuir, k., dada pela

seguinte equacao [38]:

AG’,, =-RTInK (3.19)

em que R é a constante universal do gés (8,314 J.mol.K™) e T é a temperatura absoluta.
Além disso, as mudancas de entalpia (AH®) e de entropia (AS®) podem ser

obtidas pelas seguintes equacdes, respectivamente:

AHO:—R[TlT2 }nﬁi (3.20)
T1 - T2 Kl
AH® - AG°
ASO:————?———— (3.21)

onde, K; e K, sdo os valores das constantes de equilibrio as temperaturas T; e To,

respectivamente
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3.5. Bioadsorventes

A bioadsor¢édo € um processo alternativo aos métodos convencionais e tem como
principal vantagem a utilizacdo de um material de baixo custo para tratamento de
solugdes aquosas com baixas concentragdes. No entanto, a natureza das diferentes
interaccdes no fendmeno de bioadsorcdo é ainda pouco conhecida. Diferentes
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos podem estar associados, como a adsorcao, a
precipitacdo, a complexacdo e os fendmenos de transporte. Pode ser influenciada por
diferentes factores experimentais como pH, forca idnica, concentracdo do
bioadsorvente, temperatura e diferentes ifes metalicos na solucdo. Os bioadsorventes
apresentam composicdes quimicas diversas, que dependem tanto de sua origem como
do modo de preparacao [34].

N&o sendo necessariamente uma reaccao exotérmica, como as outras reacgoes de
adsorcdo fisica, a faixa de temperatura para a bioadsor¢do é relativamente estreita,
normalmente situa-se entre 10 e 70°C, dependo do tipo de bioadsorvente utilizado.
Estudos realizados tém demonstrado que na faixa de 5 a 35°C a temperatura exerce
pouco efeito sobre a bioadsorcdo. No entanto, é possivel trabalhar a temperaturas
ambientes, ndo havendo necessidade de fornecer energia para aumentar a remocéo,
reforcando a vantagem de ser um processo de baixo custo [61]. Entre os bioadsorventes
presentes na natureza pode citar-se alguns como o bagaco de uva, de azeitona e de cana
de acucar, dréche, carvao activado, entre outros.

Tanto a biomassa viva como a biomassa morta (sobreaquecida, seca, tratada com
acido ou outra substancia quimica), podem ser utilizadas na remocdo de compostos
organicos nocivos, e é efectiva quando as condi¢bes nao sdo favoraveis para o
crescimento e manutencdo da populacdo microbiana. Bactérias, fungos, leveduras e
algas tém sido descritos como bons adsorventes, com bioadsorcéo na ordem dos 640 mg
de corante / g de biomassa. No entanto, como 0s corantes téxteis apresentam diversas
caracteristicas quimicas, a sua interaccdo com 0s microrganismos ird depender da
estrutura quimica dos corantes, das caracteristicas quimicas da biomassa microbiana e
das caracteristicas da solucao de corante ou efluente corado [47].

Em suma, pode dizer-se que a bioadsorcdo ndo é a solucdo para todos o0s
problemas, mas ela pode ser utilizada como um passo adicional, um tratamento

secundario ou de limpeza final dos residuos. Pode também ser empregada como um pré-
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tratamento, quando elementos interferentes e em baixas concentragdes tiverem que ser

selectivamente removidos [61].
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3.6. Bagaco de uva como bioadsorvente

Devido a crescente preocupacdo com o meio ambiente, tem-se utilizado sistemas
de tratamento de aguas que visam a remocdo de contaminantes e posterior descarga de
efluentes no ambiente; porém, por causa de regulamentagdes mais rigorosas e vantagens
econOmicas, a tendéncia do tratamento da 4gua tem mudado para uma perspectiva de
reutilizacdo, recuperacéo e reciclagem do efluente tratado.

Dentro deste contexto, o sector téxtil apresenta um especial destaque, devido ao
grande volume de efluentes que produz, que quando ndo sdo correctamente tratados,
podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental. Estes efluentes
caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca de corantes que ndo
se fixam na fibra durante o processo de tingimento e, assim, sdo descarregados nas
aguas.

Devido a estes factores, as investigacdes para o tratamento de efluentes através
do uso de subprodutos de baixo custo e em abundancia presentes na agricultura e na
industria alimentar tém sido testados de forma a avaliar a sua eficiéncia na remocéo de
corantes.

Perante isto, neste trabalho foi utilizado, como bioadsorvente, bagaco obtido de
uvas de castas Rufete e Marouco, caracteristicas da regido da Beira Interior.

A uva pertence ao género Vitis, que tem aproximadamente 20 espécies. A
espécie mais frequentemente cultivada é a Vitis vinifera, a qual é destinada a producéo
de vinho. A uva tem a sua origem na Asia e é uma das frutas mais antigas utilizadas na
alimentacdo humana, datada de 4000 AC. E utilizada frequentemente para produzir
sumos, doces, vinho e passas, podendo também ser consumida crua. Dentro das suas
principais utilizacOes, destaca-se a producao de vinho [62].

O bagaco € o principal subproduto da vinificacdo, ndo s6 pela sua riqueza
alcoolica e tartarica, mas também pelo interesse economico de alguns dos seus
componentes fisicos, sendo produzidas cerca de 200.000 toneladas/ano na industria
vitivinicola portuguesa, representando 12 a 15% da matéria-prima inicial [63].

Como se sabe, 0 bagaco é o produto resultante da prensagem das massas vinicas,
constituidas pelas partes solidas das uvas e pelo mosto ou pelo conjunto mosto/vinho
que as embebe. O Regulamento (CE) 1493/99 define-o como sendo o residuo da

prensagem das uvas frescas, fermentado ou ndo [63].
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A composi¢do quimica dos bagacos varia entre limites bastante afastados,
segundo o tipo de bagaco, a natureza das castas de que provém, o modo de vinificagéo,
as condicdes atmosféricas que presidem a vegetacdo da vinha, as quais tém uma
influéncia marcada na composicdo das uvas, os sistemas de condugdo da vinha e 0
estado sanitario das uvas no momento da vindima, indo influenciar também a
composicao dos seus subprodutos [63].

O bagaco de uva é composto pela semente, casca e engaco. De um modo geral
pode dizer-se que a semente da uva € composta aproximadamente por 40% de fibra,
16% de Oleo, 11% de proteinas, 7% de compostos fendlicos complexos (taninos),
acucares, sais minerais, etc. E rica em 0leos essencais, o qual possui um alto valor
agregado, sendo utilizado nas industrias quimicas, de cosmética e farmacéutica. A casca
da uva é uma fonte de antocianidinas e antocianinas, que Sdo corantes naturais e
possuem propriedades antioxidantes, sdo inibidores de lipoperoxidacdo e também
apresentam actividades antimutagénicas. O engaco, por sua vez, € rico em compostos
tanicos, os quais apresentam alto potencial nutracéutico e farmacoldgico [64].

Cada vez mais tem sido valorizado o aproveitamento de subprodutos da industria
alimentar, pois estas, muitas vezes, ndo sabem como acabar ou reaproveitar estes
produtos. Assim sendo, formas de valorizagdo destes subprodutos sdo cada vez mais

necessarias.
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4. Materias e Métodos

4.1 Bagaco de uva

O bagaco utilizado nos ensaios de adsor¢do € um subproduto da inddstria
vitivinicola caracteristico de uvas de castas Rufete e Marouco da regido da Beira
Interior. Antes de ser utilizado para os ensaios de adsorcdo, foi seco em estufa a 47°C
durante 24h com o objectivo de reduzir a humidade do produto de forma a obter um
peso constante. Posteriormente, foi moido num moinho RetschMihle SM1 com um
molde de 2,0 mm. De seguida, foi peneirado durante 1h com crivos com uma abertura
de malha de 0,25 e 0,4 um de forma a obter um produto com caracteristicas uniformes.
Posteriormente, foi armazenado em frascos de plastico de forma a estar pronto a ser
utilizado quando necessario. O procedimento descrito pode ser observado no seguinte

esquema (figura 4.1):

“%

Bagaco Colocagio Permanéncia na
na estufa estufa durante
24h,a 47°C.

Moagem

Bagaco pronto Peneiro
a ser utilizado durante 1h

Figura 4.1: Esquema de preparacdo do bagago.

4.2 Solucdo Tampao

Para os ensaios realizados utilizou-se uma solugdo tampdo quem tem como
finalidade manter os valores de pH proximos de 7. Esta solucdo foi preparada num
baldo de 2000 ml onde se adicionou 0,966 g de NaH,PO4.H,O e 2,56 g de Na,HPO,,

aferindo o restante volume com agua da torneira.
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4.3. Corantes utilizados

Neste trabalho foi estudada a remog¢do dos corantes, Acid Orange 7 (AQ7) e
Direct Red 80 (DR80).

O AO7 (figura 4.2) tem um peso molecular de 328 g/mol e, comercialmente, é
conhecido por Anthosin Orange 35L 39% (C.l. n° 15510) [38]. E também, um corante

usado com frequéncia nas industrias do téxtil e do papel e € comercializado na sua

OH
,N@—sosl\la
s

Figura 4.2: Estrutura quimica do Acid Orange 7 [65].

forma solida.

O estudo do corante foi realizado em espectrofotometria de ultravioleta-visivel,
verificando-se que este apresenta um comprimento de onda de absor¢do méxima a 482

nm (figura 4.3).

AO7

Absorvancia

200 300 400 500 600 700 800
c.d.o. (nm)

Figura 4.3: Exemplo de um espectro do Acid Orange 7 [65].

O DR8O (figura 4.4) é um corante poliazondico, anionico, solivel em agua e de
peso molecular de 1372,55 g/mol. O seu nome comercial € Solophenyl Rouge 3BL
140% (C.1. n° 35780) e, a sua utilizagdo, & mais frequente nas inddstrias do téxtil e

papel, sendo comercializado na forma de so6lido [60].
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SOzNa N
a
HO NaO3S 3
NaO3S N=N N=N
NHCOHN N=N N=N
NaO3S

SOzNa

Figura 4.4: Estrutura quimica do DR80 [60].

O estudo do DR80 efectuou-se por espectrofotometria de ultravioleta-visivel
dado que apresentando um pico de comprimento de onda de absor¢do maxima (c.d.o.) a
544 nm (figura 4.5).

DR80

1 -
0,9 +
0,8 +
0,7 -
0,6
0,5 4
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1

O T T T T T u

200 300 400 500 600 700 800

Absorvancia

c.d.o (nm)

Figura 4.5: Exemplo de um espectro do Direct Red 80 [65].

4.4 Procedimento experimental
4.4.1 Variagao da massa de bagaco de uva

Este ensaio foi realizado numa sala com temperatura controlada de 20 + 2°C. As
variacdes da massa de bagaco para a mesma concentracdo de corante AO7 e DR80 estdo

representadas tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Massas de bagago usadas para cada corante.

Corante Massa de bagaco ()

1,25

DR80 2,5
(100 mg/l) 5

0,10

0,50

1,25

AO7 2,5
(100 mg/l) S
.

10

Os ensaios foram efectuados em frascos de vidro escuro de 100 ml de
capacidade, equipados com agitadores magnéticos. Apos serem pesadas, transferiram-se
as diferentes massas de adsorvente, para os frascos de vidro aos quais foram
adicionados 50 ml de solugéo de corante preparada previamente com a solugcdo tampao.
Cada teste foi feito em duplicado e com o objectivo de controlar possiveis interacgdes
entre o0 adsorvente e a fase liquida, foi utilizado um branco onde apenas foram
introduzidos bagaco e solucao tampao.

A agitacdo foi efectuada por uma placa de agitacdo magnética de marca P
Selecta (modelo Agimatic-S). Recolheram-se em microtubos 1,5 ml de amostra em
intervalos de tempo pré-defenidos, apds se ter interrompido a agitacdo durante 1 min.
As amostras foram de seguida centrifugadas numa centrifuga de marca Sigma, modelo
1-15 Sartorius durante 5 min, a velocidade de 14000 rpm. ApoOs a centrifugacao
transferiram-se cerca de 1 ml de sobrenadante para novos microtudos, tendo-se
analisado a remocao do corante.

Na figura 4.6, apresenta-se de uma forma mais simplificada o procedimento

adoptado para este ensaio.
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Pesar a massa adequada de bioadsorvente

para cada frasco

v

Centrifugar durante 5 min a
velocidade de 14.000 rpm

Sol. Tampao Sol. Corante
h N
Medir 50 ml da Sol. Tampao
2
\ v v v v v g
W
(=]
=S
- g
7]
— =N
o
Branco Branco Branco Branco Branco Branco Branco g
0,10g 0,50¢g 1,25¢g 25¢g S5g 7g 10g %
v v v v v \/ \/
0,10g 0,50 ¢g 1,25¢g 25¢g Sg 7¢g 10g
Retirar 1,5 ml de amostra entre
intervalos de tempo determinados para —  Colocar os frascos na placa
cada tipo de corante de agitagdo

\

s <
Retirarum | ml ™
de sobrenadante

v

Fazer a leitura da absorvancia
entre 200 a 800 nm

Figura 4.6: Procedimento experimental relativo a variacdo da massa de adsorvente.
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4.4.2 Variagao da concentragédo de corante e da temperatura

Este ensaio foi realizado apenas para o corante AO7, as concentragdes de 20, 40,
60, 80 e 100 mg/l, tendo-se mantido a massa de adsorvente constante, 2,5 g as
temperatura de 20, 37 e 50°C.

O procedimento experimental, incluindo amostragens e andlise espectral foi
muito semelhante ao descrito no subcapitulo 4.4.1 e esta esguematicamente

representado na figura 4.7.

Pesar 2,5 g de
adsorvente para
cada frasco

Medir 50 ml da sol. tampao l

Branco 20 mg/l 40 mg/l 60 mg/l 80 mg/l 100 mg/I

|

Colocar os frascos na placa

/ o \
| Salaa 20 +2°C | I Estufaa 37 +2°C | | Estufaa 50 +2°C |

| |

Retirar 1,5 ml de amostra entre
intervalos de tempo determinados

\ \

Retirar 1 ml de
sobrenadante
[ Centrifugar durante 5 min a > ;\ J

velocidade de 14.000 rpm

Fazer a leitura da absorvancia
entre 200 a 800 nm

Figura 4.7: Procedimento experimental relativo a variacdo da concentracao de AO7 e variagdo da

temperatura.
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4.4.3 Adsorgao em cinzas de bagago de uva

Neste ensaio (37 + 2°C) manteve-se a razdo entre o volume da fase liquida e a
massa de fase sélida adicionada. Assim, adicionaram-se 10 ml de solucdo de corante
AO7 a diferentes concentragdes (20, 40, 60, 80 e 100 mg/l AO7/1). O procedimento
experimental foi idéntico ao descrito no subcapitulo 4.4.2.

4.4.4 Quantificacdo da concentracdo de corante
Segundo a lei de Lambert-Beer, a absorvancia ao comprimento de onda de
adsorcdo méxima é proporcional a concentracdo do soluto em solugdo. Assim, para o

caso dos corantes estudados, obtiveram-se Amax, as seguintes relagdes lineares:

Tabela 4.2: Equag0es das rectas de calibracdo de cada um dos corantes [47,60].

Corante Amax Equacao da recta de calibracéo de cada
corante
AO7 482 nm A =(0,0590 + 0,0008)x C + (0,00 + 0,02)
DR80 544 nm A =(0,0252 + 0,0003)x C + (0,0009 + 0,0104)

Nestas equacdes 0 A é o valor da absorvancia e C a concentragdo em mg/l.
Para a leitura das absorvancias foram utilizadas células de quartzo e o
espectrofotometro He A|05 a, em intervalos de comprimentos de onda entre 200 a 800

nm, correspondentes a zona do ultravioleta-visivel do espectro electromagnético.

4.4.5 Ajuste dos valores experimentais as isotérmicas

Para este ajuste é necessario obter as concentracdes de equilibrio e a respectiva
concentracdo adsorvida por unidade de massa. A concentracdo de equilibrio €
considerada como sendo aquela que se mantém constante uma vez que a velocidade de
adsorcéo ¢ igual a velocidade de dessorcao [60].

Apos a obtengdo destes valores, procedeu-se a representacdo grafica da
concentracdo de equilibrio (C.) em funcdo da concentragdo adsorvida por unidade de
massa (q) e ao respectivo ajuste as isotéermicas de Langmuir, Freundlich e do modelo

conjugado Langmuir-Freundlich.
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Para este ajuste foi utilizado o software TableCurve 2D v.5.01 com as

respectivas equacdes de cada isotérmica, ja referidas no capitulo 3.2.
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5. Resultados experimentais e discussao
5.1 Remocédo de corantes azo por bagaco de uva
5.1.1 Breve caracterizacao fisico-quimica do adsorvente

O bagaco utilizado nos ensaios de adsor¢do € um subproduto da inddstria
vitivinicola caracteristico de uvas de castas Rufete e Marouco da regido da Beira
Interior. Como a composicdo deste produto varia muito, consoante varios factores
citados anteriormente, procedeu-se a uma breve caracterizacdo do produto. Na tabela
5.1 é possivel observar alguns parametros que fazem parte da caracterizagdo quimica do

adsorvente utilizado.

Tabela 5.1: Caracterizagdo quimica do bagaco de uva.

Propriedades Valores
Solidos Totais (g de ST/g bagaco de uva) 0,42
Sélidos Volateis (g de SV/g bagaco de uva) 0,39
Cinzas (%) 2,57
Humidade (%) 41,91
Azoto (mg N/g de bagaco de uva) 31,36

5.1.2 Ensaios de adsor¢ao com corantes

Os ensaios de adsor¢cdo com corantes téxteis foram efectuados com um
bioadsorvente bastante comum na regido da Beira Interior, 0 bagaco de uva, visando a
sua valorizacdo. Ensaiaram-se varias condi¢cdes de adsor¢do, nomeadamente a variacdo
da massa de bioadsorvente, do tempo de contacto, do tipo e concentracdo de corante e

da temperatura.

5.1.2.1 Influéncia da massa de adsorvente

A massa de adsorvente adicionada a solucdo de corante € determinante no
processo de adsorcdo, pois 0 Seu aumento acarreta um aumento da massa de soluto
adsorvido e, em consequéncia um aumento da eficiéncia de adsor¢do. Quanto maior a

area superficial do adsorvente, maior € o numero de locais com grupos substituintes
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livres para formar ligacdes ao soluto a remover e mais eficiente devera ser o sistema de
adsorcao.

Neste conjunto de ensaios, estudou-se a adsorcdo de solucBes de corante AO7
(100 mg/l) para massas de bagaco de uva entre 0,10 e 10g. Os espectros do corante
foram obtidos utilizando-se como branco o sobrenadante recolhido dos frascos que
continham apenas adsorvente e solucdo tampéao.

Os espectros de ultravioleta visivel das amostras de uma solucdo corante acido,
Acid Orange 7 (AQ7), recolhidas ao longo do tempo e para diferentes massas de
adsorvente (MA), indicam claramente que a adsor¢do é o mecanismo dominante na sua
bioeliminac&o (figura 5.1). Uma analise mais atenta revela que, & medida que a massa
de adsorvente aumenta, podem ocorrer alteracdes espectrais na regido do ultravioleta,
em particular para tempos de ensaio mais elevados. Estas alteracdes tendem a ser mais
significativas para massas superiores a 5g (figura 5.1 e 5.2), e poderao estar associadas a
reacgdes redox entre o corante e compostos lixiviados da fase solida.

Espectro de absorc¢éo para 0,10 g de massa de adsorvente
utilizando o corante AO7

3,5 ~
34 0Oh
25 *\/ ——0.17h
©
S, ——05h
(§ ——1h
g 151 ——15h
Q0
< 1 A 2h
0,5 —75h
O T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

c.d.o. (nm)

(@)
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Espectro de absorc¢do para 0,50 g de massa de adsorvente

3
2,5 4 ——O0h
0.17 h
s 2 0.5h
2 ——1h
g 15h
8 1 2h
< ——4h
0,5 ——=6h
0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
c.d.o. (nm)
(b)

Espectro de absorcéo para 1,25 g de massa de adsorvente

—0h
0.17h
——05h
= —1h
§ 15h
& —2h
3 ——18h
20 h
T \.g T T T
500 600 700 800
c.d.o. (nm)
(c)

Figura 5.1: Espectros de ultravioleta-visivel de solu¢des de AO7 (100 mg/l) obtidos a diferentes tempos

de amostragem, para 0,19 (a), 0,5g (b) e 1,25 (c) g de adsorvente.

Laura Isabel Nave Canelo

46



Resultados experimentais e discussdo

Espectro de absorc¢éo para 2,5 g de massa de adsorvente

2,5
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2 ——0.17h
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2 1 2h
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——6h
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Espectro de absorcéo para 5 g de massa de adsorvente
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Espectro de absorcéo para 7,5 g de massa de adsorvente
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tempos de amostragem, para 2,59 (a), 5g (b) 7,5g (c) de adsorvente.AO7.

Figura 5.2: Espectros de ultravioleta e do visivel de solu¢es de AO7 (100 mg/l) obtidos a diferentes
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Na zona do ultravioleta é possivel observar interferéncias, originadas

possivelmente pela lixiviagdo de compostos organicos (lenhina, fendis, entre outros) do

adsorvente para a solucdo, os quais afectam o processo de adsorcdo, principalmente

para tempos de contacto ou massas de adsorvente mais elevados. De forma a avaliar

estas possiveis interferéncias, foram tragados espectros dos brancos relativamente a

agua destilada. Em nenhum dos espectros tracados para os brancos se obtém

absorvancia na regido do visivel (> 400 nm). Contudo, na zona do ultravioleta ocorre

um aumento acentuado da absorvancia, quer em funcdo do tempo de contacto, quer em

fungédo do aumento da massa de adsorvente (figura 5.3).

Esta lixiviacdo de componentes tende a ser mais acentuada a partir dos 2,5g de

adsorvente, podendo originar reac¢es redox com o corante e interferir no processo de

descoloracdo por adsor¢do, mesmo nos instantes iniciais do processo (figura 5.2b).

Espectro de absorc¢éo para 2,5 g de massa de adsorvente
(Brancos relativamente a agua destilada)
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Espectro de absorcao para 7,5 g de massa de adsorvente
(Brancos relativamente a agua destilada)

——0h
——0.17h
——05h
——1h
——15h
2h
——4h

Absorvancia

O L N W B~ O

200 300 400 500 600 700 800

c.d.o. (nm)

(c)
Figura 5.3: Espectros dos testes em branco relativamente a agua destilada utilizando 2,5¢g (a), 5g (b) e

7,59 (c) de adsorvente, em funcdo do tempo de contacto.

Utilizando uma massa de adsorvente baixa, 0,10 e 0,50g, é possivel verificar que
se atinge o equilibrio muito rapidamente, sendo no entanto a concentracao residual de
corante na solucdo ainda significativa. Para massas mais elevadas, a adsorg¢ao ocorre de
forma mais significativa, obtendo-se uma diminuicdo do pico maximo caracteristico do
corante (a 482nm) bastante acentuada.

Determinou-se a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de

adsorvente em cada instante, g, com base na expresséo (5.1):

q= (G, —C)xV
m

(5.1)

em que,
Co- aconcentracdo inicial de corante (mg/l)

C;- aconcentracao de corante no instante t (mg/l)
V —volume da fase li"quida (1)

m — massa de adsorvente (g)

A variagdo da quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de
adsorvente, q, € mais acentuada até as 1,5-2 horas, sendo praticamente constante para
tempos mais elevados, podendo considerar-se que, para uma temperatura de 20 + 2°C,

se atinge o equilibrio de adsorcdo (figura 5.4). Pode ainda observar-se que se obtém

Laura Isabel Nave Canelo 49



Resultados experimentais e discussdo

valores de q mais elevados para baixas massas de adsorvente, indicando que massas

muito elevadas podem contribuir para um processo de adsor¢do menos viavel.

Concentragdes adsorvidas por unidade de massa de
adsorvente

—e—0,50gde
adsorvente
—m—1,25gde
adsorvente
—a—25¢gde
adsorvente
5gde
adsorvente
x—7,5gde
adsorvente
—e—10gde
adsorvente

0 1 2 3
tempo (horas)

X
L 4
4

Figura 5.4: Variacdo de g com o tempo de contacto e diferentes massas de adsorvente para testes

efectuados com o corante AO7 (100 mg/l).

A variacdo da eficiéncia de adsorcdo apos se atingir o equilibrio com a massa
adsorvente, aponta para um aumento da percentagem de remocdo de corante com a
massa de adsorvente até aos 2,59 (figura 5.5a). Ao considerar-se como valor inicial a
concentracdo da primeira amostra recolhida ap6s 1 minuto de contacto da solugdo com
0 adsorvente, com agitacéo, verifica-se também um maximo para os 2,59 de adsorvente
(figura 5.5b). Este resultado pode ser confirmado no estudo da variagdo de g. com a
massa de adsorvente, sendo ¢ a massa de corante removido por unidade de massa de
adsorvente quando se atinge o equilibrio de adsorcdo. A massa de soluto removida por
unidade de massa de adsorvente no equilibrio diminui acentuadamente a partir dos 2,59

e adsorvente (figura 5.6), tendo-se assim seleccionado este valor nos testes seguintes.
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Eficiéncia de adsorgéo
100
80 o
70 ®
= <@
S 60
2 50
& 40
= 30
L
20 O<>
10
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
madscrveme (g)
(@)
Eficiéncia de adsorcéo
100 -
90
80 ¢
L 70 o
= 60
g ®
g 0 ¢
S 40
o 30 ¢
20 ¢
10 -
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
madsorvente (g)

(b)
Figura 5.5: Evolucéo da eficiéncia de descoloracéo calculada para diferentes massas de adsorvente
considerando a concentracao inicial da solucdo (a) e a concentracdo na amostra recolhida apds 1 minuto

de contacto com o adsorvente (b).

Capacidade de adsorcéo no equilibrio

2,5 A

15 4

g (Mmg/g)

05 1 g

Madsorvente (g)

Figura 5.6: Variag8o de g, com a massa de adsorvente para testes efectuados com o corante AO7
(100 mg/l).
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Realce-se ainda que, para tempos de contacto até 2 horas, as interferéncias
originadas pela lixiviagdo de compostos da fase solida para a solucdo sdo pouco
significativas, sendo por isso de considerar que o processo de descoloracdo ocorre

essencialmente por mecanismos de adsorcao.

5.1.2.2 Influéncia da concentracéo de corante

Neste ensaio foi mantida a massa de adsorvente constante, 2,5g, escolhida no
estudo da variacdo de massa de adsorvente (subcapitulo 5.1.2.1).

As concentrages iniciais de corante estudadas, Co, foram de 20, 40, 60, 80 e 100
mg/l, estudadas as temperaturas de 20, 37 e 50°C. A titulo de exemplo mostram-se
alguns espectros para teores de 40 e 100 mg/l AO7 a diferentes temperaturas, para 0 e 6

horas de tempo de contacto (figura 5.7).

Espectro de absorcéo para diferentes concentracgdes

de AO7 a 20°C
25 -

2 -
g 15 ——400h
8 40-6h
5 1
3 100-0h
< 05 J\_\/ N 100-6 h

o L N\

200 300 400 500 600 700 800

c.d.o. (nm)
(a)
Espectro de absorcao para diferentes concentracdes
3 de AO7 a 37°C
2,5 -
S 21 ——40-0h
< 1,5 -
§ L ——40-6 h
< ——100-0h
0,5 -
; 100-6 h
0 ’ B — T 1
200 400 600 800
c.d.o. (nm)
(b)
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3
2,5
2
15
1

Absorvancia

Espectro de absorc¢do para diferentes concentracfes de

0,5 -

AOT7 a50°C

——40-0h
40-6 h
100-0 h

100-6 h
\—\/ = //\

0 -

400 500 600 700 800

c.d.o. (nm)

(©)

Figura 5.7: Exemplos de espectros do corante AO7 (40 e 100 mg/l) obtidos para 0 e 6h a temperaturas

de 20 (a), 37 (b) e 50°C (c).

Através da anélise da figura 5.7 € possivel verificar que ocorre uma descoloragéo

acentuada da solucdo por adsorcdo, a qualquer das temperaturas em analise, a qual

diminui com o aumento da concentracdo de corante.

5.1.2.2.1 Cinética de adsorcdo — Modelo de 12 ordem reversivel

A cinética de 12 ordem reversivel foi realizada com o corante AO7. Para este

ensaio variou-se a concentracdo de corante, (20, 40, 60, 80 e 100 mg/l) e a temperatura

(20, 37 e 50°C).

Este modelo considera a variagéo da concentracdo de corante na solugéo (C) em

funcdo do tempo de contacto (t), de acordo com a equacéo (3.9). O ajuste da cinética de

primeira ordem esta representado nas figuras 5.8 a 5.10 e os parametros cinéticos na

tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Constantes da cinética de adsor¢do de 1% ordem reversivel para o corante AO7, a diferentes

temperaturas e concentracdo de corante. Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos pardmetros

cinéticos.
Temperatura
20°C 37°C 50°C
Co Cy (eq) Kk’ CL (eq) Kk’ Co (eq) Kk’

(mg/l) | (mgmy | (0 R? mg/) | () | R | mg) | () | R
20 14 0,35 0,963 19 0,43 0,911 17 0,42 0,896
(0,30) (0,03) (0,87) (0,06) (0,79) (0,07)

40 23 0,44 0,929 29 0,34 0,859 28 0,39 0,885
(0,98) (0,44) () (0,06) (1) (0,08)

60 37 0,38 0,972 43 0,32 0,880 43 0,35 0,859
(0,94) (0,03) () (0,06) () (0,08)

80 49 0,24 0,766 61 0,32 0,930 59 0,33 0,921
® (0,06) @ (0,04) @ (0,06)

100 62 0,33 0,902 73 0,23 0,949 70 0,30 0,964
® (0,05) @ (0,03) @ (0,03)

Analisando os dados da tabela 5.2 é possivel observar que todos os coeficientes
de correlacdo obtidos para este modelo cinético variam de 0,766 a 0,972, o que indica
que este modelo podera ndo ser o mais apropriado para o estudo da cinética dos dados
obtidos. A concentragdo de equilibrio calculada, Ciq apresenta valores muito
proximos do valor experimentalmente obtido.

Segundo este modelo, e como se pode observar na tabela 5.2, a medida que a
concentragdo inicial aumenta o k’ tem tendéncia a diminuir, ou seja, a adsor¢ao ocorre
mais rapidamente para as concentragdes mais baixas (20 e 40 mg/l). Neste caso verifica-
se algumas oscilagcbes devido a erros experimentais ou interferéncias que possam
ocorrer durante o processo de adsorcao.

As figuras 5.8 a 5.10 mostram os resultados obtidos para este modelo em relagédo
a variacdo da concentracao de corante para as 3 temperaturas estudadas. Para o ajuste
foram considerados os pontos para tempos de contacto até 1,5 — 2 h, altura a partir da

qual se atingiu o equilibrio.
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70 - 20°C
60 I~ - 20 mg/l
23287 B~ e 40 mg/l
3304 "\\\\\.~\ — ———60mg/|
% 20 { W T 80 mg/l
5 18 1 T e e 100 mg

0 0,5 1 15 2
tempo (horas)

Figura 5.8: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de 1%rdem reversivel para 20°C.

37°C
100 20 mg/l
g 80 N — 40 mg/l
§ 60 mm_L A
% ~ v AT —a— . — — — —60mgl/l
E 40 Fw—w— T T ——
520 ¢RIRIIIgog s~ —somgl
g ‘ _________
0 — -+ — 100 mg/I
0 0,5 1 15 2
tempo (horas)

Figura 5.9: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de 1%rdem reversivel para 37°C.

50°C
80 |
= I
E 60 T 5 TEm o
S ok e~ M A 40 mg/l
g 40 -
§ F_ ___________ ——— . _ — - —-60 mg/l
S 206 o 9T 0,
5 ‘ 80 mg/l
o 100 mg/l
0 0,5 1 15
tempo (horas)

Figura 5.10: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de 12ordem reversivel para 50°C.

5.1.2.2.2 Cinética de adsor¢do — Modelo de pseudo 12 ordem

Para além do modelo anterior, foram avaliados outros modelos, de forma a

encontrar aquele que melhor se adaptava ao estudo realizado. Foi entdo estudado o

modelo de pseudo 1% ordem (equacdo 3.8a), estando o0s pardmetros cinéticos
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apresentados na tabela 5.3. Neste modelo considera-se a variagdo da massa de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente em funcdo do tempo de contacto (figura

5.11). Para além disso, admite-se que a reac¢do directa é preponderante.

Concentrac6es adsorvidas a 20°C para a mesma
massa de adsorvente

0,8
—e—20mg/I|
. 0.6 —m— 40mg/I
(=2}
\E 0,4 60mg/l
0.2 80mg/I
0 —¥—100mg/I

tempo (horas)

(@)

Concentraces adsorvidas a 37°C para a mesma
massa de adsorvente

—e— 20 mg/l

—— 40 mg/l

60 mg/l

80 mg/l

—*%— 100 mg/I
O T T 1
0 2 4 6

tempo (horas)
(b)

Concentrac6es adsorvidas a 50°C para a mesma
massa de adsorvente

—— 20 mg/l
—_ —&— 40 mg/l
5 60 mg/l
E g
o 80 mg/l
—%— 100 mg/I

tempo (horas)

(©)

Figura 5.11: Concentracdes de AO7 adsorvidas a 20, 37 e 50°C.
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Tabela 5.3: Constantes da cinética de adsorgdo de pseudo 1%rdem para o corante AO7, a diferentes

temperaturas e concentracdo de corante. Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos pardmetros

cinéticos.
Temperatura
20°C 37°C 50°C
Co Je k1 e k1 Je kq
(mg/l) | (mg/g) (h) R (mg/g) (h) R (mg/g) (h) R’
20 0,12 1 0,973 0,24 1 0,934 0,15 2 0,972
(0,01) (0,18) (0,02) (0,28) (0,01) (0,41)
40 0,23 2 0,953 0,38 0,89 0,882 0,24 2 0,975
(0,01) (0,55) (0,06) (0,31) (0,01) 0,37)
60 0,36 0,96 0,980 0,53 1 0,902 0,31 3 0,956
(0,02) (0,15) (0,07) (0,32) (0,02) (0,64)
80 0,43 2 0,843 0,71 0,98 0,951 0,56 1 0,977
(0,05) (0,75) (0,06) 0,23) (0,03) (0,21)
100 0,60 1 0,989 0,75 0,71 0,968 0,60 1 0,997
(0,02) (0,16) (0,07) (0,14) (0,01) (0,07)

Os ajustes do modelo tedrico aos valores experimentais esta indicado nas figuras
5.12 a 5.14 e os valores dos parametros cinéticos na tabela 5.3. Os coeficientes de
correlagdo variam de 0,843 a 0,997, o que permite aferir que este modelo se ajusta
melhor aos valores experimentais, do que o modelo de 12 ordem reversivel. Os valores
de g calculados apresentam valores muito proximos dos experimentais, o que rectifica a
validade do modelo.

Segundo este modelo, ge aumenta com o aumento do teor inicial de corante (Co),
indicando que a adsorcdo depende de forma significativa de C,. Para baixas
concentracdes (Co) de corante a razdo entre o nimero de moléculas de corante e a area
superficial disponivel no inicio do processo de adsor¢do é baixa, o que pode facilitar as
interac¢des soluto-adsorvente e consequentemente a velocidade de adsorgédo directa.
Assim, a constante de velocidade k;, tende a diminuir com o aumento da concentragéo

inicial, Co. Este efeito é mais acentuado para temperaturas mais elevadas (tabela 5.3).
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20°C
0,8 20 mg/L
0,6 40 mg/L
Gy —— 60 mg/l
g 054
= - — 80 mg/l
0,2 ——— 100 mg/l
0
0 1 2 3 4
tempo(horas)

Figura 5.12: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de pseudo 12%ordem para 20°C.

37°C
0,8
0,6 ) ——20mg/l
S A - 40 mg/l
£ 04 =1 ——60mgl/l
o ? - —— 80 mg/l
02 |2/ . 100 mg/l
0 )
0 1 2 3 4 5
tempo(horas)
Figura 5.13: Ajuste dos dados experimentais segundo o0 modelo de pseudo 12 ordem para 37°C.
50°C
0,8
= e 40 mg/l
E” 0,4 T ——— 60 mg/l
= e o —— 80 mgl/l
02 |w/ - ——— 100 mg/l
0
0 1 3 4 5
tempo(horas)

Figura 5.14: Ajuste dos dados experimentais segundo 0 modelo de pseudo 12 ordem para 50°C.
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5.1.2.2.3 Cinética de adsor¢do — Modelo de pseudo 22 ordem

No modelo de pseudo 2% ordem considera-se a variacdo da concentracdo de
soluto no adsorvente, de forma idéntica ao modelo cinético de pseudo 1% ordem.
Contudo, este modelo permite prever a capacidade de adsor¢édo de soluto no adsorvente
em condigdes de equilibrio, sem necessidade ao recurso de uma recolha de dados
experimentais exaustiva (como, por exemplo, a isotérmica de Langmuir) [29].

Os ajustes deste modelo (equacdo 3.14) ao conjunto de pontos experimentais
obtidos, para diferentes concentracGes de corante a 3 temperaturas, esta indicado nas
figuras 5.15 a 5.17, e 0s parametros cinéticos na tabela 5.4.

Pela anélise da tabela 5.4 é possivel verificar que os valores dos coeficientes de
correlacdo se apresentam bastante melhores que os modelos estudados anteriormente,
variando de 0,928 a 0,997. Os valores de g, apresentam-se bastantes semelhantes aos
obtidos experimentalmente o que reforca também a validade deste ajustamento.

A capacidade de adsorcdo no equilibrio, ge, aumenta com o aumento da
concentracdo inicial, Co, (até aos 100 mg/l), indicando que o aumento da forca motriz
gerada pela diferenca de concentracdo no seio da solucdo e a superficie do adsorvente
favorece o processo de adsorgdo, bem como a difusdo do soluto.

Os valores de k tendem a diminuir com o aumento da concentragdo inicial
(tabela 5.4), de forma idéntica ao obtido nos modelos anteriores. Tendo em
consideracdo os resultados obtidos nos trés modelos cinéticos testados, o modelo de
pseudo 22 ordem parece ser o que melhor traduz a evolucdo dos pontos em funcdo do
tempo de contacto, partindo-se do pressuposto de que a cinética de adsorcdo é

controlada pela biosorcdo quimica.
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Tabela 5.4: Constantes da cinética de adsor¢do de pseudo 2%ordem para o corante AO7, a diferentes

temperaturas e concentracdo de corante

. Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos pardmetros

cinéticos.
Temperatura
20°C 37°C 50°C
CO kz qe k2 qe I(2 qe
(mg/1) (h?) (mg/g) R? () (mg/g) R? () (mg/g) R?
20 7 0,15 0,974 10 0,23 0,970 17 0,17 0,984
4 (0,02) (4,16) (0,02) (5) (0,01)
40 10 0,28 0,972 10 0,31 0,928 10 0,28 0,991
4) (0,03) (6,38) (0,04) ) (0,01)
60 2 0,44 0,983 6 0,47 0,933 11 0,35 0,976
® (0,06) @ ©,07) @ (0,03)
80 14 0,40 0,959 2 0,75 0,961 3 0,65 0,988
(6) (0,03) 1) (0,11) (0,77) (0,05)
100 2 0,75 0,985 2 0,74 0,977 1 0,85 0,997
(0,69) (0,08) 0,73) (0,10) (0,19) (0,05)
0,6 - 20°C
05 - - 20 mg/L
04 - e — 40mg/L
Iy ~
g 03 - X P —— 60 mg/L
- 80 mg/L
0,1 - / /
0 / : ‘ ‘ —— 100 mg/L
0 0,5 1 15 2,5
tempo (horas)
Figura 5.15: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de pseudo 22 ordem para 20°C.
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0,7 - -~

0,6 - |
T —20mg/l
g / Cn
U i ——60mg/l
——8omg/l

100 mg/|

1 15 2 2,5
tempo (horas)

Figura 5.16: Ajuste dos dados experimentais segundo 0 modelo de pseudo 22 ordem para 37°C.

0,6 50°C

—— 20 mg/l
05 | __— ‘
04 - / 40 mgll

0,3 A / 60 mg/I

80 mg/Il

q (mg/g)

: —— 100 mg/I
O / T T T 1

0 05 1 15 2 25

tempo (horas)

Figura 5.17: Ajuste dos dados experimentais segundo 0 modelo de pseudo 22 ordem para 50°C.

5.1.2.2.4 Cinética de adsorcdo — Modelo de difusdo interna

Uma das formas de avaliar se o controlo cinético é difusivo ou provém da
reaccdo quimica envolvida € aplicando a equacdo (3.18). Esta equacdo permite
determinar os coeficientes de difusdo, os quais sdo bastante menos influenciados pela
temperatura do que as constantes de velocidade de reaccdo. O ajuste deste modelo aos
pontos experimentais esta indicado nas figuras 5.18 a 5.20.

Pela analise da tabela 5.5 é possivel observar que os coeficientes de correlacao
indicam um melhor ajuste em relacdo aos outros modelos cinéticos, mas a 50°C sdo
melhores quando se faz o ajuste a cinética de pseudo 22 ordem. Os valores de correlacdo
para a difusdo interna apresentam variacdes entre 0,866 a 0,997. Isto permite aferir que

a difusdo interna ou controlo difusivo no interior do poro, pode ser 0 passo controlador
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no mecanismo da adsor¢do adsorvente/adsorvato, em particulas para as temperaturas de
20°C e 37°C.

Tabela 5.5: Constantes da cinética de adsorcdo de difusdo interna para o corante AO7, a diferentes

temperaturas e concentracdo de corante. Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos parametros

cinéticos.
Temperatura
20°C 37°C 50°C
CO kin I(in I(in
(mg/l) (mg/g.h) R? (mg/g.h) R? (mg/g.h) R?
20 0,08 0,996 0,15 0,971 0,12 0,945
0) (0,01) (0,01)
40 0,19 0,958 0,22 0,932 0,19 0,954
(0,01) (0,01) (0,01)
60 0,21 0,996 0,31 0,951 0,25 0,911
0) (0,02) (0,02)
80 0,31 0,866 0,43 0,987 0,38 0,990
(0,02) (0,01) (0,01)
100 0,41 0,953 0,38 0,997 0,38 0,983
(0,02) (0,01) (0,01)
0,7 - 20°C
0,6 1 - 20 mg/L
- 0.5 1 - - — 40mg/L
2 04 - _—
(=2} 1 _— q
E -~ ——— 60mg/L
= 03 - s ?
- ——— 80 mg/L
——— 100 mg/L
T T T 1
1 1,5 2 2,5
tempo(horas)

Figura 5.18: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de difusdo interna para 20°C.
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0.7 - 37°C
0,6 — 20 mg/Il
05 -

- ———40mg/l
< 04 -

Bos | mw ol
072 i / P — 80 mg/l
0,1 -

. V% —— 100 mg/I
O 0’5 l 1,5 2 2,5
tempo(horas)

Figura 5.19: Ajuste dos dados experimentais segundo o modelo de difuséo interna para 37°C.

067 50°0C
— ———20mg/l
0,5 - o
0,4 - ////// C orw
203 - .
o ———80mg/
0,1 -
100 mg/l
0 \ ‘ | | |
0 05 1 15 ; e
tempo (horas)

Figura 5.20: Ajuste dos dados experimentais segundo 0 modelo de difusdo interna para 50°C.

5.1.2.3 Influéncia da temperatura

Com o intuito de se avaliar o efeito da temperatura na cinética de adsorcdo,
estudou-se a variacdo da concentracdo de corante com o tempo de contacto, a 3
temperaturas, 20°C, 37°C e 50°C, tendo-se mantido a concentracgdo inicial, Cy (figura
5.21). Para todas as temperaturas a concentragcdo do soluto na solucdo tende a ser
constante a partir de 1,5-2h. A seleccdo destas temperaturas estad relacionada com as
temperaturas usualmente utilizadas nos sistemas biologicos de aguas residuais.

De acordo com as caracteristicas da adsor¢do, a sua eficiéncia pode diminuir
com o aumento da temperatura, sendo neste caso, caracterizado como um processo de

exotérmico. Na adsorcdo do AO7 pelo bagaco de uva, a eficiéncia tende a aumentar
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com o aumento da temperatura, de 20°C para 37°C, indicando um processo endotérmico
(figura 5.22).

Contudo, quando a temperatura aumenta de 37°C para 50°C, verifica-se uma
diminuicdo da eficiéncia de adsorgcdo. Este comportamento pode ser devido ao
enfraquecimento das interacgdes adsorvato-adsorvente a temperaturas mais elevadas.
Neste caso especifico, verifica-se uma diminuicdo da afinidade de adsorcdo com o
aumento da temperatura, a partir dos 37°C.

Os diferentes modelos cinéticos ajustados e seleccionados no estudo do efeito da
concentracdo inicial (subcapitulo 5.1.2.2) a diferentes temperaturas, apontam para o
seguinte (tabelas 5.4 e 5.5 e figuras 5.23 e 5.24):

e a adsorcdo de corante AO7 tende a seguir um modelo de pseudo 22
ordem até temperaturas de 50°C (tabela 5.4), admitindo nestas situacdes
que a quimisor¢édo controla a cinética do processo.

e Para atemperatura de 37°C (tabela 5.5) a difusdo (no interior dos poros e
da propria matriz de adsorvente) tende a controlar a cinética, apesar de se
terem obtido valores mais elevados para os coeficientes de difuséo (os
quais também sdo favorecidos pelo aumento da concentracdo inicial de
corante, Co). A temperatura de 20°C ambos 0s processos S0
determinantes.

e O teor inicial de corante e a temperatura, sdo factores que afectam a
capacidade de adsorcdo. Da tabela 5.4 é possivel verificar que a
capacidade maxima de adsor¢do no equilibrio, ge, € maior a 37°C. Para a
concentracdo de 100 mg/l, g. parece ser superior a temperaturas de 20 e
50°C. Contudo, o erro padrdo obtido para 100 mg/l, as 3 temperaturas,
indica que neste caso os valores sdo muito préximos.

e O coeficiente de difuséo, ki,, obtido no ajuste do modelo que considera a
cinética controlada por mecanismos de transporte, aumenta com o
aumento da concentracdo inicial, Co (para a mesma temperatura).
Obtiveram-se valores de ki, mais elevados a 37°C para teores de corante
entre 20 e 80 mg/l (tabela 5.5 e figura 5.24). Para 100 mg/l o valor mais

elevado aparece a 20°C.

Laura Isabel Nave Canelo 64



Resultados experimentais e discussdo

e Um aumento do gradiente de concentracdo entre o seio da solucéo e a
superficie do adsorvente favorece o processo de difusdo. O aumento da
temperatura de 20 para 37°C origina uma diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de massa (para a mesma concentracdo de corante),
corroborando a ideia do processo ser controlado por difusdo (tabelas 5.4
e 5.5). A 50°C interferéncias originadas pela prdpria alteracdo da fase
solida (figura 5.4) indiciam influencias nos mecanismos de quimisor¢do

(qe diminui) e de transporte (ki, também diminui).

Variagdo da temperatura a 20 mg/l de AO7
E‘: 25
g 20
S > 50°C
g 10 (50°C)
S 5 —o— 20mg/l AO7
© 0 (37°C)
0051152 253354455556 ©o— 20mg/l AO7
(20°C)
tempo (horas)
(a)
Variagdo da temperatura a 40 mg/l de AO7
> 35
E 3
& 25
& —o— 40mg/l AO7
S 20 !&Q\g
2 -] %o (50°C)
3 * o g ~
s 10 <& . somgino7
o g (37°C)
0051152 253354455556 + 40mg/l AO7
(20°C)
tempo (horas)

(b)
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Concentragao (mg/l)

Variagdo da temperatura a 60 mg/l de AO7

D
o

Poo——o— oo

—o— 60mg/l A07

[ — +—60mg/l AO7
hd (37°C)

T T T 1 ——60 mg/l AO7

2 4 6 8 (20°C)

tempo (horas)

Concentragao (mg/l)

Variagdo da temperatura a 80 mg/l de AO7

(©)

—e— 80mg/l AO7
(50°C)

—&— 80mg/l AO7
(37°C)

51152 253354455556 +— 80mg/l AO7

(20°C)

tempo (horas)

Concentragao (mg/l)

Variagdo da temperatura a 100 mg/l de AO7

(d)

—o— 100mg/l A07
(50°C)

+— 100mg/l AO7
(37°C)

0051152253354455556  ——100mg/l AO7

(20°C)

tempo (horas)

(€)

Figura 5.21: Variacdo da temperatura para diferentes concentracdes de corante.
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Eficiéncia de adsorcéo

60 - m50°C
50 | f 379C
40 4 (O o [ = 20°C
30

Eficiéncia (%)

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Concentragéo (mg/l)

Figura 5.22: Eficiéncia de adsor¢do para as diferentes temperaturas.
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0,3 >K o
(50°C)
0,25
é: 0,2 1 B
S -
= 015 - ( )
0,1 1
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0 & | | ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 . .
tempo (horas)

(b)
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0,5 -
"o | . N
: 50°C
0,35 - x arg
> 034 % L
\ | o —— 60 mg/l
2 0,25 | p ——
% 3y — (37°C)
/ -
0,15 1 &
o1/ -
¢ (20°C)
0,0g : /
° o ! 15 2 25
tempo (horas)
(c)
0,7 -
0,6 A » .
— 4 (50°C)
0,5 - ///)}K
é.? 0,4 -
’ 0
s (37°C)
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02 1 2w/
80 mg/L
01 - .
0 k& ‘ | | | |
0 0° ! 15 2 25
tempo (horas)
(d)
0,6
——— 100 mg/l
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0,2
011 / -
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0 0,5 1 1,5 2 )
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Figura 5.23: Cinética de pseudo 22 ordem as temperaturas de 20, 37 e 50°C.
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0,25 -
—— 20 mg/Il
02 - X (50°C)
5 015 | X A
g } ——20mg/l
= (37°C)
c 01 A
0,05 1 20 mg/L
(20°C)
0 ;i T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5
tempo (horas)
(a)
0,35 -
0,3 A X —x— 40 mg/l
' " (50°C)
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2 024 » ———40mg/l
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0 0,5 1 15 2 2,5
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=2} mg.
g 025 4 X
£ 37°C
o 024 X @70
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0,7 -
0.6 1 X —— 80 mg/l
/ (50°C)
=
g —8omg/l
= (37°C)
——— 80mg/L
(20°C)
2,5
tempo (horas)
(d)
0,7 -
0,6 x— 100 mg/|
e (50°C)
0,5 - P
—_ P
2 04 o
B K 190 mg/
o 0,34 /
0,2 -
/ ——— 100 mg/L
014/ (20°C)
0 : T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
tempo (horas)
(e)
Figura 5.24: Cinética de difusdo intraparticula as temperaturas de 20, 37 e 50°C.

5.1.2.4 Isotérmicas de adsorcdo do corante AO7

As isotérmicas de adsorcdo permitem estabelecer a optimizacdo de parametros
do processo como a capacidade de saturagdo do adsorvente. Este parametro é
fundamental, pois pode definir a necessidade de regeneracdo da matriz solida, ou a sua
remocdo para pds tratamento (por exemplo por compostagem bioldgica). De acordo
com as formas das isotérmicas obtidas é possivel ajusta-las aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich (equagdes 3.1, 3.4 e 3.5 e figura 5.7). As mesmas

isotérmicas foram ajustadas no ensaio em que se variou a massa de adsorvente. Os
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ajustes e os pardmetros obtidos para as isotérmicas obtidas estdo apresentados nas
figuras 5.25 e 5.26 e tabelas 5.6 a 5.9.

No estudo da variacdo da massa de adsorvente, verifica-se que a equacdo de
Langmuir apresenta parametros com menor erro padrdo. No entanto, os elevados
valores dos erros padrdo estdo associados as equagdes de Langmuir e Langmuir-
Freundlich, onde s&o bastante elevados. Atendendo aos baixos valores de R? observados
em todos os ajustes (tabela 5.6 e figura 5.21), indicando desvios significativos dos
valores tedricos obtidos pelos 3 modelos relativamente aos pontos experimentais, ndo se
considera nenhuma das isotérmicas como a mais adequada.

Os desvios observados estdo eventualmente relacionados com interferéncias
causadas pela lixiviagdo de compostos a partir do adsorvente, o qual aumenta com o
aumento da massa de corante.

Prosseguiu-se entdo, o estudo das isotérmicas nos ensaios em que se variou a
concentracgéo inicial de corante.

Ao avaliar os parametros obtidos atraves das equacdes de Langmuir, Freundlich
e Langmuir-Freundlich verifica-se que a correlacdo entre os dados experimentais €
descrita com maior aproximagao ao modelo de Langmuir-Freundlich (tabelas 5.7 a 5.9).

Embora o modelo de Freundlich seja baseado em conceitos empiricos, 0s
parametros utilizados na equacéo, k e n, sdo indicadores relativos, ja que o primeiro esta
associado a capacidade de adsorcdo, ou seja, uma medida da area superficial do
adsorvente, em que valores elevados destes parametros sao desejaveis, pois indica que o
adsorvente tem boa capacidade de adsor¢do mesmo a baixas concentragdes de
adsorvato. O segundo parametro referido, reporta para a rapidez da eficiéncia do
processo de adsorcdo. Quando n é inferior a 1 pode concluir-se que a adsorcdo é
favorével no sistema em estudo.

Quanto ao modelo de Langmuir, este € normalmente preferido para a elaboracao
de modelos cinéticos uma vez que se torna mais simples. No entanto, a maior parte das
suposi¢des ndo sdo verificadas, tais como a uniformidade que é necesséria na superficie
do adsorvente e a mobilidade que ndo pode existir das moléculas adsorvidas na
superficie.

Comparando os parametros de Langmuir apresentados nas mesmas tabelas,

verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do qmax cresce de 1,5 para 2,4, com 0
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aumento da temperatura de 20 para 37°C. O aumento da temperatura favorece a
transferéncia do corante na fase fluida para a fase solida do adsorvente, o que podera ter
origem no aumento da mobilidade das moléculas com o aumento da temperatura. Para
50°C verifica-se uma diminui¢do por factos referidos no subcapitulo 5.1.2.3. Este
comportamento de ¢, repete-se no estudo da isotérmica de Langmuir-Freundlich.

Por anélise dos parametros das isotérmicas (tabelas 5.7 e 5.9) pode admitir-se
que os modelos que melhor traduzem a adsorcdo sdo os de Langmuir e Langmuir-
Freundlich pois apresentam valores de R? similares. Verifica-se um desvio significativo
do valor de n relativamente a 1 para o modelo de Langmuir-Freundlich, podendo
considerar-se que os sitios de adsorcdo apresentam diferencas nas energias de ligacdo
que estabelecem com o soluto, isto é, estabelecem-se diferentes tipos de interaccao,
apesar de se tratar de um estudo de uma solu¢do com um Unico soluto.

A estrutura da variacdo da molécula de corante (figura 4.2) e a composicdo do
bagaco de uva, sdo responsadveis pelas diferentes interacgdes soluto-solvente
(hidrofdbicas entre outras) e soluto-soluto, que justificam os desvios a isotérmica de

Langmuir.

Tabela 5.6: Pardmetros das isotérmicas de adsorcao para a variacdo da massa de adssorvente com o AO7.

Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos parametros cinéticos.

Isotérmica Parametros R?
Langmuir Omax (M@/g) =9 k. (mg/l) =215 . 0,982516
©®) (168)
Freundlich ke (mg/l) = 0,06 n=0,83 0,982181
(0,02) (0,12)
Langmuir- Freundlich Omax (Mg/g) = 11 n=0,97 k (mg/l) = 233 0,982533
(29) (0,44) (400)
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Ajuste dos valores experimentais as isotérmicas de
adsorcéo
87 Experimental
2,5 1 b
5 | —>— Langmuir
\g’/ 15 ~ Freundlich
S .
v Langmuir-
051 - Freundlich
o =
0 20 40 60 80 100
Ceq (mg/l)

Figura 5.25: Ajuste dos valores experimentais as isotérmicas de adsor¢do para a variagdo da massa de

adsorvente.

Tabela 5.7: Parametros das isotérmicas de adsor¢do para a variagdo da concentragdo de corante a

temperatura de 20°C. Entre parénteses estdo indicados os erros padrao dos parametros cinéticos.

20°C

Isotérmica Parametros R?

Langmuir Omax (M@/g) = 1,5 k. (mg/l) = 183 0,99446
(0,32) (55)

Freundlich ke (mg/l) = 0,02 n=0,78 0,98920
(0,02) (0,07)

Langmuir- Freundlich Omax (M@/g) = 0,74 n=1,5 k (mg/l) = 495 0,99930

(0,06) (0,12) (168)

Tabela 5.8: Pardmetros das isotérmicas de adsor¢do para a variacdo da concentracdo de corante a
temperatura de 37°C. Entre parénteses estdo indicados os erros padrdo dos parametros cinéticos.

37°C
Isotérmica Parametros R?
Langmuir Omax (MQ/g) = 2,7 k. (mg/l) = 202 0,96856
@ (153)
Freundlich ke (mg/l) = 0,03 n=0,77 0,96807
(0,01) (0,13)
Langmuir- Freundlich Omax (MQ/g) = 3,5 n=0,94 k (mg/l) =214 0,96864
(14) (0,78) (408)
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Tabela 5.9: Parametros das isotérmicas de adsorcdo para a variagdo da concentragdo de corante a

temperatura de 50°C. Entre parénteses estdo indicados os erros padréo dos parametros cinéticos.

50°C
Isotérmica Parametros R?
Langmuir Omax (Mg/g) = 2,353 k. (mg/l) =290,772 0,97677
(1,573) (245,997)
Freundlich ke (mg/l) = 0,013 n= 0,844 0,97388
(0,007) (0,123)
Langmuir- Freundlich Omax (Mg/g) = 1,045 n= 1,384 k (mg/l) = 443,026  0,97944
(0.780) (0,662) (674,451)
20°C
0,6
05 /K Experimental
B 0,4 ‘ - Langmuir
(=)
% 0.3 Freundlich
S 02
Langmuir-
01 Freundlich
0 T T 1
50 100 150
Concentracao (mg/l)
(a)
37°C
1 4
0,9 - Experimental
0,8 A
0,7 1 x— Langmuir
206
£ 05 1 Freundlich
© 0,4 4
0,3 - Langmuir-
0,2 Freundlich
0,1 - /
0 i T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Concentragdo (mg/l)
(b)
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50°C
0,7 -
0,6 - Experimental
0,5
g 04 1 / —>— Langmuir
£
< 034 Y Freundlich
S 02 ‘ /
] Langmuir-
0,1 ,
0 / Freundlich
0 20 40 60 80 100 120
Concentragéo (mg/l)
()
Figura 5.26: Isotérmicas de adsor¢do para a variagdo da concentragdo de corante as temperaturas de 20,
37 e 50°C.

5.1.3 Ensaios do AO7 com cinzas de bagaco de uva

Este ensaio foi realizado com o objectivo de eliminar quaisquer interferéncias
originadas pela lixiviacdo de compostos da matriz solida para o seio da solucéo,
observado na zona do ultravioleta (figura 5.3) e também para concluir sobre o
comportamento do bagago em cinzas como bioadsorvente.

Por espectrofotometria de ultravioleta-visivel foi estudada a evolugdo das
absorvancias para diferentes teores iniciais de corante (entre 20 e 100 mg/l), ndo se
observando uma diminuicdo acentuada dos picos maximos, quer na regido do

ultravioleta, quer do visivel (figura 5.27). Admite-se, assim, que ndo existe adsorcéo.

Espectro de absorc¢do para 20 mg/l de AO7 a 37°C
(Cinzas) ——0h
0.17h
s IR 05h
c 1,4 7
<§ 1'% A 1 h
2 08
é 08 15h
ERVANS 2h
0'% T = ’\ e i
200 400 600 800 4h
6h
c.d.o (hm)
(a)

Laura Isabel Nave Canelo 75



Resultados experimentais e discussdo

Espectro de absorc¢do para 40 mg/l de AO7 a 37°C
(Cinzas)
——0h
1§ ——0.17h
1,6 0.5h
g 14 -
<% 1’% ‘ f \ Lh
S 084\ A 15h
S 06 / 2h
< oz 4h
0,2
O T T T T 1 I 1 6 h
200 300 400 500 600 700 800
c.d.o (nm)
(b)
Espectro de absorcéo para 60 mg/l de AO7 a 37°C
(Cinzas) oh
25 017
[ "
. 2\ 0.5h
o
g s | 1h
S 1 \ 15h
=2 \
< 05 . 2h
0 T I T
200 300 400 500 600 700 800
c.d.o (nm)
(©)
Espectro de absorc¢éo para 80 mg/l de AO7 a 37°C
(Cinzas)
45 —20h
4 ——0.17h
3,5 A 0.5h
S 3
g 25 M 1h
2 | 15h
g 27V
215 - A 2h
1 ~ > 4h
0,5 - 6h
0 T T T T 1 1
200 300 400 500 600 700 800
c.d.o (nm)
(d)
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Espectro de absorcdo para 100 mg/l de AO7 a 37°C
(Cinzas)
0h
1 0.17h
0.5h
1h
15h

Absorvancia

6h

o F N W A~ O
I

200 300 400 500 600 700 800

c.d.o (nm)

(e)
Figura 5.27: Espectros obtidos para a variacdo da concentracdo de corante nos ensaios com cinzas de

bagaco de uva a 37°C.

Espectro de absorc¢éo cinzas 37°C (brancos)

35 —0h
- 3 0.17h
s 25 ——05h
< 2 - ——1h
o
2 15 1.5h
< 1 2h

0,5 4h

0 = T = \ 6h
200 400 600 800
c.d.o. (nm)

Figura 5.28: Espectros dos brancos para a varia¢do da concentracdo de corante nos ensaios com cinzas de

bagaco de uva a 37°C.

Os espectros obtidos para o ensaio em branco (figura 5.28) revelam uma banda
de adsorcdo muito estreita na regido do ultravioleta, quando comparado com os obtidos
nos ensaios em branco para o bagaco de uva seco (figura 5.3). Esta diferenca deve-se
possivelmente a difusdo de matéria organica do substracto sélido para a solucdo, no

caso dos ensaios com bagaco seco, originando interferéncias no processo de adsor¢éo.

5.1.4 Estudos de adsorc¢ao do corante DR80
Neste trabalho, foi também estudado o corante Direct Red 80 de forma a tirar
algumas conclusdes de como se comportava no processo de adsor¢do pelo bagaco de

uva.
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Para a mesma concentracdo inicial do corante DR80 (100 mg/l) variou-se a
massa de adsorvente entre 1,25, 2,5 e 5 g. Pelos espectros obtidos a diferentes tempos
de ensaio e diferentes massas de adsorvente (figuras 5.29 a 5.31), verifica-se uma
diminuicdo pouco significativa do pico de adsor¢cdo maximo ao longo do tempo de
contacto. Este elevado tempo de contacto acarreta uma maior lixiviagdo dos compostos
organicos a partir da matriz sélida, originando interferéncias mais acentuadas no
processo de adsorcdo (obtém-se bandas de adsorcdo bastante alargadas na regido do

ultravioleta a partir das 6h de ensaio (figura 5.33).

Espectro de absorcéo para 1,25 g de massa de adsorvente

——20h
——6h
——10h
——21h

26 h

Absorvancia

400 500 600 700 800

c.d.o (nm)

Figura 5.29: Espectro para 1,25 g de adsorvente utilizando o corante DR8O0.

Espectro de absorcéo para 2,5 g de massa de adsorvente
12 -
——0h
17 —2h
——4h
6h
——38h
——10h
——12h
24h
——30h
——36h
——48h

Absorvancia

700 800

c.d.o (nm)

Figura 5.30: Espectro para 2,5 g de adsorvente utilizando o corante DR80.
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Espectro de absorc¢éo para 5 g de massa de adsorvente

0,8 + —0h
2h
4h
6h

—38h

——10h

—12h

—24h
30h
36 h

Absorvancia

800

c.d.o (nm)

Figura 5.31: Espectro para 5 g de adsorvente utilizando o corante DR80.

As concentragdes adsorvidas nos intervalos de tempo estabelecidos sdo bastante
mais baixas neste corante do que para o corante AO7, verificando-se que utilizagéo de
bagaco de uva para a remocdo do DR80 ndo sera certamente o bioadsorvente mais
indicado, pois requer bastante tempo de contacto entre adsorvente/corante para que
ocorra remogao.

A ocorréncia desta dificuldade de adsorcdo poderé ser devido a interaccdo das
moléculas deste corante com as moléculas lixiviadas do bagaco de uva. Além disso, as
moléculas do DR80 sdo bastante maiores que as do AO7, sendo a sua difusdo muito
mais lenta.

De forma a avaliar possiveis interferéncias que possam ocorrer durante o
processo de adsorcao, foram tracados os espectros dos brancos, tal como se fez para o
corante AO7. Pela observacao das figuras 5.32 e 5.33 verifica-se, mais uma vez, que
existem bandas de adsor¢do muito largas na zona do ultravioleta, que de certa forma

interferem no processo de adsorcéo (figuras 5.33 e 5.34).
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Espectro de absorcéo para 2,5 g de massa de adsorvente
(brancos relativamente a agua destilada)
45 -

4 ——0h
w357 2h
2 3
25 | ——4h
2 2 ——6h
<15 -

14 8h

05 1 — 10h

0 T T — . =

200 300 400 500 600 700 800
c.d.o (nm)
Figura 5.32: Espectro do branco para 2,5 g de adsorvente.
Espectro de absorc¢éo para 5 g de massa de adsorvente
(brancos relativamente a agua destilada)
4

35 Oh
g ° —2n
2 2
§ 4h
E 15 ——=6h
< 8h

0,5 10h

0 T T e T T T T
200 300 400 500 600 700 800
c.d.o (nm)
Figura 5.33: Espectro do branco para 5 g de adsorvente.
Concentraces adsorvidas por unidade de massa de
adsorvente
1.2 -
- —e—125gde
1
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~ 08 /
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> 06 — = —=—25gde
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S 04
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0 T T T 1
30 40 50 60
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Figura 5.34: Concentracdes de DR80 adsorvidas.
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Eficiéncia de adsorcéo por unidade de massa de
adsorvente

Eficiéncia (%)
A
o

Magsorvente (g)

Figura 5.35: Eficiéncia de adsor¢do para as diferentes massas de adsorvente.

Concentrac0es de equilibrio adsorvidas por massa de
adsorvente
1 -
0,9 -
08 - ¢
—~ 0,7 ] * g
2 06 |
£ 05
o 04
° 03
0,2 -
0,1 -
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
madsorvente (g)
Figura 5.36: Concentragdes de equilibrio adsorvidas do DR80.
Variagdo da concentragdo de DR80
~ 120
2 100 —8—1,25¢g
g 80
O
£ 60 —+—25¢
&
e 40
3 20 —o—5¢g
0 ‘
60
tempo (horas)

Figura 5.37: Variacdo da concentracdo de DR8O0.
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Avaliando a eficiéncia de adsorcdo para este corante, verifica-se que tende a
aumentar com o aumento da massa de adsorvente (figura 5.35). No entanto, a
capacidade de adsorcdo no equilibrio, ge, ndo parece variar significativamente com a

massa de adsorvente, podendo indicar um processo adsortivo ndo favoravel, no caso do
DR8O0 (figura 5.36).
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6. Conclus6es e consideracdes finais

Apo0s a realizacdo deste trabalho € possivel aferir que o bagaco de uva é um
residuo de baixo custo, disponivel em grande abundéncia e que pode ser utilizado como
bioadsorvente para a remocao de corantes em solugdes aquosas.

Nos estudos realizados mostrou-se que com um tempo de contacto
adsorvente/adsorvato de 2h, a remocdo do corante AO7 € bastante significativa, em
particular para uma massa de adsorvente de 2,5g, que mostrou uma eficiéncia mais
elevada (de 89%).

Os ensaios de adsorgdo do corante AO7 foram efectuados considerando a
variacdo do teor de corante (entre 20 e 100 mgAO7/I) e da temperatura (de 20, 37 e
50°C). Dependendo da temperatura dos ensaios, quer 0 processo de quimisorcao, quer o
difusivo no seio dos poros e a superficie de adsorvente, podem ser 0s passos
controladores da cinética. A 50°C admite-se que a quimisorcdo é a etapa determinante e
0 modelo de pseudo 22 ordem parece traduzir adequadamente a evolugdo dos pontos
experimentais (tabela 5.4 e figuras 5.15 a 5.17). O processo difusivo parece ser
determinante a temperaturas de 37°C, sendo 0 modelo de difusdo interna (equacdo 3.18)
adequado a descricdo da cinética envolvida (tabela 5.5 e figuras 5.18 a 5.20). A
temperatura de 20°C ambos 0s processos parecem ser determinantes.

De forma a quantificar o equilibrio de adsorcdo, estudaram-se as isotérmicas de
adsorcdo, a fim de se avaliar a capacidade do bagaco de uva como adsorvente do
corante estudado. Considerando o parametro de ajuste R? (tabelas 5.6 a 5.9), pode
admitir-se que as 3 isotérmicas analisadas podem ser consideradas aceitaveis, embora as
de Langmuir e Langmuir-Freundlich sejam as que melhor traduzem a evolucdo dos
valores experimentais. A capacidade maxima de adsorcdo foi mais elevada a 37°C,
sendo de cerca de 2,7 a 3,5 mg de AO7/g de bagaco de uva.

A presenga de compostos organicos na fase liquida, lixiviados da matriz sélida
para a solugdo, podem afectar o processo de adsor¢do. De forma a eliminar estas
interferéncias, procurou-se estudar a o processo de adsorcdo do AO7 utilizando o
bagaco de uva na forma de cinzas (depois de calcinado). Porém, o corante AO7 néo é
adsorvido, independentemente da temperatura do teste e do teor inicial de corante.

Neste contexto, e para este tipo de corantes o bagago funciona como bioadsorvente na
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sua forma natural, e a matéria organica presente na sua constituicdo parece desempenhar
um papel fundamental nas interaccdes subjacentes ao mecanismo de adsorcéo.

Para o corante DR80, este bioadsorvente mostrou menor eficiéncia do que para o
AO7 em estudos com variaces de massa de bagaco de 1,25, 2,5 e 5 g, ndo se
verificando condigdes de equilibrio mesmo ao fim de 48 h. Esta dificuldade de adsorgéo
podera ocorrer devido ao tipo de interaccdo entre as moléculas de bagaco e do corante
(DR 80 tem uma estrutura molecular linear e com elevado caracter hidrofilico).

Em suma, a importancia desta investigacdo esta na possibilidade de desenvolver
novos processos de tratamento mais eficientes atraves da utilizacdo de um subproduto
de baixo custo (bagaco de uva), encontrado com abundancia na industria vitivinicola. O
presente trabalho constitui-se, assim, como uma proposta de desenvolvimento, com
énfase na remocao de corantes em efluentes industriais, através da utilizacdo de um
bioadsorvente de baixo custo.

A utilizagdo do bagaco de uva como bioadsorvente de corantes téxteis parece ser
uma alternativa viavel no processo de descoloracdo de efluentes. Contudo, sdo
necessarios estudos mais exaustivos sobre este assunto, nomeadamente por avaliacdo do
seu comportamento perante outros tipos de corantes em diferentes condi¢des do meio
(pH, temperatura, teor de soluto, influéncia de outros compostos organicos e

inorganicos, entre outros).

Laura Isabel Nave Canelo 84



Bibliografia

7. Bibliografia

[1] Souza, Claudio R. L.2006. Degradacdo de corantes reativos e remediacdo de
efluentes téxteis por processos avancados envolvendo ferro metélico. Programa de Pds-
Graduagdo em Quimica como requisito parcial para a obtencdo do grau de Mestre em
Quimica Analitica. Sector de Ciéncias Exatas. Universidade Federal do Parana,
Curitiba.

[2] Beltrame, Leocadia T. C. 2006. Sistemas microemulsionados aplicados a remogéo
de cor de efluentes téxteis. Tese de Doutoramento. Departamento de Engenharia

Quimica. Universidade do Rio Grande do Norte, Natal.

[3] Ferraz, Ana I. O. F. 2007. Utilizacdo de sub-produtos da industria cervejeira na
remocdo de cromio trivalente de solugbes aquosas. Tese de Doutoramento em

Engenharia Quimica e Bioldgica. Universidade do Minho, Braga.

[4] Tanaka K., Padermpole K. e Hisanaga T. 2000. Photocatalytic degradation of
commercial azo dyes. Water Research. vol. 34, n° I, p. 237-333.

[5] Sauer, T. 2002. Degradacao fotocatalitica de corante e efluente téxtil. Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica como requisito parcial a obtencdo de titulo de
Mestre em Engenharia Quimica. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis,
SC.

[6] Grinevicius, V. M. A. S. 2006. Avaliacdo da remediacdo de efluentes de uma
industria téxtil utilizando bioindicadores e biomarcadores. Programa de Pos-Graduacao

em Biotecnologia. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis.

[7] Carreira, M. F. 2006. Sistemas de Tratamento de Efluentes Téxteis — uma analise
comparativa entre as tecnologias usadas no Brasil e na peninsula Ibérica. Tese de
Doutoramento em Engenharia de Producgéo. Departamento de Engenharia de Producao.
Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC.

Laura Isabel Nave Canelo 85



Bibliografia

[8] Hassemer, M. E. N. 2006. Oxidac&o fotoquimica — UV/H,0, — para degradacgéo de
poluentes em efluentes da industria téxtil. Programa de P6s-Graduagdo como requisito
parcial para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia Ambiental. Departamento de
Engenharia Sanitdria e Ambiental. Universidade Federal de Santa Catrina,

Floriandpolis.

[9] Rocha, G. J. 2002. Estrutura e propriedades dos corantes. Barbosa e Xavier Lda.,

Braga, Portugal. p. 12-16.

[10] Silva, R. J. M. 2006. Tratamento de fibras téxteis com ultra-sons e enzimas.

Mestrado em Quimica Téxtil. Universidade do Minho, Braga.

[11] Twardokus, R. G. 2004. Reuso de &gua no processo de tingimento da inddstria
téxtil. Dissertacdo de Mestrado apresentada ao programa de PoOs-Graduagdo em
Engenharia Quimica. Centro Tecnoldgico. Universidade Federal de Santa Catarina,

Florianopolis, SC.

[12] Furlan, F. R. 2008. Avaliacéo da eficiéncia do processo de coagulagao-floculacdo
e adsorcdo no tratamento de efluentes téxteis. Programa de Pdés Graduacdo em
Engenharia Quimica. Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia dos

Alimentos. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis.

[13] Guaratini, C. C. I.; Zanoni, M. V. B. 2000. Corantes Téxteis. Quimica Nova, vol.
23,n°1, p. 71-78.

[14] Salem, V. 1989. Tecnicas inovadoras no tingimento por esgotamento de fibras

celulésicas com corantes reativos de FCP. Quimica Téxtil, n.24, p.10-22.

[15] Smith, R. E. 1992. Reactive dyes. In: Kirk, R. E.; Othmer, D. F. Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology. 4.%. New York: John Willey and Sons, V.8,
p.809-838.

Laura Isabel Nave Canelo 86



Bibliografia

[16] Kunz, A.; Peralta-Zamora, P.; Moraes, S. G.; Duran, N. 2002. Novas tendéncias no

tratamento de efluentes téxteis. Quimica Nova, v.25, n.1, p.78-82.

[17] Gregory, P. Dyes and dye intermediates. 1992. In: Kirk, R. E.; Othmer, D. F. Kirk-
Othmer Encyclopedia of Chemical Technology. 4°°. New York: John Willey and Sons,
V.8, p.542-602.

[18] Aspland, J. R. 1992. Practical application of Reactive dyes. Textile Chemist and
Colorist, vol.24, n° 6, p.35-40.

[19] Gibson, P. J. 1986. Os corantes reativos: historico e principios basicos. Quimica
Téxtil, n® 14, p.16- 24.

[20] Aspland, J. R. 1980. What are dyes? What is dyeing?. Textile Chemist and
Colorist, vol. 12, n° 1, p.40-42.

[21] Martinelli, U.A.; Brehmer, M. C. 1994. Corantes e resinas em agdo combinada.

Textilia —Téxteis Interamericanos, v.13, p.54-60.
[22] Lewis, D. 2000. Coloracdo 2000. Quimica Téxtil, n.58, p.59-61.

[23] Lutringer, J. P. 1993. A new generation of reactive dyes for cotton. Textile chemist
and colorist, v.25, n.5, p.25-29.

[24] Andrade, F. 2003. Remocéo de Cor de Efluentes Téxteis com Tratamento de Lodos
Ativados e um Polieletrolito Organico. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia
Sanitaria e Ambiental. Curso de Pds-Graduagdo em Engenharia sanitaria e Ambiental,
UFSC, Floriandpolis.

[25] Machado, L. L. 2007. Utilizacdo de composito carvao/Fe,O; e pirita como

catalisadores da peroxidacdo de efluentes téxteis. Dissertagdo de Mestrado em

Laura Isabel Nave Canelo 87



Bibliografia

Engenharia Quimica. Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia dos

Alimentos. Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, SC.

[26] Lucas, M. 2006. Reuso de solugbes de corantes basicos, pos-tratamento
fotoeletroquimico, para tingimentos de fibras acrilicas. Programa de Pds-Graduacgdo em
Quimica como requisito parcial para a obtencdo de grau de Mestre em Quimica. Centro
de Ciéncias Exatas e Naturais. Universidade Regional de Blumenau — FURB,

Blumenau.

[27] Soares, J. L. 1998. Remocéao de corantes téxteis por adsor¢do em carvao mineral
ativado com alto teor de cinzas. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica.

Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis.

[28] Aksu, Z. 2001. Biosorption of reactive dyes by dried activated sludge: equilibrium

and kinetic modeling. Biochemical Engineering Journal, v. 7, p. 79-84.

[29] Vasques, A. R. 2008. Carcterizagdo e aplicacéo de adsorvente para remocdo de
corantes de efluentes téxteis em batelada e colunas de leito fixo. Dissertacdo de
mestrado aplicada ao programa de Pds-Graduacdo em Engenharia quimica como
requisito a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia Quimica. Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia dos Alimentos. Universidade de Santa Catarina,

Floriandpolis.

[30] OH, S. W. et al. 1997. Detection of carcinogenic amines from dyestuffs or dyed
substrates. Dyes and Pigments, vol. 33, n° 2, p. 119-135.

[31] Peruzzo, L. C. 2003. Influéncia de agentes auxiliaries na adsorc¢éo de corantes de
efluentes na industria téxtil em colunas do leito fixo. Dissertacdo submetida ao
programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica como requisito para a obtencédo de
titulo de Mestre em Engenharia Quimica. Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia dos Alimentos. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis.

Laura Isabel Nave Canelo 88



Bibliografia

[32] Tambosi, J. L. 2005. Remediacéo de Efluentes da Industria de Papel e Celulose
por Processos Oxidativos Avancados e Coagulacdo Férrica. Dissertacdo de Mestrado

em Engenharia Quimica. Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC, Floriandpolis.

[33] Cayres, V. P. 2006. Processo de degradacdo e adsorcdo de compostos organicos
aromaticos em agua residual e fluentes na industria do petréleo. Dissertacdo de
Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais. Universidade Estadual de Londrina,

Londrina.

[34] Vieira, R. S. 2008. Adsor¢do competitiva dos ions cobre e mercirio em membranas
de quitosana natural e reticulada. Doutoramento em Engenharia Quimica.

Universidade Estadual de Campinas, Campinas — Sao Paulo.

[35] Ho, Y. S. e Mckay, G. 2000. The kinetics of sorption of divalent metal ions onto
sphagnum moss flat. Water Research, 34, 3, 735-742.

[36] Ho, Y. S., Ng, J. C. Y. e Mckay, G. 2000. Kinetics of pollutant sorption by
biosorbents: Review. Separation and Purification Methods, vol. 29, n® 2, 189-232.

[37] Martins, R. J. E. 2004. Acumulacdo e libertacdo de metais pesados por bridfitas
aquaticas. Dissertacdo para a obtencdo do grau de Doutor. Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto, Porto.

[38] Silva, J. P.; Sénia S.; José R.; Helena A.; John, J. P.; Isolina, G. Suzana, F. D.
2004. Adsorption of acid Orange 7 dye in aqueous solutions by spent brewery grains.
Elsevier, vol. 40, p. 309-315.

[39] El-Shafey, E. I.; Paulo F. M. M. C.; Jorge, M. R. C. 2007. Processo integrado de
filtrac8o e secagem de efluentes industriais. Ingenium, n°98, Dossier de Comunicagdes

Quimica.

Laura Isabel Nave Canelo 89



Bibliografia

[40] Carvalheiro, F.; Esteves, M. P.; Parajo, J. C.; Pereira, H. e Girio, F. M. 2004.
Production of oligosaccharides by autohydrolysis of brewery's spent grain. Bioresource
Technology, vol. 91, n° 1, 93-100.

[41] Santos, M., Jimemez, J. J., Bartolome, B., Gomez-Cordoves, C. e del Nozal, M. J.
2003. Variability of brewer's spent grain within a brewery. Food Chemistry, vol. 80,
n°l, 17-21.

[42] Macheiner, D., Adamitsch, B. F., Karner, F. e Hampel, W. A. 2003. Pretreatment
and Hydrolysis of Brewer's Spent Grains. Engineering in Life Sciences, vol. 3, n° 10,
401-405.

[43] Branyik, T., Vicente, A., Oliveira, R. e Teixeira, J. 2004. Physicochemical surface
properties of brewing yeast influencing their immobilization onto spent grains in a

continuous reactor. Biotechnology and Bioengineering, vol. 88, n°1, 84-93.

[44] Low, K. S., Lee, C. K. e Liew, S. C. 2000. Sorption of cadmium and lead from
aqueous solutions by spent grain. Process Biochemistry, vol. 36, n® 1-2, 59-64.

[45] Low, K. S., Lee, C. K. e Low, C. H. 2001. Sorption of chromium (VI) by spent
grain under batch conditions. Journal of Applied Polymer Science, vol. 82, n°® 9, 2128-
2134,

[46] Silva, J. P., Sousa, S., Rodrigues, J., Antunes, H., Porter, J. J., Goncalves, I. e
Ferreira-Dias, S. 2004. Adsorption of acid orange 7 dye in aqueous solutions by spent
brewery grains. Separation and Purification Technology, 2004, vol. 40, n® 3, 309-315.

[47] Abrantes, S. 1. M. 2008. Bioadsor¢do de compostos arométicos. Dissertacdo de

Mestrado. Departamento de Quimica. Universidade da Beira Interior, Covilha.

Laura Isabel Nave Canelo 90



Bibliografia

[48] Clausen D. N., Keiko T. 2007. Efeitos dos parametros operacionais na
fotodegradacdo do azo corante direct red 23 na interface didxido de titnio/agua.
Quimica Nova, vol. 30, n° 8, 1896-1899.

[49] Esteves, M. F. 2004. Descoloracdo de efluentes de tinturaria por oxidagdo
electroquimica. Universidade do Minho. Conferéncia Nacional de Ambiente, 8, Lisboa,
p.1-8.

[50] Filho, E. B. S., e Maria C. M. A. 2008. Estudo sobre a utilizacao da lama vermelha
para a remoc¢ao de corantes em efluentes téxteis. Quimica Nova, vol. 31, n° 5, 985-989.

[51] Koroishi, E. T., Andréia, A. B., Caroline, B. A., Aracélis, F. S., Washington, L. F.
S., Classius, F. S. 2000. Determinagdo de isotermas de adsorcdo de corante téxtil em
carvao ativo, serragem e algas marinhas arribadas. Acta Scientiarum 22(5):1185-1188,
ISSN 1415-6814.

[52] Mussatto, S. I., G. Dragone, I. C. Roberto. 2006. Brewers’ spent grain: generation,
characteristics and potential applications. Journal of Cereal Science 43, 1-14.

[53] Perin, P., Dal Piva, J., Borges, E. R., Barros, S. T. D., Santos, O. A. A. 2005.
Remocao do corante reativo azul 5G pela adsorcéo em carvao ativado. VI Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica em Iniciacdo Cientifica.

[54] Rocha, C., José, A. T., Duarte, T., Pilar, M. G., Virginia, T. F., Isabel, M. P. L. V.
O., Beatriz P. O. 2005. Hidrélise de concentrado proteico de soro de queijo com
tripsina imobilizada em residuos da industria cervejeira. Universidade do Minho.

Comunicacao Poster Alimentos do século XXI: matérias-primas, processos e produtos.

[55] Shaw, C. B., Carliell, C. M. Wheatley, A. D. 2002. Anaerobic/aerobic treatment of
coloured textile effluents using sequencingbatch reactors. Water Research 36, 1993—
2001.

Laura Isabel Nave Canelo 91



Bibliografia

[56] Souza, C. R., Patricio, P. Z. Degradacdo de corantes reativos pelo sistema ferro

metalico/perdxido de hidrogénio. Quimica Nova, vol. 28, n°. 2, 226-228.

[57] Supaka, N., Kanchana, J., Somsak, D., Marie-Line, D., Pierre, S. 2003. Microbial
decolorization of reactive azo dyes in a sequential anaerobic—aerobic system. Chemical
Engineering Journal 99, 169-176.

[58] Tauber, M. M., Georg, M. G., Astrid, R. 2008. Degradation of azo dyes by
oxidative processes — Laccase and ultrasound treatment. Bioresource Technology 99,
4213-4220.

[59] Kapdan, I. K., Rukiye, O. 2005. Effect of operating parameters on color and COD
removal performance of SBR: Sludge age and initial dyestuff concentration. Journal of
Hazardous Materials B123, 217-222.

[60] Nunes, M. B. Pedro. 2004. Remocdo de corantes azo por Bioadsorcdo e
Tratamento Anaerdbio. Trabalho de Projecto da Licenciatura de Quimica Industrial.
Departamento de Quimica. Universidade da Beira Interior, Covilha.

[61] Gaspar, T. F. S. Ana. 2003. Bioadsorcdo de Cromo em Algas Marinhas Utilizando
Coluna Extratora. Dissertacdo de Mestrado. Faculdade de Engenharia Quimica.

Universidade Estadual de Campinas, Campinas - Sao Paulo.

[62] Matos, D. Geraldo. 2007. Ampliacdo das potencialidades da espectrometria de
absorcdo atomica baseada em spray térmico. Tese de Doutorado. Departamento de
Quimica Analitica. Universidade Estadual de Campinas, Campinas — S&o Paulo.

[63] Silva, M. L. R. Luis. 2003. Caracterizagdo dos subprodutos da vinificac&o.
Millenium — Revista do ISPV, n° 28, 123-133.

[64] Campos, M. A. S. Luanda. 2005. Obtencéo de extratos de bagaco de uva Cabernet

Sauvingnon (Vitis vinifera): Parametros de processo e modelagem matematica. Pos-

Laura Isabel Nave Canelo 92



Bibliografia

Graduacdo em Engenharia dos Alimentos. Centro Tecnoldgico. Universidade Federal de

Santa Catarina, Floriandpolis, SC.

[65] Daneshvar, N., M.H. Rasoulifard, A.R. Khataee, F. Hosseinzadeh. 2007. Removal
of C.1. Acid Orange 7 from aqueous solution by UV irradiation in the presence of ZnO

nanopowder. Journal of Hazardous Materials 143, 95-101.

[66] Kumar, K. V., K. Porkodi, F. Rocha. 2008. Langmuir—Hinshelwood kinetics — A
theoretical study. Elsevier, vol. 8, p. 82-84.

[67] Schneider, E. L. 2008. Adsorcdo de compostos fenolicos sobre carvdo ativado.
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica. Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas.

Universidade Estadual do Oeste do Parand, Toledo — PR.

Laura Isabel Nave Canelo 93



