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RESUMO

A industria de refrigerantes desperdica correntes de agua provenientes da lavagem
de garrafas retornaveis e equipamentos, que somado ao descarte proveniente do
processamento da bebida formam o efluente industrial. Os processos convencionais
de tratamento biolégico ndo sdo eficientes para a degradacdo de corantes
recalcitrantes. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de
adsorcao do corante amarelo crepusculo presente em efluente sintético e efluente
real, proveniente de industria de refrigerante, a partir de experimentos em batelada e
coluna de leito fixo. O efluente utilizado neste trabalho foi coletado em uma industria
de refrigerantes da regido de Curitiba, e contém o corante amarelo crepusculo (INS
110), um azocorante. Foram feitos experimentos em batelada para a escolha do
adsorvente e para avaliar o efeito do pH, a massa de adsorvente, a cinética e as
isotermas de adsorcdo. Os ensaios em coluna de leito fixo foram feitos de modo a
avaliar o efeito da vazao de alimentacao e da altura do leito, fixando a concentracao
inicial em aproximandamente 10 mg L' e a temperatura em 25 °C. Realizou-se um
estudo termodinamico com os dados de equilibrio a fim de determinar a natureza do
processo. Os resultados mostraram que a adsorcao do corante amarelo crepusculo
foi mais eficiente utilizando o carvao ativado de casca de coco, na quantidade de
300 mg. O pH da solugcdao mostrou nao ter influéncia no processo. O tempo de
equilibrio foi de cerca de 10 h. O processo de adsorcao do corante seguiu um
comportamento cinético de pseudo-segunda ordem (R? > 0,98 e EMR < 5%) para
baixas concentracdes de corante em solugdo. O estudo de equilibrio mostrou que
com o aumento da temperatura de 25 °C para 55 °C, a adsorcdo do corante
presente no efluente real foi semelhante ao da mistura sintética. A avaliacao
termodinamica revelou que o processo de adsorcao do corante amarelo crepusculo
pelo carvdo ativado é exotérmico, espontaneo e favoravel, confirmando os
resultados obtidos pela constante da isoterma de Freundlich (n) e do fator de
separacao da isoterma de Langmuir (R.). O estudo em coluna de leito fixo mostrou
que a melhor vazio de alimentagdo foi de 4,5 mL min'!, pois nesta o tempo de
ruptura foi menor, ou seja, 95 % do corante presente no efluente € adsorvido num
curto periodo de tempo, € o melhor ajuste dos dados foi obtido pelo modelo de Yan
(R22 0,98). Para os testes de altura do leito, os modelos de Thomas e Yoon-Nelson
foram mais adequados aos dados experimentais. Na reproducdo dos dados do
efluente real na coluna de adsorcdo em leito fixo, verificou-se que o tempo de
ruptura € menor no efluente sintético, assim como o tempo de saturagdo. Porém,
quantidade total adsorvida por grama de adsorvente ndo variou significativamente.
Desta maneira, os resultados obtidos no estudo de adsorcdo do corante amarelo
crepusculo com carvao ativado de casca de coco, em batelada e em coluna de leito
fixo, presente em um efluente sintético prevé de maneira real e satisfatéria o que
acontece com a adsorcao do corante amarelo crepusculo presente em um efluente
real, proveniente da industria de refrigerante.

Palavras-chave: adsorcéao, isotermas, curva de ruptura, termodinamica, azocorantes.
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ABSTRACT

The soft drink industry waste streams from washing of returnable bottles and
equipment, which added to discard from the beverage processing form the industrial
effluent. The conventional biological treatment processes are not efficient for the
degradation of recalcitrant dyes. The aim of this study was to evaluate the adsorption o
sunset yellow dye present in real and synthetic effluent from the soft drink plant, from
experiments in batch and fixed bed column. The effluent used in this study was
collected in a soft drink industry in the region of Curitiba and contains a yellow sunset
dye (INS 110) which is an azo dye. Batch experiments were conducted for the choice of
adsorbent the, pH effect, dose of adsorbent, adsorption isotherms and kinetics. The
tests in a fixed bed column were made to assess the effect of feed rate and the height
of the bed, setting the initial concentration to about 10 mg L' and temperature 25 °C. A
thermodynamic study of the equilibrium data were made to determine the nature of the
process. The results showed that adsorption of yellow sunset was most efficient using
activated carbon from coconut shell for 300 mg and the pH of the solution does not
affect the process. The equilibrium time was about 10 h and the dye absorption process
followed by a kinetic behavior of the pseudo-second order (R?>> 0,98 e EMR < 5%) at
low concentrations of dye solution. The balance study showed that witch increasing
temperature from 25 °C to 55 °C the adsorption of dye present in the real effluent was
similar to that of the synthetic mixture. The thermodynamic assessment revealed that
the adsorption process of dusk yellow sunset dye by activated carbon is exothermic,
spontaneous and positive confirming the results obtained by the Freundlich isotherm
constant (n) and the separation factor of the Langmuir isotherm (Ry). the study in fixed
bed column showed the best feed flow rate was 4,5 mL min since this rupture time
was shorter namely 95 % of the dye present in the wastewater is adsorbed in a short
period of time and the best fit of the data was obtained by the model of Yan (R? > 0,98).
For the testing the bed height the models of Thomas and Yoon-Nelson were suited to
the experimental data. In reproduction of data in real effluent fixed bed adsorption
column it was found that the breakthrough time is smaller in synthetic wastewater as
well as the time of saturation. However, the total amount adsorbed per gram of
adsorbent did not change significantly. Thus the results obtained in the study of
adsorption of dusk sunset yellow dye with activated carbon from coconut shell batch
and fixed bed column present in a synthetic wastewater provides real and satisfactory
way what happens to the adsorption of the dye twilight.

Keywords: adsorption, isotherms, breakthrough curve, thermodynamics, azo dyes.
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1 INTRODUCAO

De maneira geral, os produtos alimenticios processados industrialmente
apresentam uma coloracao “desbotada”, pois a cor é alterada ou até mesmo perdida
durante o processamento. Por essa razdo, com o intuito de melhorar o aspecto visual
e conferir uma aparéncia equivalente a de um produto natural, surge a necessidade
da adicao de corantes nos alimentos processados.

Apesar desta necessidade, a presenca de corantes nos efluentes industriais
causa sérios impactos ao ecossistema aquatico, pois reduz a capacidade de
oxigenagao da agua, dificultando a passagem da luz e, consequentemente, tornando
menos efetivo o processo fotossintético.

Além disso, a maioria dos corantes reativos apresenta um grupo croméforo
com ligagdo azo (-N=N-), por isso sdo considerados compostos recalcitrantes. Os
sistemas convencionais de tratamento biolégico ndo sdo efetivos para a completa
remocao ou degradacdo desses compostos, e possivelmente contribuem para a
formagdo de compostos intermedidarios tdéxicos, tais como aminas aromaticas
(PANSWAD, 2000). Além disso, estudos mostram que algumas classes de corantes,
principalmente aqueles que apresentam o grupamento azo, podem ser altamente
carcinogénicos (KUNZ et al., 2002)

Muitos azocorantes estdo sendo examinados por apresentar potenciais
periculosidades a saude publica (BROWN et al, 2001). Consequentemente, a
crescente pressdo de normas e regulamentacbes ambientais aumentam a
probabilidade de muitos corantes terem seu uso proibido nos préximos anos.

A industria de refrigerantes faz uso de uma gama de corantes, grande parte
deles recalcitrantes. O efluente gerado no processamento contém uma elevada carga
de corantes e atualmente é despejado em lagoas de tratamento biolégico. Em geral,
efluentes contendo compostos como acucar, dentre outros compostos organicos, sao
facilmente degradados nos tratamentos biol6gicos convencionais. Mas os corantes,
mesmo que em concentra¢cdes muito baixas, ficam retidos nos efluentes, ou séo

parcialmente degradados, até serem descartados no corpo receptor hidrico.



O carvao ativado é o adsorvente mais empregado nos processos de adsorcao
para remogao de cor. Porém, ndo sdo encontrados muitos dados na literatura sobre
adsorcao de corantes provenientes da industria de alimentos.

Diante deste cenério, processos tecnolégicos como adsorcdo tem despertado
grande interesse, tanto na comunidade cientifica como na industria. Assim, a
adsorcdo € um processo promissor devido seu baixo custo e simplicidade
operacional.

Esta pesquisa foi desenvolvida em parceria com a empresa que forneceu o
efluente de refrigerante, que optou por manter seu nome em sigilo.

Parte dos resultados desta tese foram publicados em 2014 no artigo “Modeling
studies by adsorption for the removal of sunset yellow azo dye present in effluent from
a soft drinks plant”, na revista Environmental Technology (APENDICE).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial do processo adsortivo
do corante artificial amarelo crepusculo (sunset yellow INS 110) presente em efluente
da industria de refrigerantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Alguns objetivos especificos foram definidos para alcancar o objetivo deste
trabalho, a seguir:

e (Caracterizar o efluente gerado apds o processamento do refrigerante;

e Selecionar, escolher e caracterizar o adsorvente;

e Avaliar a influéncia do pH e da temperatura na remocao do corante
amarelo crepusculo por adsorcao;

e Realizar o estudo cinético do processo adsortivo;

e Realizar o estudo de equilibrio, por meio das isotermas de adsorcao, do
corante amarelo crepusculo utilizando efluente sintético e posteriormente efluente
real;

e Comparar o sistema em batelada do efluente sintético e real, a fim de
analisar a interferéncia de outros compostos presentes no efluente real, que possam
vir a competir pelos sitios ativos do adsorvente;

e Modelar os dados experimentais do processo de adsor¢cdo em batelada;

e Fazer o estudo termodinamico do processo adsortivo;

e Realizar o estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo do efluente
sintético;

e Modelar os dados experimentais do processo de adsorcdo em coluna de
leito fixo;

e Reproduzir as melhores condigées encontradas nos testes de coluna em
leito fixo para o efluente real.



3 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma breve definicao sobre aditivos alimenticios, em
especial corantes. O corante alimenticio amarelo crepusculo (sunset yellow) tera
papel de destaque, por estar presente no efluente proveniente da industria de
refrigerantes utilizado na elaboragdo desse trabalho. Um breve historico sobre
tratamento de efluentes convencionais sera apresentado, em especial para industria
de refrigerantes. Sera dado énfase para o processo de adsorcdo na remocdo de
corantes presentes em efluentes industriais. Estes fundamentos serdo Uteis para
delinear os processos que serdo empregados nessa tese.

3.1 ADITIVO ALIMENTAR

No Brasil, o 6rgao que regulamenta o uso de aditivos alimentares é o Ministério
da Saude. A Portaria n® 540 de 1997 aprova o “Regulamento Técnico: Aditivos
Alimentares: definicdes, classificacdo e emprego” e a Resolugdo n° 386 de 1999
aprova o “Regulamento Técnico sobre Aditivos utilizados segundo as Boas Préticas
de Fabricacao e suas funcodes”.

Aditivo alimentar & definido pela Food and Agriculture Organization (FAQO)

como:

“toda substancia, que ndo apresenta valor nutritivo, adicionada
ao alimento com a finalidade de impedir alteragbes, manter,
conferir ou intensificar seu aroma, cor e sabor; modificar ou
manter seu estado fisico geral, ou exercer qualquer acao exigida
para uma boa tecnologia de fabricagcdo do alimento” (FAQO,
1974).



Ja a definicao, em outras palavras, pela legislacao brasileira é a seguinte:

“é todo e qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos
alimentos sem propdsito de nutrir, com o objetivo de modificar
suas caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais,
durante a fabricacdo, processamento, preparacio, tratamento,
embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou

manipulagdo de um alimento” (BRASIL, 1997).

Os aditivos alimentares provém de fontes diferentes, de acordo com a sua
origem e tipo. Quanto a origem podem ser: naturais, obtidos por processos extrativos
de matérias-primas naturais; sintéticos ou semi-sintéticos, produzidos por
fracionamento ou processos de sintese. Em relacdo ao tipo podem ser divididos em
intencionais e incidentais. Os intencionais sao propositalmente colocados nos
produtos, atendendo aos limites especificados por legislacdo especifica de cada
produto (alimento). Ja os incidentais aparecem nos alimentos acidentalmente, por
exemplo, residuos de agrotoxicos presentes nos vegetais, medicamentos aplicados
nos animais, residuos e/ou sujidades provenientes do processo de fabricacdo (como
detergente, lubrificante de equipamentos, poeira, etc.), substancias presentes em
embalagens, contaminagao radioativa, dentre outros (EVANGELISTA, 1999).

A classificacdo mais significativa dos aditivos alimentares refere-se a funcao
que desempenham nos alimentos (EVANGELISTA, 1999; FENNEMA, 2010). Nesse
caso, 0s principais grupos de aditivos séo:

e Acidulantes: intensificam o sabor &acido, podendo ajudar na conservacao do
alimento por atenuar a agcdo dos microrganismos.

e Antioxidantes: inibem ou retardam a acao de agentes oxidantes que causam
a deterioracédo dos produtos.

e Aromatizantes: conferem ou intensificam o sabor e/ou aroma dos alimentos.

e Corantes: conferem ou intensificam a coloracdo dos alimentos, de forma a
melhorar a sua aparéncia e aceitacao pelo consumidor final.

e Conservantes: impedem ou retardam alteracbes causadas por
microrganismos ou enzimas, responsaveis pela deterioracdo dos alimentos. Desse

modo, aumenta-se o shelf-life do produto.



e Espessantes: aumentam a viscosidade das solugcdes e emulsdes, melhorando
a textura e a consisténcia dos produtos.

e Estabilizantes: favorecem e mantém as caracteristicas fisicas de emulsées e
suspensodes, evitando que as fases dispersas no produto se separem ou
desestabilizem, mantendo a homogeneidade dos mesmos.

e Edulcorantes: compostos que conferem sabor doce ao alimento e que néo
sejam de natureza glicidica, como os adoc¢antes.

e Espumiferos / Antiespumiferos: alteram e controlam a capacidade dos
liquidos de formar espuma, de acordo com o que se deseja do produto final.

¢ Geleificantes: conferem textura a partir da formacéo de gel.

e Sequestrantes: formam complexos quimicos com ions metalicos.

¢ Umectantes / Antiumectantes: os umectantes minimizam a perda de umidade
do alimento e os antiumectantes sdao compostos absorvedores de umidade
(compostos anidros) sem deixar que o alimento perca sua textura.

Neste trabalho os corantes tém papel de destaque, uma vez que fazem parte
dos insumos adicionados intencionalmente nos refrigerantes para intensificar sua

coloracao.

3.2 CORANTES ALIMENTICIOS

Para a compreensdao de corantes alimenticios, alguns termos devem ser
definidos.

Pigmentos sdo substancias naturais que conferem cor, provenientes de células
e tecidos de plantas e animais.

Tinturas sdo substancias que proporcionam cor aos materiais. Esse termo
costuma ser muito utilizado nas industrias téxteis. Na industria alimenticia o termo
tintura é substituido por corante alimenticio, no qual a cada tipo de corante é atribuido
um cédigo especifico (FENNEMA, 2010).

Por definicdo, corantes alimenticios sado aditivos alimentares adicionados

intencionalmente nos alimentos com a finalidade de proporcionar e/ou intensificar sua



coloracao tornando a aparéncia sensorial do produto mais agradavel aos olhos do
consumidor final. Apesar de ndo serem perigosos, pesquisas realizadas desde a
década de 70 demonstraram que alguns corantes alimenticios podem ser causa de
reacdes alérgicas, asma, bronquite, rinite, ndusea, urticaria, eczema e dor de cabeca
(ANVISA, 2007).

Na Uniao Européia os corantes sdo classificados com numeros precedidos da
letra E, distribuidos no intervalo de E100 até E 199. Esta mesma nomenclatura é
encontrada nas listas de ingredientes dos produtos alimenticios comercializados e/ou
produzidos no Brasil. Assim, tem-se a seguinte classificacdo em relacao a faixa de
coloragao:

e E 100 - E 109: corantes amarelos;

E 110 - E 119: corantes laranjas;

E 120 - E 129: corantes vermelhos;

E 130 - E 139: corantes azuis e violetas;
E 140 - E 149: corantes verdes;

E 150 - E 159: corantes castanhos e pretos;
E 160 - E 199: outros.

No Brasil o érgao que controla e fiscaliza o uso de corantes em alimentos é

a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) que publicou em 1999
Resolucdes estabelecendo os limites maximos permitidos dos aditivos para as
diferentes categorias de alimentos, com a finalidade de minimizar os riscos a saude
publica. No ambito mundial a dieta segura de produtos que contenham corantes é
baseada no controle do IDA (Ingestdo Diaria Aceitavel), desenvolvida pelo JECFA
(Joint Committee on Food Additives) 6rgao ligado a FAO (Food and Agriculture
Organization).

Desse modo, a legislacdo preconiza que o uso de aditivos seja limitado ao
menor nivel para alcancgar o efeito desejado para que, assim, a ingestao do aditivo
nao supere os valores da IDA.



3.2.1 Corantes naturais e artificiais

De maneira geral os corantes sdo classificados como naturais ou artificiais, de
acordo com a sua procedéncia.

Corantes naturais sdao aqueles que ocorrem em frutas e vegetais, tais como o
B-caroteno, encontrado na cenoura; as antocianinas, provenientes da beterraba; o
colorau, p6 avermelhado extraido da semente do urucum; a curcuma, o agafréo,
dentre outros. Os corantes naturais também podem ter origem animal, como a
cochonilha, que se refere ao corante cor carmim, e é extraido de um pequeno inseto
chamado Dactylopius coccus.

A pouca utilizacdo dos corantes naturais € decorrente de algumas
desvantagens: baixa solubilidade em agua; baixo poder calorifico; instabilidade a luz
solar (facilidade de descoloragao); dificuldade de obtencéo; alto custo e necessidade
de maiores concentragdes para obter o mesmo efeito que os corantes artificiais
(VENTURINI FILHO, 2005; FENNEMA, 2010).

O emprego de materiais sintetizados para colorir teve inicio em 1856, com a
sintese do primeiro corante derivado da hulha. Desde entédo, os Estados Unidos e a
Europa desenvolveram e lancaram diversos outros materiais sintetizados com poder
corante que receberam o nome de corantes artificiais ou sintéticos. Os corantes
artificiais sdo mais eficientes do ponto de vista tecnolégico, devido a alta estabilidade
no produto final e seu alto poder tintorial. Sao extraidos por meio de processos fisicos
ou quimicos e seu uso é limitado e controlado por 6rgdos governamentais
(VENTURINI FILHO, 2005).

Como para todos os tipos de aditivos, varios érgaos regulam o limite de uso
dos corantes nos alimentos, a fim de garantir a seguranca dos produtos bem como da
saude publica. No Brasil, a legislacdo para os corantes segue as recomendacdes da
FAO (Food and Agriculture Organization).

Pela legislacao atual, através das Resolugdes n° 382 a 388, de 9 de agosto de
1999, da ANVISA, sao permitidos no Brasil para alimentos e bebidas o uso de apenas
11 corantes artificiais, como mostra a Tabela 3.1. O uso desses é padronizado devido
a necessidade de harmonizacao da legislagao entre os paises membros do Mercosul

para o uso de corantes em alimentos.



TABELA 3.1 - CORANTES SINTETICOS QUE POSSUEM PERMISSAO NO BRASIL PARA SEREM
INCORPORADOS NOS ALIMENTOS COM SEUS RESPECTIVOS LIMITES DE IDA.

NOME INS COR CONFERIDA (rrllzil;g)
Amarelo Tartrazina 102 Amarelo limao 7,5
Amarelo Crepusculo 110 Amarelo alaranjado 25
Azorrubina 122 Avermelhado 4,0
Vermelho Amaranto (bourdeaux) 123 Magenta 0,5
Vermelho Ponceau 4R 124 Cereja 4,0
Vermelho Eritrosina 127 Pink 0,1
Vermelho 40 129 Vermelho 7,0
Azul Patente V 131 Azul escuro 15,0
Azul Indigotina 132 Azul royal 5,0
Azul Brilhante 133 Azul turquesa 10,0
Verde Réapido 143 Verde 10,0

IDA’: Ingestéo Diaria Aceitavel (mg/kg de peso corporal).
FONTE: ANVISA (2013)

O termo INS (International Numbering System) ou, em portugués, Sistema
Internacional de Numeracdo, € um cédigo elaborado pelo Comité do Codex sobre
Aditivos Alimentares e Contaminantes de Alimentos (CCFAC) para estabelecer um
sistema numérico internacional de identificagdo dos aditivos alimentares na lista de
ingredientes como alternativa a declaracdo do nome especifico daquele aditivo
(FENNEMA, 2010).

3.2.2 Azocorantes

Os azocorantes representam uma familia de corantes que tem como
caracteristica principal um ou mais grupamentos azo (-N=N-) ligados a sistemas
aromaticos. Eles representam cerca de 60 % dos corantes utilizados atualmente no
mundo (VANDEVIVERE et al, 1998). Compostos com esse tipo de ligagdo sao
considerados recalcitrantes, portanto ndo sdo facilmente biodegradaveis (FERREIRA,
1998; STYLIDY et al., 2003).
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Uma vez que corantes desse tipo sao de dificil degradacao microbiana, os
efluentes de processos industriais em que estes estao presentes permanecem com
quantidades significativas apds o tradicional tratamento biol6ogico. Assim, s&o
necessarios outros tipos de tratamento para a descontaminagdo destas aguas
residuais antes de serem descartadas no corpo receptor (FERREIRA, 1998;
MARTINS et al., 2001, 2002, 2003).

Os grupos azo, tais como antraquinona, ftaleina e trifenilmetano sdo os

cromoéforos mais importantes, e estdo apresentados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - GRUPOS CROMOFOROS MAIS IMPORTANTES
CLASSE GRUPO CROMOFORO EXEMPLO
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O trifenilmetano é um composto organico sollvel em agua. E encontrado em
muitos corantes como o verde bromocresol, verde malaquita e vioeta 3. A
antraquinona é estavel e resistente a degradacdo, devido as suas estruturas
aromaticas (BANAT et al., 1996). As ftaleinas produzem um composto fluorescente
chamado fluoresceina, largamente utilizado como corante. Os corantes com ligacao
azo sao considerados a classe quimica mais utilizada nas formulagdes comerciais
(CHUNG e STEVENS, 1993). Além de serem os mais utilizados na industria téxtil,
esta classe de corantes também é muito empregada nas industrias alimenticias,
farmacéuticas e cosmética (RAFIl e CERNIGLIA, 1990).

3.2.3 Corante amarelo crepusculo

O corante amarelo crepusculo (AC), também conhecido como sunset yellow, é
um corante sintético (INS 110) comumente adicionado nos alimentos, proporcionando
uma coloragdo amarelo-alaranjado intensa aos produtos. Sua férmula estrutural é

mostrada na Figura 3.1.

SO3Na

\\
N

NaO3S N 8

HO

FIGURA 3.1 — FORMULA ESTRUTURAL DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO

Visualizando a férmula estrutural do corante amarelo crepusculo percebe-se
uma ligacdo azo (-N=N-) ligando um anel benzénico a um naftalénico, responsavel
pela coloracao conferida por este corante. Estes anéis aromaticos podem possuir um,
dois ou trés grupos sulfonicos.

A Tabela 3.3 apresenta a composi¢ao do corante amarelo crepusculo.
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TABELA 3.3 - COMPOSICAO E INFORMACOES SOBRE CORANTE AMARELO CREPUSCULO
CORANTE AMARELO CREPUSCULO

Nome comercial Amarelo crepusculo ou Yellow sunset

Sal dissddico de acido 6-hidroxi — 5-[(4-sulfofenil) azo]- 2-

Nome quimico N
q 2naftaleno sulfénico

CAS 2783-94-0
Ma*
Clr
Férmula Molecular C16H10N207S2Naz O===0
Massa Molecular 452,37 g mol-! "
Coloracédo Vermelho tijolo M
NF
Ponto de decomposicao > 360 °C ﬂx-"‘“-*.-.u-*'l"%r-'DH
0 |y
. 2000 mg kg (DLso em Na* g N
Toxicidade Camundongos) oy
Biodegradabilidade Nao biodegradavel
Estabilidade Diminui com exposicao excessiva ao calor e luz solar

FONTE: COSMO QUIMICA (2009)

A Portaria n°. 1003, de 11 de dezembro de 1998 da ANVISA divide os
alimentos em categorias e subcategorias. Em cada categoria, ou classe de alimento,
€ possivel observar os limites maximos permitidos para cada tipo de aditivo.

A Tabela 3.4 mostra a especificagcdo da quantidade de corantes estabelecidos
exclusivamente para a categoria de bebidas nao alcodlicas.
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TABELA 3.4 - ATRIBUICAO DE ALGUNS ADITIVOS E SEUS RESPECTIVOS LIMITES MAXIMOS

PARA A CATEGORIA DE BEBIDAS NAO ALCOOLICAS

BEBIDAS NAO ALCOOLICAS GASEIFICADAS E NAO GASEIFICADAS

LIMITE MAXIMO

CORANTE INS (9/100g ou g/100mL)
Curcumina, circuma 100 0,01
Riboflavina 101 quantum satis
Amarelo Tartrazina 102 0,01
Amarelo de Quinoleina 104 0,01
Amarelo Crepusculo 110 0,01
Vermelho Ponceau 4R 124 0,005
Vermelho 40 129 0,01
Azul Brilhante 133 0,01

FONTE: ANVISA

Por meio da Tabela 3.4 é possivel verificar que o limite maximo permitido para

o corante amarelo crepusculo é de 0,01 g para cada 100 mL de bebida gaseificada. O

termo quantum satis significa que o aditivo pode ser utilizado na quantidade suficiente

para obter o efeito desejado, sempre que o aditivo ndo afetar a genuinidade do

alimento (ANVISA).

A problematica de um azocorante estd no fato dele ndo ser completamente
degradado pelos microrganismos (PASZCZYNSKI e CRAWFORD, 1995). Ocorre uma
clivagem redutiva, como mostra a Figura 3.2, com geracdo de compostos

intermediarios como aminas aromaticas, que podem ser carcinogénicos (BAUGHMAN

e WEBER, 1994).
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R N tga
+4H ; 4e

FIGURA 3.2 — CLIVAGEM REDUTIVA DE AZOCORANTE COM FORMAGAO DE AMINAS
AROMATICAS

Aminas aromaticas sdo compostos quimicos que apresentam em sua estrutura
um ou mais anéis aromaticos, ligados a um ou mais radicais do tipo amino, formando
desde uma molécula simples como a anilina até uma molécula de estrutura mais
complexa, com anéis aromaticos conjugados, conforme apresenta a Figura 3.3
(SOLOMONS, 2002).

Ho _H Ho _H Ho _H
H
\ /
N N
/ \
H
Cl

Anilina 2-naftolamina 4-cloroanilina benzidina

T

T

FIGURA 3.3 — AMINAS AROMATICAS DERIVADAS DE DEGRADAGAO DE AZOCORANTES

O processo de reducao dos azocorantes a aminas aromaticas € uma das
formas de degradacéo. Outros processos como foto-degradagédo e biodegradacao por
meio de hidroxilagcdo, oxidagéo e hidrolise também podem ser empregados (PIELESZ,
1999). As aminas aromaticas formadas em condicbes anaerdbias podem ser
posteriormente degradadas sob condicdes aerdbias (O’'NEILL et al., 2000; MUSTAFA e
SPONZA, 2003). Nas industrias de bebidas, apesar de ndo degradarem totalmente os
azocorantes, os tratamentos biolégicos sédo indicados para a redugédo da DBO e DQO
dos efluentes (YU et al., 2000).
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3.3 REFRIGERANTE - BREVE HISTORICO

De acordo com dados transcritos por Venturini Filho (2005), os precursores das
bebidas carbonatadas, em particular os refrigerantes, foram as aguas minerais
gasosas provenientes de fontes naturais da Europa. Antes da manufatura dos
refrigerantes, a populacdo percorria grandes distancias em direcdo as estancias
hidrominerais em busca do famoso conceito terapéutico atribuido a essas aguas.

Em 1750, Gabriel Venel obteve gas carbdnico por meio da reacao do &cido
cloridrico com o carbonato de so6dio, e a partir deste experimento foi o precursor da
producdo de “agua gasosa artificial”. Pouco mais adiante, em 1775, Nooth
desenvolveu o primeiro equipamento para producao de adgua mineral e derivados em
escala industrial, que mais tarde foi aperfeicoado por Thomas Henry. Assim, ainda
que de forma incipiente, nasceu o precursor das bebidas carbonatadas.

Registros comprovam que em 1767, David McBride produzira uma bebida
carbonatada a base de frutas, adicionando sais alcalinos ao suco de limdo e
Townseed Speakman, em 1870, adicionara flavorizantes e suco de frutas a agua
carbonatadas. Esses registros sdo marcos do berco histérico dos refrigerantes.

O histérico dos refrigerantes provém de um enlace com a industria
farmacéutica, devido aos efeitos terapéuticos associados aos refrigerantes. No
entanto, a aparente simplicidade da formulagdo do produto envolve formulacdes
secretas de cada fabricante.

No Brasil a primeira grande fabrica de refrigerante foi montada na cidade de
Sao Paulo em 1921, pela Companhia Antartica Paulista, embora industrias de

pequeno porte ja fabricassem o produto em menor escala (VENTURINI FILHO, 2005).

3.3.1 Processo de Producao de Refrigerantes

Para caracterizar o efluente industrial € importante conhecer o processo

industrial, para detectar as correntes do processamento onde sado gerados esses

efluentes.
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O Brasil é o terceiro produtor mundial de refrigerantes, ficando atras dos
Estados Unidos e do México. Aguas saborizadas e outras bebidas ndo alcodlicas
prontas para consumo estdo conquistando cada vez mais espaco no mercado
consumidor e também estdo incluidas na categoria dos refrigerantes, porém sao
produtos de baixa gaseificacdo (PALHA, 2005; ROSA et al., 2006; ABIR, 2011).

Segundo dados da ABIR (Associacao Brasileira das Industrias de Refrigerantes
e Bebidas Nao Alcodlicas) em 2010 as bebidas nao alcodlicas dominaram o mercado
consumidor com 65,7% na preferéncia das bebidas comerciais ndo alcodlicas, dos

quais 27,2% sao refrigerantes, como mostra a Figura 3.4.

M bebidas ndo alcodlicas
M bebidas lacteas

bebidas quentes

FIGURA 3.4 - CONSUMO DE TODAS AS BEBIDAS NAO ALCOOLICAS NO PERIODO DE 2010 NO
BRASIL
FONTE: ABIR (2011)

De acordo com Tocchini e Nisida (1995) refrigerantes sao fluidos nao alcodlicos
gaseificados com gas carbbnico, com alto poder refrescante, e compostos
basicamente por agua, acgucar, corantes, acidulantes e conservantes. Para entender
como ocorre a geracao de efluentes na industria de refrigerantes faz-se necessario
primeiramente descrever o processamento do mesmo.

A agua é o ingrediente majoritario do refrigerante, constituindo cerca de 88 %
(m/m) do produto final. Em seguida vem o agucar com aproximadamente 11 % da
formulacéo, exceto nas versoes diet e light. O sabor de cada refrigerante depende do
corante, aromatizante, frutas ou extratos que fazem parte do concentrado. A
carbonatacéo € a “esséncia” do produto, realcando o paladar e a aparéncia da bebida.



17

A acao refrescante esta associada a solubilidade do gas no liquido, que diminui com o
aumento da temperatura (PALHA, 2005; LIMA e AFONSO, 2009).

Segundo Santos e Ribeiro (2005) o processo de producédo dos refrigerantes é
basicamente composto por trés etapas: preparo do xarope simples, obtencdo do
xarope final e etapa de fabricacédo do refrigerante propriamente dita como apresenta o
fluxograma da Figura 3.5.

O xarope simples é o produto da diluicdo do acucar em agua quente a
aproximadamente 80 °C. A concentracao varia de 55 a 64 % (m/m) (RODRIGUES et
al., 2000). Essa mistura passa por um processo de adsor¢do com carvao ativado para
remover compostos responsaveis por paladares e odores indesejaveis (LIMA e
AFONSO, 2009).

Em seguida, é elaborado o xarope composto, que consiste na mistura e
homogeneizagdo do xarope simples com sucos naturais, corantes, aromatizantes,
acidulantes, conservantes e outros concentrados proprios da formulacdo de cada
refrigerante. A adicdo dos ingredientes deve ser feita lenta e cuidadosamente. O
conservante (geralmente benzoato de sodio e sorbato de potassio) é o primeiro
aditivo a ser adicionado, pois se este for acrescido apds o acidulante ocorre uma
floculacao irreversivel com a precipitacao do conservante (PALHA, 2005; SANTOS e
RIBEIRO, 2005).

As garrafas retornaveis devem ser pré-lavadas com agua e em seguida
imersas em solucao de soda caustica para retirada de impurezas e esterilizacdo. Logo
apos passam pelo enxague final com agua. Antes do envase é feita uma inspecao
para selecdo das garrafas. As embalagens descartaveis ndo passam pelo processo
de pré-lavagem, apenas pelo soprador de ar quente para moldagem das mesmas de
acordo com o tipo de refrigerante (LIMA e AFONSO, 2009).

Por fim, o xarope composto é enviado por meio de tubulacdes de aco inox até o
ponto de envase (enchedora) na qual sdo adicionados agua e didéxido de carbono em
propor¢cées adequadas a cada tipo de produto. S6 apo6s a etapa de carbonatacao o
produto recebe o nome de refrigerante (PALHA, 2005).

A etapa de carbonatagcdo €& de suma importdncia no processamento de
refrigerantes, uma vez que o didxido de carbono deve estar em equilibrio com o

xarope para tornarem-se uma mistura homogénea gas-liquido. O didéxido de carbono
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reage com a agua formando o &cido carbdnico, altamente instavel a altas
temperaturas. Por isso a etapa de carbonatacao é feita com o xarope gelado e logo
em seguida o produto é envasado a baixas temperaturas (na faixa de 3 a 12 °C) e sob
pressao, para garantir uma elevada concentracao de gas (PALHA, 2005).

Como a carbonatacédo é uma reacao reversivel, o acido carbbnico volta a se
transformar em diéxido de carbono e agua quando a pressao diminui, ou seja, quando
as garrafas ou latas que contém o refrigerante sao abertas. Apos a total liberacao do
gas carbbénico o produto volta a ser um xarope, com aspecto sensorial gustativo
parecido com um suco extremamente doce.

As linhas de fluxo de CO2 tém um filtro microbiolégico e sdo esterilizadas a
vapor. Apés o enchimento, as garrafas sdo imediatamente arrolhadas e identificadas.
O ar é considerado um contaminante nas bebidas carbonatadas, por isso a agua
desse tipo de processamento deve ser desclorada e desaerada (PALHA, 2005). A
Ultima etapa contempla o envase, lacragem e rotulagem do refrigerante.

Neste trabalho, o ponto de coleta foi localizado na corrente de “efluente do
processamento”, que consiste na juncao das correntes de residuo do processamento,
agua de lavagem das garrafas retornaveis e agua utilizada na etapa de clarificacao e
desodorizacdo do xarope simples. Na juncdo destas correntes, o efluente sai na

temperatura de aproximadamente 22 °C.
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FIGURA 3.5 — FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE FABRICAGAO DE
REFRIGERANTES
FONTE: Adaptado de SANTOS e RIBEIRO (2005).
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3.4 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS

Os sistemas de tratamento sédo constituidos por niveis (preliminar, primario,
secundario e terciario), que objetivam a remocado dos poluentes, e técnicas
(operacoes unitarias), que devem ser adequadas para cada tipo de efluente que se
deseja tratar (GIORDANO, 1999).

3.4.1 Niveis de tratamento de efluentes

A seguir sdo descritos os niveis de tratamento (preliminar, primario, secundario
e terciario) e suas aplicacées (GIORDANO, 1999).

a) Preliminar

Tem o objetivo de remover sdélidos sedimentaveis grosseiros (areia, terra
diatomacea, carvao, pé de pedra e similares) em caixas de areia; solidos com
diametros superiores a 1 mm (penas, plasticos, fios e similares) em peneiras; sélidos
com diametros superiores a 10 mm em grades. O nivel preliminar compreende
também a remocdo por diferenca de densidade dos Oleos e graxas livres em

separadores de agua e 6leo (caixas separadoras).

b) Primario

Destinado a remocao de soélidos por sedimentacdao ou flotagdo (utilizando-se
sedimentadores ou flotadores), ou pela associacdo de coagulacdo e floculagao
quimica (clarificagao fisico-quimica para a remocao de matéria organica coloidal ou
6leos e gorduras emulsionados). Nesta etapa normalmente sdo removidos
componentes toxicos (como excesso de detergentes, por exemplo), matéria organica,

gorduras e metais pesados (dissolvidos).
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c¢) Secundario

Tipo de tratamento largamente utilizado para a remoc¢ao de matéria orgénica
biodegradavel dissolvida ou coloidal. Nesta etapa podem ser também removidos os

nutrientes: nitrogénio e/ou fésforo.

d) Terciario

Empregado quando se deseja a melhoria da qualidade dos efluentes tratados
pelas remocdes de cor residual; turbidez (remocédo de colbides, metais pesados,
nitrogénio, fésforo, compostos organicos refratarios aos niveis de tratamento

anteriores) e também quando se objetiva a desinfecgéo do efluente tratado.

3.4.2 Técnicas para tratamento de efluentes

A opcao por determinada técnica de tratamento ou por uma combinacéao delas é
o que define um sistema de tratamento, e deve-se fundamentar no conhecimento do
potencial de cada técnica e nos mecanismos envolvidos na redugao do contaminante
de interesse. Contudo, o arranjo deve considerar a otimizagdo do uso dos recursos
disponiveis e a minimizagdo de efluentes e residuos. Isso porque a maioria dos
processos de tratamento ndo é 100 % efetivo para todas as substancias presentes em
um efluente, assim transfere algumas substancias para uma etapa posterior
(MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

As técnicas mais empregadas para o tratamento de efluentes liquidos séao:
coagulacao/floculacdo, degradacdo quimica, degradacdo fotoquimica, tratamento
biolégico e adsorcao (GIORDANO, 1999).

Segundo Fernandez et al. (2010) as técnicas para remoc¢cao de cor se dividem
em duas categorias, destrutivas e nao destrutivas. Os métodos nao destrutivos
contemplam as operagdes de adsorcdo, sedimentacado, filtracdo, coagulacdo e
eletrocoagulacdo. Os métodos destrutivos podem ser biodegradaveis ou oxidativos.

Os processos oxidativos fazem ou ndao o uso de radiacdo, sendo que 0s que nao
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fazem uso de radiacao sao os processos fenton, ozonizacao, oxidacao eletroquimica
e ionizacdo e os que utilizam radiagdo sao os processos foto-fenton, fotocatalise e
fotdlise. A Figura 3.6 mostra a distribuicdo das técnicas mais utilizadas para remocgao
de cor em aguas residuarias.

PROCESSO
NAO
DESTRUTIVO DESTRUTIVO
r v Y
Adsorgéo Biodegradavel Proce:sos O;(IdatIVOS
Sedimentacéo vangados
Filtracdo ‘
Coagulacéo + +
Eletrocoagulacao
Sem radiagéo Com radiacéo
) 4 ) 4
Fenton Fotdlise
Ozonizagao Fotocatélise
Eletrélise
lonizacéao

FIGURA 3.6 — TECNICAS PARA REMOGAO DE COR
FONTE: FERNANDEZ et al. (2010).

O processo de adsorcdo com carvao ativado tem como vantagem a eficiéncia
para a remocao de compostos organicos que nao podem ser tratados pelos processos
bioldgicos. Porém, essa eficiéncia pode ser reduzida pelos sélidos em suspensao,
Oleos e graxas presentes no efluente a ser tratado (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).
Por este motivo, a implantacdo de sistemas de tratamento baseados neste processo
requer ensaios de laboratério e em escala piloto (IDAHO, 1992).
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3.5 ADSORCAO

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorvatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente) (RUTHVEN, 1984).

Quando as moléculas do adsorvato entram em contato com o adsorvente,
existe uma forca de atragdo que pode provocar a fixagcdo do adsorvato na superficie
do adsorvente. De acordo com Haghseresht et al. (2002), o processo de adsorcao é

afetado por trés principais fatores:

e Natureza do adsorvente (matéria-prima utilizada na produgcdo, grupos
funcionais, area superficial, porosidade e processo de ativacao);

e Natureza do adsorvato (grupos funcionais, polaridade e massa molar);

e Condigcbes da solucéo e do processo (temperatura, pH, agitagdo, concentracao

do adsorvato e tempo de contato).

A adsorcdo pode ser de natureza quimica ou fisica. Na adsor¢do quimica
(quimissorcao) a energia de ligacdo envolvida € da mesma ordem de grandeza das
ligagbes quimicas de formagéo das substancias. Por esse motivo, a adsor¢gado quimica
€ quase sempre irreversivel. Ja as forcas envolvidas na adsorcao fisica (fisiossorcao)
incluem forcas de Van der Waals (repulsao e dispersao) e interacdes eletrostaticas
compreendendo as interacdes de polarizacao e dipolo.

A Tabela 3.5 apresenta as caracteristicas gerais que diferenciam a adsorcao
fisica da quimica (RUTHVEN, 1984).



TABELA 3.5 - DIFERENCAS ENTRE A ADSORCAO QUIMICA E FiSICA.
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ADSORCAO FiSICA

ADSORCAO QUIMICA

Tipo de forgas
Especificidade
NUmero de camadas

Dissociacao

Calor de adsorgao
('AHads)

Temperatura

Reatividade quimica

Van der Waals
Nao especifica

Multicamadas

Nenhuma dissociacédo das
espécies adsorvidas

=40 a 10 kd/mol

Significante somente a
temperaturas relativamente
baixas

Rapida, ndo ativada, reversivel

Comparaveis as ligacdes
quimicas

Altamente especifica
Monocamada
Pode envolver dissociacao

=40 a 1000 kd/mol

Possivel em uma ampla
faixa de temperatura

Ativada; pode ser lenta e
irreversivel

FONTE: RUTHVEN (1984).

As interacbes de Van der Waals estdo sempre presentes enquanto as

interacoes eletrostaticas sao significativas apenas no caso de adsorventes como as

zeollitas, que possuem estrutura ibnica. Por este motivo, a adsorcao fisica &€ um

fenbmeno reversivel, de modo a tornar possivel a recuperagcdo do adsorvente e,

consequentemente, liberando a substancia adsorvida (RUTHVEN, 1984).

A seletividade é o principio que determina o processo de adsorcdo. E definida

como a razao entre a capacidade de adsor¢ao de um adsorvente a um componente e

a capacidade em relacao a outro componente, para uma dada concentracao de fluido
(RUTHVEN, 1984).

3.6

ADSORVENTES

Adsorventes sdo particulas solidas porosas utilizadas no processo de

adsorcdo. Existem varios tipos de adsorventes, dentre 0os quais podem ser citados os

adsorventes microporosos tradicionais como o carvao ativado, aluminosilicatos

cristalinos (zedlitas), silica gel e alumina ativada (RUTHVEN, 1984).
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3.6.1 Carvao ativado

Para que ocorra o0 processo de adsorcdo € necessario que se use um
adsorvente adequado, que tenha alta seletividade e capacidade de adsorcao
(RUTHVEN, 1984).

O carvao ativado € um adsorvente proveniente da decomposicao térmica de
material carbonaceo, seguido por ativacdo com vapor ou diéxido de carbono a altas
temperaturas (700 a 1100°C). O processo de ativacdo envolve essencialmente a
remocgao dos produtos formados durante a pirélise, e serve para aumentar o nimero
de poros deste material. Desta forma, a estrutura do carvdo ativado consiste de
microcristais elementares de grafite que se aglomeram em uma orientacéo aleatéria,
formando macro, meso e microporos (RUTHVEN, 1984).

Segundo Ruthven (1984), o carvao ativado pode ser classificado de acordo
com o tamanho de seus poros, conforme mostra a Tabela 3.6. E fundamental
conhecer as diferencas entre esses materiais, pois sdo elas que determinam o

processo de adsorgéo.

TABELA 3.6 - CLASSIFICACAO DO CARVAO ATIVADO EM RELACAO AO TAMANHO DOS POROS.

MICROPOROS MESOPOROS MACROPOROS
Diametro (A) <20 20 a 500 500
Volume (cm?3/g) 0,15-10,50 0,02 - 0,1 0,2-0,5
éﬁ% ;’e superficie 100 -1000 10-100 0,5-2

FONTE: RUTHVEN (1984).

A fim de aumentar a capacidade de adsorcao do carvao ativado é possivel
realizar modificagbes quimicas ou fisicas no mesmo. Estas modificagdes visam a
producdo de carvoes para aplicacdes especificas. O tratamento quimico pode ser
realizado por oxidacao em fase liquida, usando HNO3s ou H202 ou em fase gasosa
usando O2 ou N20, com diferentes concentragdes e/ou temperaturas e/ou tempos de
contato (LIU et al., 2009; PEREIRA et al., 2004).
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3.6.2 Zeolitas

Zedlitas sao aluminosilicatos cristalinos porosos cuja estrutura é composta por
uma rede tridimensional de tetraedros de SiO4 e Al203 ligados entre si por atomos de
oxigénio compartilhados. O tamanho dos poros das zedlitas € uniforme, diferente dos
demais tipos de adsorventes, com tamanhos que variam de 3 a 10 A (GEANKOPLIS,
1999).

A razao Si/Al na zedlita nunca € menor que 1, porém nao existe um limite
maximo. O poder de adsorcao das zeolitas depende da proporcao Si/Al. Zedlitas ricas
em aluminio apresentam alta afinidade por agua e outras moléculas polares. As
silicas microporosas, como as silicalites, sdo essencialmente hidrofébicas e tém mais
afinidade por n-parafinas. A transicao de propriedades hidrofilicas para hidrofébicas
normalmente ocorre a uma razao Si/Al entre 8 e 10. Zeodlitas com diferentes
aplicacbes podem ser produzidas, dependendo da razdo Si/Al e da sua forma
catibnica (RUTHVEN, 1984).

Existem zedlitas naturais e sintéticas. Mais de 30 tipos de cristais de zedlitas ja
foram encontrados em minas naturais. Muitos tipos podem ser sintetizados
industrialmente (SUZUKI, 1990).

Diferente de outros materiais inorganicos cristalinos, as zedlitas apresentam
varias propriedades que as tornam importantes, como: carater microporoso com
dimensdo de poro uniforme, seletividade de adsorcdo pelo tamanho molecular,
propriedades de troca ibnica, acidez, estabilidade térmica (acima de 500 °C) e
facilidade de ser regenerada (BURKERT, 2003).

3.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo determina a influéncia do tempo de contado entre
adsorvato e adsorvente sobre a quantidade adsorvida.

Segundo Ho e Mckay (1998), os modelos cinéticos incluem as equacgdes de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren (1898) e a equacéao
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de Elovich, proposta por Roginsky e Zeldovich em 1934. A equacdo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren (Eq. 1) é muito utilizada para a cinética de adsorgao de

solucdes aquosas.

dg,
dt

=k (q,—q,) (1)

em que ge € g: sS40 as quantidades de soluto por massa de adsorvente (mg g') no
equilibrio e no tempo t, respectivamente, e ks (min'') representa a constante cinética
de primeira ordem.

Integrando a Eq. (1) e considerando as condi¢des de contorno t=0, t=te

g: = qr, obtém-se a Eq. (2).
In(g, —g,)=1n(g,) -k (2)

Dividindo a Eq. (2) por In 10, obtém-se a Eq. de pseudo-primeira ordem (3).

k,
2,303

logg, —g,)=logdg,)-——t (3)

A Eq. (4) apresenta o modelo de pseudo-segunda ordem de Lagergren.

!
= @

em que ge € g: (mg g') sdo a capacidade adsortiva no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, e k2 (g mg' min') é a constante cinética da adsor¢do de segunda

ordem.
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A Eq. (5) representa a equacao de Elovich, que é uma equacgao largamente
utilizada para descrever a cinética de quimiossorcao de gases em sélidos. No entanto,
tem sido utilizada para descrever a adsorcdo de poluentes em meio aquoso
(RANJANA, TALAT e HASANA, 2009).

dq, _ _ 5.
o =aexpl-f-q,) (5)

em que,
g« capacidade adsortiva no tempo t, em (mg.g™");
a: taxa adsortiva inicial (mg.g*.min)

B: constante de dessorgdo (g.mg™").

Aplicando as condicdes gt=0at=0e q:=qgra t=tna Eq. (5) e integrando

para os limites destas condicdes, obtém-se a Equacéo de Elovich (6).
g, = In(ap)+Inr) ©)
B B

Segundo Dogan et al. (2004), o mecanismo da remocéao do soluto presente em

solucao aquosa por adsor¢ao (Figura 3.7) pode ser proposto das seguintes etapas:

(1) Transporte do soluto do “seio” da solugdo para a superficie do adsorvente.

(2) Difusdo do soluto através da pelicula de fluido que envolve a superficie do
adsorvente.

(3) Difuséo intraparticula do soluto no interior dos poros do adsorvente.

(4) Adsorcao do soluto em um sitio ativo sobre a superficie do adsorvente.
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FIGURA 3.7 — ETAPAS DO MECANISMO DE ADSORGAO
FONTE: WEBER E SMITH (1987)

A resisténcia provocada pela pelicula de fluido que envolve a superficie do
adsorvente € reduzida com o aumento do tempo de contato, logo, ocorrera um
aumento na mobilidade do soluto durante a adsorcdo (DOGAN et al., 2004).

A adsorcao do soluto pelos sitios ativos do adsorvente pode ser governado ou
pela taxa de transferéncia de massa na fase liquida, ou pela taxa de transferéncia de
massa intraparticula. A Equacdo 7 apresenta o modelo da difusdo intraparticula
(KHALED et al., 2009).

q, :Kdif\/;‘l'c (7)

em que Kgr € a taxa da difusdo intraparticula (mg g' h%°), C é a constante da
equacdo (mg g'). O valor de C fornece uma ideia sobre a espessura da pelicula de
fluido que envolve a superficie do solido.

Caso a difusdo intraparticula esteja envolvida no processo de adsorcdo, a
relacdo entre qi versus t%° resultard em uma relagéo linear. A difusdo intraparticula
serd a etapa controladora do processo caso o coeficiente linear da reta (g: versus t%°)
seja nulo (KHALED et al., 2009).

A dessorcado ocorre no sentido inverso das quatro etapas do mecanismo de

adsorcgao.
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3.8 ISOTERMAS DE ADSORGAO

Segundo Castilla (2004) isotermas de adsorcao geralmente sdo desenvolvidas
para avaliar a capacidade de adsorcao do adsorvente por uma determinada molécula.
Elas sao imprescindiveis para discriminar, entre diferentes adsorventes, qual € o mais
adequado para uma aplicacdo em particular.

A isoterma de adsorcao é a relacao de equilibrio entre a concentragéo na fase
fluida e a concentracdo no adsorvente a uma dada temperatura. A concentracédo do
adsorvato no solido é expressa como massa de adsorvato por unidade de massa de
adsorvente (MCCABE, SMITH, HARRIOT, 1993).

No equilibrio, alguns tipos de isotermas de adsor¢cao podem ser obervadas, as
quais sdao apresentados na Figura 3.8, onde qe refere-se a massa adsorvida por
unidade de massa do sélido, no equilibrio, e Ce refere-se a concentracédo da solucéo,
no equilibrio. Na isoterma linear a quantidade adsorvida € proporcional a
concentragdo no fluido. Isotermas convexas sdo consideradas favoraveis, pois uma
quantidade relativamente grande de adsorvato pode ser adsorvida a baixas
concentracdes no fluido. Isotermas concavas sdo consideradas nao favoraveis, uma
vez que quantidades relativamente baixas de soluto sdo adsorvidas. Estas isotermas
sdo raras, mas auxiliam no entendimento do processo de dessor¢cdao (MCCABE,
SMITH, HARRIOT, 1993).

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

Nao favoravel

g. (g adsorvatol g adsorvents)

Ce (mag/L)

FIGURA 3.8 — ISOTERMAS DE ADSORGAO.
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De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC,
1985) as isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em seis diferentes tipos,
como mostra a Figura 3.9.

FIGURA 3.9 — CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORGCAO
FONTE: IUPAC (1985).

A isoterma reversivel do Tipo | geralmente ocorre em sélidos microporosos
como carvao ativado, zedlitas e alguns 6xidos porosos. E o tipo de isoterma tipica, no
qual o estado de equilibrio, ou saturacdo, corresponde a formagdo de uma
monocamada no adsorvente. A isoterma reversivel do Tipo Il é obtida em adsorventes
NA0-pOrosos OU Macroporosos, € nao se restringe a adsorcdo em monocamada. O
ponto indicado por “B” indica que a superficie da monocamada esta saturada, ou seja,
a partir deste ponto inicia-se a formacao de multicamadas (IUPAC, 1985).

Isotermas do Tipo /ll sdo raras, a adsorcao inicial é lenta em funcao das baixas
intensidades das forcas de atracdo entre o adsorvente e o adsorvato. Os Tipos Ve V
sao isotermas comuns em materiais mesoporosos € o Tipo VI é caracteristica de
sistemas onde a adsorcao ocorre em camadas, cada degrau representa a saturacao
de uma monocamada (HINES e MADDOX, 1985; IUPAC, 1985).

Dentre os modelos de isotermas de adsor¢cao mais encontrados na literatura,
destacam-se os modelos de Freundlich e de Langmuir. Além destes, a isoterma de

Redlich-Peterson incorpora algumas caracteristicas dos modelos de Freundlich e
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Langmuir. Outros modelos, como Radke e Prausnitz, Tempkin e Toth sdo muito

utilizados por diversos autores na interpretacado de dados de adsorc¢ao.

3.8.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir tem uma fundamentacao tedrica, pois considera que o
processo de adsorcdo ocorre como se fosse uma reagao quimica entre o adsorvato
(gas ou liquido) e os sitios ativos do adsorvente.

Segundo Ruthven (1984), as principais consideracées nas quais o modelo se
baseia sao:

e As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios bem definidos (a
superficie é completamente uniforme);

e (Cada sitio pode reter uma Unica molécula de adsorvato;

e Todos os sitios sdo equivalentes energeticamente;

e Na&o ha interacao entre as moléculas adsorvidas;

e A probabilidade de adsor¢cdo em um sitio independe de sitios vizinhos estarem
ou nao ocupados.

Dessa forma, a adsorcdo maxima corresponde a uma monocamada completa.

Considerando um fluido A com concentracdo Ca, que € adsorvido em uma
superficie, e 64 a fragdo de sitios ocupados, temos que a taxa de adsor¢ao (dna/df) é
proporcional a taxa de colisbes moleculares com os sitios desocupados (7- 6a).
Assim:

(dnA) =k -(1-8,)-C,
dt ads

A taxa de dessorcao é proporcional ao nimero de moléculas adsorvidas:

(dmj =k, -6, 9)
dt des
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No equilibrio, as taxas de adsorcéo e dessorcao sao iguais. Portanto, temos
das relacdes anteriores:

k-C.(1-68,)=k, -0, (10)

A fragdo de sitios ocupados (6,) € igual a:

em que:

ga: quantidade de adsorvato A adsorvido no equilibrio em relacdo a quantidade de
sélido (adsorvente);

gma: quantidade de adsorvato A adsorvido em relacdo a quantidade de sélido
(adsorvente), que corresponde a cobertura completa da monocamada;

Ca: concentracdo do soluto na fase fluida em equilibrio com a concentracdo do
adsorvato no sélido (adsorvente), dada em mg-L";

Rearranjando a Equacéo (10) temos:

onde:
K = (ka/kq): constante de equilibrio de adsorgéo (coeficiente de sorgéo relacionado a

entalpia de adsor¢éo), volume por quantidade massica ou molar.

Isolando 64 obtemos:

_ K'CA
" 1+K-C,
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Considerando que 64 = ge/Qma, substituindo essa relagdo na Equagéo (13) e
considerando que o sistema estd em equilibrio, obtemos a equacao do modelo de

Langmuir:

_4q, K-C,

(14)
I+K-C,

q.

em que Ce (mg L") a concentracédo do soluto presente na solugdo em equilibrio com ge
(mg g') a quantidade adsorvida no equilibrio, por unidade de massa de adsorvente.
Valores elevados da constante de Langmuir (K) indicam forte afinidade do
adsorvato pelos sitios ativos do adsorvente.
As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos
do fator de separacao R, que é uma constante adimensional definida conforme Eq.
15 (MALIK, 2004).

R =1/(1+K,-C,) (15)
em que Cp é a maior concentracdo inicial do soluto. Os valores de R, indicam a

natureza da isoterma. Se R, >1 a adsorcao é desfavoravel; se R. = 1 a adsorcao é
linear; se 0< R. < 1 a adsorcéao é favoravel e se R. = 0 a adsorcao é irreversivel.

3.8.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Eqg. 16) € um modelo empirico. Da mesma forma que
o modelo de Langmuir, também pode ser adequado para uma adsorcdo em
monocamada. Porém, é falho quando a concentragdo (ou pressao) do adsorvato é
muito alta (RUTHVEN, 1984),

q. =K, -C" (16)
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em que Kr (L g') e n sdo as constantes que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicao dos sitios ativos e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente. O parametro adimensional n indica que a adsorcao é
favoravel quando 1 < n< 10 (CIOLA, 1981).

A desvantagem do modelo de Freundlich reside no fato dele ndo prever o
estado de saturacado do processo de adsorcao, ou seja, a fase sélida pode adsorver
infinitamente. Por este motivo é indicado quando se deseja modelar segmentos
limitados de dados experimentais (REED e MATSUMOTO, 1993).

3.8.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson contém trés parametros (Eq. 17) e incorpora
caracteristicas das isotermas de Freundlich e Langmuir.

a-C,

== e 17
1+b-C* "

q.

em que a, b sdo as constantes da equacgao e g € um parametro de heterogeneidade.
Assim, a constante g pode caracterizar a isoterma da seguinte maneira: se g = 1, a
isoterma de Langmuir sera a predominante, se g = 0 a isoterma de Freundlich é

retomada.

3.9 TERMODINAMICA DE ADSORGCAO

No estudo do processo de adsorcdo, fatores como energia livre de Gibbs,
entalpia e entropia devem ser avaliados visando determinar quao espontaneo é o

formato das isotermas (HO et al., 2003).
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A constante de equilibrio termodinadmica de adsorcao, Ka, em que Ka = K, (T), é

utilizada nos célculos da termodinamica de adsorcao (Eqg. 18).

K, =1 (18)

sendo que ge € a concentragdo de equilibrio na fase sdlida (mg g') e Ce é a
concentracéo de equilibrio na solugdo (mg L ).

A constante de equilibrio é obtida por meio de um grafico de qe/Ce, ou In(qe/Ce)
em funcdo de ge. A partir da equacao da reta obtida deve-se extrapolar o valor de ge
para zero, o que resultara no valor de K.

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) é o critério fundamental da
espontaneidade. As reacdes ocorrem espontaneamente a uma dada temperatura se
AG é uma quantidade negativa. Para cada temperatura em que é realizado o
processo de adsorcado haverd uma constante de equilibrio e, consequentemente, um
valor para AG (Eq. 19).

AG., =—RThK, (19)

ads

onde R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 Jmol'K', e Té a
temperatura em Kelvin.

A equacao fundamental da termodinamica (Eq. 20) fornece a relagéo entre AG,
AH e AS.

AG =AH -T-AS (20)

A Equacao de Van't Hoff (Eq. 21) utilizada para o calculo de AH® e AS° é obtida

por meio da combinacao das equagdes (19) e (20).

AS  AH
In(K )=—-—""— 21
(K,) R RT (21)
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Os valores de AH° e AS° sdo obtidos por meio do coeficiente angular e
coeficiente linear da relagédo entre In Ka versus 1/T.

3.10 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

No processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo, o adsorvato a ser tratado
passa através de um leito empacotado a uma vazao constante, se nao houver
nenhuma outra for¢ca envolvida no processo. Parametros como a velocidade de
escoamento do liquido pela coluna, a capacidade de adsor¢ao do leito e o tempo de
residéncia sdo avaliados, a fim de determinar as melhores condicbes operacionais
que garantam a maxima eficiéncia do processo de separacdo (TREYBAL, 1980;
GEANKOPLIS, 1998).

As vantagens estdo na simplicidade de operacéo, na alta eficiéncia de remocao
e no facil dimensionado e aumento de escala a partir de dados em escala de bancada
(BORBA et al., 2008).

Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de
adsorcdo de leito fixo é pré-determinar quando esta coluna alcancard o ponto de
saturacao para um dado conjunto de concentracdes da solucéo.

A natureza do processo de adsorcao é transiente e uma zona de transferéncia
de massa comeca a ser formada, a partir do instante em que a alimentacdo é
estabelecida e toma forma definitiva a partir do instante em que o adsorvente da
entrada do leito alcancga o equilibrio com o fluido que entra. As concentracdes na fase
fluida e na fase sodlida variam de acordo com o tempo e com a posicao no leito
(GEANKOPLIS, 1998).

Inicialmente o fenbmeno de transferéncia de massa é predominante na
entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o adsorvente, conforme pode ser
visualizado na Figura 3.10.

Se inicialmente o sélido ndo contém o adsorvato, a concentracdo do
adsorvato na fase fluida decresce exponencialmente com a distancia, até chegar a

praticamente zero antes de alcangar o final do leito.
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Dependendo do sistema, apds poucos minutos, o sélido préximo a entrada da
coluna se encontra saturado, e a maior parte da transferéncia de massa ocorre no
interior do leito.

A regiao com maior gradiente de concentracdo é chamada de regido de
transferéncia de massa (TREYBAL,1980; McCABE et al, 1993).

ZA

Lil
|
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transferéncia
de massa

/1
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F

FIGURA 3.10 - REPRESENTACAO DA SATURAGAO DO ADSORVENTE EM UMA COLUNA DE
LEITO
FONTE: Adaptado de GEANKOPLIS (1998).

3.10.1 Curva de Ruptura

A determinacao da curva de ruptura, na coluna de adsorcao em leito fixo, tem
como objetivo o projeto de colunas por meio da avaliacdo da zona de transferéncia de
massa (ZTM) e das curvas de equilibrio.

O acompanhamento da forma das ZTM é realizado através do monitoramento
da concentracao do adsorvato na saida da coluna de adsorcédo. A chamada curva de
ruptura ou de efluéncia representa 0 movimento progressivo da zona de transferéncia
de massa no leito, conforme pode ser visualizado na Figura 3.11. A ordenada
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corresponde a concentracao do efluente (C/Co) e a abcissa corresponde a duracéo de

fluxo através da coluna, ou seja, o tempo (t).

Cy
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FIGURA 3.11 — CURVA DE RUPTURA
FONTE: Adaptado de GEANKOPLIS (1998).

Antes de atingir o tempo de ruptura, as concentracdes na saida da coluna (Ca e
Cv) sao praticamente zero. O ponto de ruptura, ou tempo tsp é definido como instante
em que o soluto é detectado na saida da coluna. Esse ponto corresponde a
concentracdo maxima permitida na corrente de saida, pois acima dela a saturacao
pode ocorrer em tempos e velocidades variaveis. Segundo Mccabe et al. (1985), o
ponto de ruptura geralmente é alcangado com uma concentragdo de 5 a 10% da
solucao inicial, dependendo do adsorvato. O tempo de exaustao tsat ocorre quando a
concentracdo Cq corresponde a 95% da concentracao inicial, neste tempo o leito esta
saturado e deve passar pela regeneracdo (McCABE et al.,1993; HINES e MADDOX,
1985).
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3.10.2 Calculo da capacidade de adsorcao da coluna

Na Figura 3.12 as curvas de ruptura sdo apresentadas em termos de

concentracdo de soluto na fase fluida em fungcéo do volume, em vazao e temperatura

constante.
c £
Cn Co
W
O
o
=]
L& 2]
L=
.
= Ci c
o o e
O o

.
-

h

Y

-—eeeee VO lume do Efluente, V

FIGURA 3.12 - MOVIMENTO PROGRESSIVO DA ZONA DE TRANSFERENCIA NO LEITO
FONTE: GUBULIN (1990).

A Figura 3.12(a) representa a quantidade de adsorvato que entra no leito, mas
que nao é adsorvida, quando um determinado volume de solucdo percola o leito. A
Figura 3.12(b) indica a quantidade de adsorvato que efetivamente entra no leito. Em
3.12(c) tem-se a quantidade de adsorvato retida no leito até o ponto de ruptura
(GUBULIN, 1990).
Por meio de um balanco de massa, é possivel demonstrar que a area limitada
pela curva e pela ordenada C/Co de 0 a 1 é proporcional a quantidade total de soluto
adsorvido, se todo leito alcanga o equilibrio com a alimentagédo (McCABE et al., 1993).
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A quantidade total adsorvida (qiwta) Na coluna em uma dada concentragdo e
vazao é dada pelas Eq. 22 e 23 (McCABE et al, 1993; OZTURK e KAVAC, 2005).

= -C. -t
qtotul Q 0 sat ( 2 2)

(1 _ det
C, (23)

onde Q é vazao de alimentacdo (mL min') e Co é a concentragao inicial de adsorvato
na fase fluida (mg L)

3.11 MODELOS DE ADSORGAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os modelos com solucdo analitica sao utilizados para a representagdo do
comportamento das curvas de ruptura. A limitagdo destes modelos é que eles
descrevem apenas sistemas monocomponentes (BORBA, 2006).

3.11.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) é um dos modelos mais gerais e tem sido
amplamente utilizado para representar a desempenho das colunas de adsorcao e
assume as seguintes consideracoes:

e A difusdo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sé@o
despreziveis;
e A adsorgao é descrita pelo principio da reacao de pseudo-segunda ordem;

e Propriedades fisicas constantes do adsorvato e do adsorvente;
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e Condigdes isobéricas e isotérmicas no processo;
e A dispersao axial e radial é insignificante na coluna de leito fixo (BORBA et al.,
2008)
O modelo tem solucao analitica e esta representado na Equacéo 24 (MALKOK e
NIHOGLU, 2006, JUANG et al., 2006; HAN et al., 2007).

1o
CO

em que, Cop é a concentracdo do adsorvato na solugdo de entrada (mg L), C é a

]= k 1 (24)
1+exp{ 5 (G -m—CO-V)}

concentracdo do adsorvato na saida da coluna (mg L), Q € a vazao volumétrica (mL
min'), m é a massa de adsorvente (g), V é o volume do efluente (mL) e ktv é a
constante de Thomas (mL min"' mg™). O parametro g+ representa capacidade méaxima
de adsorgdo do adsorvente (mg g™).

Thomas assume um fator de separacao constante, o qual € aplicado tanto para
isotermas favoraveis quanto para as desfavoraveis. A desvantagem deste modelo é
sua derivacdo com base apenas na cinética de reacao de segunda ordem. Geralmente
a adsorcao é limitada pela cinética, mas também ¢é controlada pela transferéncia de
massa na interface (AKSU e GONEN, 2004).

3.11.2Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de Yoon e Nelson (1984) nao requer dados detalhados do sistema de
adsorcdo, como porosidade do leito, caracteristicas do adsorvato e do adsorvente e
propriedades fisicas do leito de adsorcdo (AKSU e GONEN, 2004).

Este modelo permite determinar o tempo necessario para que o adsorvente
atinja 50% da saturacdo do leito, que corresponde a constante T da equacao do
modelo, a constante cinética do processo (kyn) € a capacidade maxima de adsorgao
(gvn), a partir de uma relagdo de C/Co em fungédo do tempo de adsorgcéo, de acordo

com a Equacéao (25):
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< _ ! (25)
C, 1+exp| yN(T—t)]

3.11.3 Modelo de Yan

O modelo de Yan (2001) minimiza o erro do modelo de Thomas, especialmente
para tempos de operacdo curtos e longos (CHIVOLA et al., 2012). E representado pela

Equacéo 26.

onde Q é a vazéo de alimentacdo (mL min'); t é o tempo de operagao da coluna (min);
a é o parametro do modelo de Yan e b é definido pela Equacéo 27.

(27)

em que qv é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g'); m é a massa de adsorvente
(9) relacionada com a altura da coluna e Co é a concentragdo inicial da solugéo.

Assim, substituindo o termo b na Equacao 26, obtém-se a Equacado geral do
modelo de Yan, Eq.(28):

=~ 1= - (28)
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3.12 SISTEMA DE TRATAMENTO DE EFLUENTE DA PRODUGCAO DE
REFRIGERANTES

Segundo Santos e Ribeiro (2005), a disponibilidade de informagdes especificas
sobre o consumo de insumos e a geracao de rejeitos pela industria de refrigerantes é
bastante escasso.

De modo geral, pode-se dizer que o0s principais impactos ambientais da
fabricacdo de refrigerantes sado similares a alguns da industria cervejeira, como por
exemplo: a elevada carga orgéanica, a presenca de solidos em suspensao nos efluentes
ou a geracao de residuos de rotulos e vasilhames danificados (SANTOS e RIBEIRO,
2005).

Geralmente o efluente liquido gerado nas industrias de refrigerantes provém
das lavagens das salas da xaroparia, linhas de enchimento de latas e garrafas, pisos,
descartes de produtos retornados do mercado e esgotos sanitarios. O efluente do
processamento pode conter acgucares, corantes e outros componentes da bebida.
Apresentam também particulas de carvao provenientes da xaroparia e 6leos minerais
oriundos de vazamentos das maquinas de processo e das oficinas de manutencao.

O processo mais usual de no tratamento de efluente de refrigerante é
constituido por trés etapas:

e Preliminar (remoc¢ao de areia, separagcao de agua e 6leo e peneiramento);
e Primario (correcao de pH);

e Secundario (reator anaerébio seguido de lodos ativados).

Embora a oxidacdo da matéria organica feita por microrganismos seja a
maneira mais barata e usual de diminuir os impactos dos componentes presentes em
um efluente, nem sempre o uso deste método é totalmente eficaz. Para um
determinado efluente, se a relacaéo DQO/DBO < 2,5 o mesmo é facilmente
biodegradavel; se 2,5 < DQO/DBO < 5,0 o efluente exigird cuidados na escolha do
processo biolégico para que se obtenha uma remoc¢ao desejavel da carga organica, e
se DQO/DBO > 5,0 o processo bioldégico tem pouquissima chance de sucesso
(JARDIM e CANELA, 2004).
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3.13 LEGISLACAO PARA LANCAMENTO DE EFLUENTES

Os itens referentes a legislagdo brasileira para refrigerantes foram
fundamentados em normas publicadas pelo Ministério da Agricultura (Decreto-Lei n°
2314, de 4 de setembro de 1997; Portaria n° 544, de 16 de novembro de 1998) e pelo
Ministério da Saude (Resolucao n° 389, de 4 de agosto de 1999) (VENTURINI FILHO,
2005).

No Brasil, o 6rgdo que controla o langcamento de efluentes é o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da Resolucao n° 430, de 13 de maio
de 2011, estabelecendo que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido
tratamento e desde que obedecam as condicoes, padroes e exigéncias dispostos
nesta Resolugédo e em outras normas aplicaveis.

Esta norma nao fixa valores maximos para o parametro cor, apenas indica que

o efluente deve estar “virtualmente ausente” de cor.

3.14 EMPREGO DA ADSORCAO COMO TECNICA PARA REMOCAO DE COR

O emprego do processo adsortivo vem sendo estudado amplamente em
industrias téxteis, onde a utilizacdo de corantes é largamente aplicada (LUCAS,
2006). No ramo alimenticio, a industria de bebidas tem papel de destaque no
consumo de insumos como corantes, em seguida aparecem as industrias de doces
em geral (BRANEN et al., 2002). Apesar disso, a industria de alimentos ainda estd em
processo de ascensao para novas tecnologias destinadas ao tratamento de efluentes
que nao sejam os tratamentos biolégicos convencionais.

Cada vez mais estudos comprovam que a adsor¢do € um dos métodos mais
eficiente para a rapida reducdo da concentracdo de corantes dissolvidos em
efluentes. Em relacédo aos tipos de adsorventes empregados no processo, 0 carvao
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ativado € o mais utilizado na remocao de corantes em solu¢des aquosas. Por isso,
varios estudos sao encontrados em relacdo a adsorcdo de pigmentos téxteis
utilizando carvao ativado (DONG et al., 2010).

Dois estudos se destacam no emprego da adsor¢do como método de
tratamento de efluentes provenientes de industrias de alimentos, o de Silva Filho em
2009 e o de Pawlowsky em 2003.

Silva Filho (2009) avaliou a sequéncia de tratamento composta por
coagulacao/floculacao seguida de filtracao e troca ibnica num efluente da industria de
refrigerante, a fim de verificar a possibilidade de reuso do efluente p6s-tratado em
caldeiras e torres de resfriamento. O efluente foi coletado no final da estacado de
tratamento de efluentes. Como resultados, foi verificado que todos os parametros
avaliados, como soélidos suspensos totais, sélidos totais dissolvidos, turbidez, DQO,
DBO, aluminio, alcalinidade total, ferro, fosfato, cobre, condutividade e nitrogénio
amoniacal ficaram abaixo dos limites maximos permitidos para fins de reuso. Assim,
concluiu-se que o efluente p6s-tratado atendia aos padrdes exigidos para reuso tanto
na alimentacéo de torres de resfriamento como na producao de vapor em caldeiras.

Além disso, a reducédo no volume de efluente descartado no corpo receptor é
outro fator muito relevante para a implantacdo de um sistema de reuso com
tratamento terciario.

Pawlowsky (2003) avaliou quatro processos de tratamento para melhorar a
qualidade de um efluente proveniente de uma industria de café, tendo como ponto de
coleta a corrente de saida do efluente apds passar pela estacdo de tratamento de
efluentes de lodos ativados da industria. Os processos terciarios de tratamento
avaliados foram adsor¢do com carvao ativado, separagdo por membranas,
coagulacao/floculagao e ozonizagao. Os parametros avaliados e os valores médios da
eficiéncia de cada processo estdo apresentados na Tabela 3.7. Os resultados
mostram que o processo de adsorcao foi o mais eficiente. Porém, neste estudo a
adsorcao foi utilizada como um processo complementar ao tratamento convencional ja

existente na industria.
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TABELA 3.7 - COMPARATIVO DOS RESULTADOS OBTIDOS POR PAWLOWSKY (2003) PARA
CADA PARAMETRO E TIPO DE TRATAMENTO

TECNOLOGIAS AVALIADAS

: —raon— ADSORGAO NANOFILTRAGAO $D8%’ ozONIZAGAO
PARAMETROS s
T (C) 225 225 50,0 225 225
oH 5,3 6,8 5,6 7,0 3,8
Cor (Hazen) 127,5 23,0 23,0 70,0 160,0
DQO (mg L) 104,5 36,0 38,0 120,0 100,0
SST (m -L") 100,0 7,0 10,0 s/andlise s/andlise
&Joééo/tf‘i) 1300,0 1,0 0,0 s/analise 0,0
?U‘),':'ée/"rf]if) 7.6 1,0 0,0 s/andlise 0,0

(*) refere-se ao efluente proveniente da estagéo de tratamento da industria de café no ponto de coleta, ou seja, ao término da
estagao de tratamento de efluentes.
FONTE: PAWLOWSKI (2003)

Trabalhos envolvendo a adsor¢cao como método de tratamento para remocéao de
corantes sao encontrados na literatura. Porém poucos, como os de Silva Filho (2009)
e Pawlowsky (2003) utilizam efluentes reais, genuinos da industria de alimentos,
como matriz para avaliar a capacidade adsortiva de algum componente especifico.

A Tabela 3.8 apresenta as pesquisas mais recentes e suas consideracdes sobre
o emprego do método de adsorcdo em batelada para a remocao de corantes
presentes em misturas sintéticas, alguns deles muito empregados na industria
alimenticia.
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TABELA 3.8 - PESQUISAS RECENTES DO PROCESSO DE ADSORGAO EM BATELADA DE
CORANTES PRESENTES EM MISTURAS SINTETICAS

ESPECIES ESPECIES CAPACIDADE DE
PESQUISADORES | \pgoRVENTES REMOVIDAS ADSORCAO
- Zedlita A capacidade maxima de
FUNGARO et al. (sintetizada a partir . adsorgcdo do corante sobre o
Laranja 16

(2010)

de cinzas finas de
carvao mineral)

adsorvente em pH 5,0 foi de
1,14 mg g’ a 25°C.

BERTOLINI e
FUNGARO (2011)

- Zedlita
(sintetizada a partir
de cinzas finas de
carvao-ZCF)

- Zedlita
(sintetizada a partir
de cinzas pesadas
de carvao- ZCP)

Cristal violeta

A capacidade maxima de
adsorcao do corante sobre os
adsorventes a 25°C foram:
19,6 mg g'para ZCL e 17,6
mg g'para ZCP

DOTTO et al. (2011)

- Carvao ativado

- Terra ativada

- Terra diatomécea
- Quitina

- Quitosana

- Azul brilhante
- Amarelo crepusculo
- Amarelo tartrazina

Em pH 3,0 a quitosana foi o
melhor adsorvente para os 3
corantes estudados, seguido

pelo carvdo ativado. A
capacidade de adsorgdo do
carvdo ativado ndo foi

influenciada pela alteracdo do
pH.

OLIVEIRA et al.
(2011)

- Carvao ativado de
carogos de
péssego

Amarelo crepusculo

A capacidade maxima de
adsorcdo do corante pelo
carvao ativado foi de 177,9
mg g'a25°C epH 7,0. A %
remogdo do corante diminuiu
com o0 aumento do pH da
solucao.

OLIVEIRA et al.

- Carvao ativado de

A capacidade maxima de
adsorcdo do corante pelo

(2011) carogos de Azul de metileno carvdo ativado foi de 106
péssego mg g a 25°C

A adsorcdo do MCM 41

Mesoporos: indicou um processo

- MCM (carvao exotérmico, enquanto MCA foi

WU et al. (2012) ativado) Amarelo 87 endotérmico. Ambos foram

- MCA (carvao efetivos na remocdo do

aerogel) corante, MCM (203 mg g') e

MCA (169 mg g') a 22°C.

IGARASHI-MAFRA
et al. (2013)

- Adsorvente de
casca de laranja

Azul de metileno

A adsorc¢ao do corante diminui
com o aumento da
temperatura do processo. A
capacidade maxima de
adsorgdo é de 11,62 mg g’ a
20°C. o processo €
termodinamicamente
exotérmico e favoravel.
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Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura sobre o processo de adsorcao
em coluna de leito fixo para recuperar/remover compostos presentes em produtos
alimenticios.

Oliveira et al. (2009) utilizaram um adsorvente proveniente de casca de noz
carbonizada para remover o corante azul de metileno em coluna de adsorgao. Os
resultados mostraram que a adsorcado do corante aumentou com o aumento da altura
do leito e diminuiu com o aumento da vazao de alimentagao.

Carpiné et al. (2011) avaliaram a recuperacdo de um aroma presente no
processamento do café sollvel, o alcool feniletilico, por adsorcdo em batelada e
coluna de leito fixo. Os resultados foram satisfatérios na vazdo mais baixa e na altura
do leito mais alta. O processo de dessorcado foi avaliado empregando alcool etilico
como solvente, obtendo um percentual de recuperagdo do adsorvato equivalente a
30 %.

Canteli et al. (2013) avaliaram a recuperacdo de outro aroma presente no
processamento do café soluvel, o benzaldeido, por meio de adsorcdo em coluna de
leito fixo utilizando carvao ativado. Os modelos de Yan e Yoon-Nelson foram os que
melhor se ajustaram aos dados experimentais deste estudo.

Os proximos capitulos desta tese apresentam ao materiais e métodos, bem
como os resultados e discussao que defendem e comprovam a eficiéncia do processo

de adsorcao do corante amarelo crepusculo presente em efluente de refrigerante.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Efluente e adsorvato

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado em uma industria de
refrigerantes da regido de Curitiba, em um Unico ponto de coleta localizado no final do
processo de producdo e antes de ser despejado no tanque de equalizagdo junto ao
esgoto industrial. Coletou-se 20 L de efluente, os quais foram divididos em galdes de
5 L e congelados. Todo o efluente utilizado neste trabalho foi do mesmo lote.

Para a solucao de efluente sintético foi utilizada uma solucao de agua destilada
contendo o corante sintético amarelo crepusculo (INS 110) fornecido pela empresa
Duas Rodas Industrial®. Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica.

4.1.2 Adsorventes

Como materiais adsorventes foram avaliados nos testes preliminares 5 tipos de
adsorventes (3 zedlitas e 2 carvoes ativados) obtidos comercialmente e utilizados na
forma original, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento adicional fisico ou quimico. A

Tabela 4.1 apresenta os adsorventes avaliados nos testes preliminares em batelada.
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TABELA 4.1 — ADSORVENTES AVALIADOS PARA ADSORCAO DO CORANTE AMARELO

CREPUSCULO
ADSORVENTE MATERIA PRIMA TAMANHO FORMA
Zedblita ZLT - 1 Alumino : Silicato 0,4a1,0mm Granular
Zeolita ZLT - 2 Alumino : Silicato 0,421,0 mm Granular
Zedblita ZLT - 3 Alumino : Silicato 0,4a1,0mm Granular
Carvao ativado CAG - 1 Casca de coco 12 x 25 mesh Granular
Carvao ativado CAG - 2 Material fossilizado 12 x 40 mesh Granular

4.2 METODOS

4.2.1 Escolha do adsorvente

Para avaliar a eficiéncia dos adsorvente na remocédo do corante alimenticio
foram realizados testes em batelada com solugdo sintética de 100 mg L' do corante
amarelo crepusculo em agua destilada. Foram colocados 30 mL desta solucao em
erlenmeyers de 125 mL contendo 0,300 g de adsorvente previamente pesado. A
mistura sintética foi escolhida para a realizagdo destes experimentos para eliminar a
interferéncia de quaisquer outros compostos presentes no efluente real, pois estes
poderiam competir pelos sitios ativos do adsorvente.

As amostras foram acondicionadas em um agitador com controle de
temperatura (shaker) da marca Tecnal, modelo TE-421, com agitacao de 150 rpm e
temperatura controlada de 25 °C (simulando a temperatura ambiente). As aliquotas
foram retiradas a cada 10 minutos na primeira hora, em seguida de hora em hora, até
atingir 24 horas. Apds retiradas, as aliquotas foram filtradas em filtro qualitativo, da
marca Qualy, e a quantidade de corante adsorvido foi verificada através de

espectrofotometria, como ilustra a Figura 4.1.
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'Y

30 mL amostra Shaker Espectrofotimetro LV-VIS

0,300 g adsorente T (25 *C). t (24 h], 150 rpm £ =480 nm

FIGURA 4.1 — ILUSTRAGAO ESQUEMATICA DOS EXPERIMENTOS EM BATELADA PARA A
ESCOLHA DO ADSORVENTE

Para o monitoramento da quantidade de corante adsorvido, fez-se a leitura das
aliqguotas em espectrofotdbmetro (modelo UV-VIS 1100) no comprimento de onda de
480 nm, que é o comprimento de onda de maxima absorcao deste corante. Foram
utilizadas cubetas de vidro de 1 cm? Foram construidas 2 curvas de calibracao,
variando a concentracdo de 1 até 100 mg L', uma para a mistura binaria de agua e

corante do efluente sintético e outra para a mistura multicomponente do efluente real.

4.2.2 Caracterizacao do adsorvente

O adsorvente escolhido foi caracterizado pelos métodos de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e &rea superficial especifica (BET). O MEV foi feito
utilizando microscopio eletrébnico de varredura da marca Jeol, modelo JSM-6360LV,
onde foi possivel observar a morfologia da superficie do adsorvente.

Esta analise foi realizada no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR.
A andlise BET foi feita no Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC) da
UFPR.
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4.2.3 Efeito da dosagem de adsorvente e do pH

Foi realizado um experimento variando-se a dosagem de adsorvente em 100,
200 e 300 mg. Desta maneira, foi possivel aperfeicoar o estudo do processo de
adsorcdo do corante amarelo crepusculo com a menor massa de carvao que
oferecesse o melhor rendimento para a remocao de cor em relacdo ao tempo de
contato entre o adsorvato e o adsorvente.

Para verificar o efeito do pH da solugdo na adsorcao do corante, variou-se o pH
da solugao contendo o corante na faixa de 1 a 12, adicionando HCI para diminuir o pH
da solucao ou NaOH para aumentar o pH da solucao.

O procedimento experimental foi o mesmo descrito no item 4.2.1.

4.2.4 Experimentos de adsor¢dao em batelada

Apbs a escolha do adsorvente e das demais condicbes operacionais, foram
feitos os experimentos para determinar a cinética e as isotermas de adsorcao.

Os experimentos para a cinética de adsorcao foram conduzidos com o efluente
sintético em duas concentragbes 100 mg L' e 1000 mg L' a 25 °C. Ja os
experimentos das isotermas de adsorgcdo foram feitos com ambos os efluentes,
sintético e real, nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C. O procedimento
experimental para a realizacdo destes experimentos foi 0 mesmo descrito no item
4.21.
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4.2.5 Caracterizacao do efluente real

O efluente real, proveniente da industria de refrigerantes, foi caracterizado em
relacdo a parametros como DQO, DBO, COT, cor verdadeira, cor aparente, pH e
porcentagem de corante amarelo crepusculo. Os métodos analiticos empregados para
a estas analises foram conduzidos de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995), a leitura do pH foi feita em
medidor de pH de bancada, digital, da marca Thermo Scientific.

A porcentagem de corante amarelo crepusculo presente no efluente real foi
determinada através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em
cromatdgrafo da marca Agilent 1200 series, com coluna tipo Zorbax Eclipse XDB-C (4,6
x 150 mm).

O efluente foi caracterizado antes e ap6s o processo de adsorcao, por meio do
processo em batelada.

4.2.6 Experimentos de adsor¢cao em coluna de leito fixo

A coluna utilizada foi construida especialmente para este trabalho. Esta coluna
foi feita em vidro, com diametro interno de 1 cm, altura de 30 cm e encamisada para
controle de temperatura. A Figura 4.2 mostra o esquema da coluna de leito fixo com
recheio de carvao ativado.
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—1—» Entrada para o banho termostatico

v

La de vidro

v

Recheio de carvao ativado

La de vidro
Pérolas de vidro

Suporte

l vvVvyYy

Saida para o banho termostatico

FIGURA 4.2 — COLUNA DE VIDRO UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS DE ADSORGAO EM LEITO
FIXO.

As pérolas de vidro e a 1a de vidro, além de ajudar no suporte do adsorvente,

servem para evitar a formacéao de caminhos preferenciais no leito.
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O empacotamento da coluna é uma etapa muito importante no processo de
adsorcao em leito fixo. O preenchimento da coluna foi feito seguindo a ordem mostrada
na Figura 4.2, onde na base foram colocadas pérolas de vidro para auxiliar na
distribuicao uniforme do fluxo no leito. Em seguida foi colocada uma pequena camada
de la de vidro, para servir de suporte para o carvao ativado. Logo apds, a coluna foi
preenchida com &gua osmolizada e, entdo, o carvdo ativado foi adicionado
cuidadosamente dentro da coluna de forma a evitar a formacédo de bolhas de ar no
interior do leito. A passagem de agua osmolizada foi mantida por aproximadamente 1
hora, para que todo ar presente no interior dos poros fosse removido. Por fim, o
empacotamento da coluna foi feito colocando novamente uma pequena quantidade de
la de vidro, selando o leito de carvéao e iniciando a passagem do efluente.

Os experimentos foram conduzidos de modo a avaliar o efeito da vazao de
alimentagdo em 2,5 mL min”', 3,5 mL min' e 4,5 mL min' e o efeito da altura do leito
(£) de adsorcagoem 4 +0,1cm,5+0,1 cme 6 £0,1 cm, que corresponde a 1,3g; 1,99
e 2,5 g, respectivamente. A concentracdo inicial foi mantida em 10 mg L' e a
temperatura dentro da coluna encamisada foi mantida em 25 °C pelo acoplamento de
um banho termostatizado da marca Lab. Companion RW-1025G. A alimentacéo foi
feita em fluxo ascendente para controlar tdo somente o fluxo decorrente da agao da
bomba de pistdo da marca Sykam (modelo S1122/HPLC) e, consequentemente, a
vazao com que o efluente permeia na coluna, desprezando desta forma o fluxo
decorrente da forga gravitacional.

Apos passar pela coluna, as aliquotas foram retiradas em intervalos regulares de
tempo por um coletor de fracdo automatico da marca Gilson (modelo FC 203B). Em
seqguida, fez-se a leitura da absorbancia das amostras em espectrofotémetro UV/VIS no
comprimento de onda de 480 nm. Todo procedimento experimental esta
esquematizado na Figura 4.3.
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FIGURA 4.3 — ILUSTRACAO ESQUEMATICA DOS EXPERIMENTOS DE ADSORGAO EM COLUNA
DE LEITO FIXO

Nestes experimentos foram mantidas constantes a concentragédo inicial de
corante no efluente (Co = 10 mg L") e a temperatura da coluna encamisada (T = 25°C).
A Tabela 4.2 mostra os parametros experimentais avaliados para obter as curvas de

ruptura.

TABELA 4.2 - CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA A OBTENGCAO DAS CURVAS DE RUPTURA EM
COLUNA DE LEITO FIXO

Parametros
SRO® Corcenrage Mattz - (STSELS AR imeniscao
(°C) (mL min)
Exp. 1 10 Sintético 25°C 4 2,5
Exp. 2 10 Sintético 25°C 4 3,5
Exp. 3 10 Sintético 25°C 4 4,5
Exp. 4 10 Sintético 25°C 5 4,5
Exp. 5 10 Sintético 25°C 6 4,5
Exp. 6 10 Real 25°C 4 4,5
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Apbés a obtencdo dos dados experimentais foram construidos os graficos
referentes as curvas de ruptura (C/Co x tempo). A modelagem dos dados experimentais

foi realizada empregando o modelo de Thomas, Yoon-Nelson e Yan.

4.2.7 Esquema da sequéncia de condicoes experimentais

O fluxograma apresentado na Figura 4.4 apresenta de maneira sucinta o
esquema seguido nos experimentos de adsorcdo do corante amarelo crepusculo,
sendo que a condicdo 1 representa o método estatico do sistema de adsorcdo do
efluente sintético (mistura binaria de agua e corante), a condicdo 2 representa o
método estatico do sistema de adsorcao do efluente real (mistura multicomponente) e a
condicao 3 apresenta 0 método dindmico do sistema de adsorcao em leito fixo.

Experimentos
v v v
Condicao 1 Condicao 2 Condicao 3
Batelada Batelada Leito fixo
Efluente sintético Efluente real Efluente sintético
\ 4 \ 4
- Escolha do adsorvente - Caracterizagao do - Efeito da vazao
- Caracterizagao do ads. efluente real - Efeito da altura do leito
- Influéncia do pH - Isotermas de adsorgao
A 4 \ 4
- % Descoloragao - Modelagem das - Modelagem das curvas
- Cinética de adsorgao isotermas de adsorgcéao de ruptura
\ 4 \ 4 \ 4
- Modelagem da cinética - Estudo termodinamico - Reprodugéo das
de adsorgao do processo adsortivo melhores condi¢des no
efluente real

FIGURA 4.4 - FLUXOGRAMA DOS ENSAIOS DE ADSORCAO DO CORANTE AMARELO
CREPUSCULO EM BATELADA E COLUNA DE LEITO FIXO
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesse trabalho.
Primeiramente apresenta-se a caracterizacdo do efluente real da industria de
refrigerante contendo o corante amarelo crepusculo. Em seguida sdo apresentados os
resultados da escolha e caracterizacdo do adsorvente. Na sequéncia sdo discutidos
0s dados experimentais, bem como o estudo cinético, o estudo de equilibrio, a
avaliagdo termodindmica, os ensaios em coluna de leito fixo e a modelagem dos

dados experimentais.

5.1 ESCOLHA DO ADSORVENTE

A Figura 5.1 apresenta os resultados dos testes para a escolha do adsorvente.
O parametro avaliado foi a porcentagem de adsorcao do corante amarelo crepusculo

por diferentes tipos de adsorventes com concentracao inicial de 100 mg L.

100,00 ——  RELTA

90,00 T
gloc
70,00 l
c000 _[,:
s000 +
00+
3000 4 _-
20.00 -[/
1000 v~
0,00 -lr_"f_,__f_f

mZlLT-2

ZLT-3

CAG-1

- mCAG -2

% descoloragao

tempo (h)

FIGURA 5.1 — AVALIAGAO DA REMOGAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO UTILIZANDO
DIFERENTES TIPOS DE ADSORVENTES. T = 25 °C, v=150 rpm, Co=100 mg L
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Os resultados obtidos mostraram que os dois carvoes ativados avaliados,
CAG-1 e CAG-2, tiveram uma consideravel quantidade de corante adsorvido no curto
periodo de 1 hora, alcancando niveis de 95% e 94%, respectivamente. Nos periodos
subsequentes de 4, 6 e 24 horas a taxa de descoloracao desses carvdes alcangou
cerca de 100%.

As zedlita ZLT-1 e ZLT-2 apresentaram uma baixissima taxa de adsorgdo e a
zeollita ZLT-3 mostrou uma taxa de descoloracao crescente, alcancando 66,65% em 24
horas, o que é corroborado pelos resultados obtidos por Carvalho et al. (2005), no qual
concluiu-se que, diferente do que acontece com outros sélidos adsorventes, as zedlitas
demoram muito para alcangar o tempo de equilibrio.

A vantagem das zedlitas, além do alto poder de regeneracdo, € o custo.
Enquanto o quilo da zedlita custa R$ 3,00 o quilo do carvao ativado custa R$ 6,00.
Logo, seria mais vantajoso tecnicamente e economicamente utilizar um adsorvente
como a zedlita.

Porém, o carvao ativado comercial feito de casca de coco, CAG-1, foi escolhido
para dar seguimento aos demais experimentos cinéticos e termodindmicos da adsor¢ao

do corante amarelo crepusculo (AC), devido a sua alta capacidade de adsorcao.

5.2 CARACTERIZAGCAO DO ADSORVENTE

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do adsorvente foi caracterizada pela analise de microscopia
eletrdnica de varredura. A Figura 5.2 mostra as micrografias desta andlise para o
carvao ativado original (antes da adsorcdo) e o carvao ativado apds o processo de

adsorcao do corante amarelo crepusculo presente em efluente real.
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FIGURA 5.2 - MICROGRAFIA DO (A) CABVAO ATIVADO ORIGINAL E (B) CABVAO ATIVADO APOS
PROCESSO DE ADSORGCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO PRESENTE
EM EFLUENTE DE REFRIGERANTE.

Na Figura 5.2(a), observa-se uma estrutura irregular, heterogénea e altamente
porosa, tipica de adsorventes como o carvao ativado. A Figura 5.2(b) apresenta o
carvao ativado apés o processo de adsorcédo do corante AC presente em efluente de
refrigerante. E possivel observar um aglomerado superficial que cobre completamente
a superficie do adsorvente, indicando que possivelmente a superficie do adsorvente

foi coberta pelos sélidos suspensos presentes na solugcao do efluente real.
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Além disso, foi possivel observar a presengca de corpos globulares e
pontiagudos, como mostram as Figuras 5.3(a) e 5.3(b). Ahmad et al. (2007)
observaram essas mesmas aglomeragdes na morfologia do carvao ativado de madeira

de palma.

FIGURA 5.3 - MICROGRAFIA DO CARVAO ATIVADO DE CASCA DE COCO (A) COM AUMENTO DE
300X E (B) COM AUMENTO DE 1000X.
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Segundo Valéncia (2007) esses corpos globulares sao residuos de silica. A
silica é o residuo predominante da producao de carvao, produto da natureza da casca
de coco, as quais ficam expostas apés o processo de ativacdo. Em quantidades
elevadas, isso pode afetar a eficiéncia da adsorcao devido a obstrucdo dos poros do
adsorvente.

Zuim et al. (2011) e Carpiné et al. (2013) observaram a mesma morfologia para
o carvao ativado de casca de coco apds o processo de adsor¢cao de aromas presentes

no processamento do café soluvel.

5.2.2 Analise da Area Superficial Especifica (BET)

A Tabela 5.1 apresenta as caracteristicas de superficie e de granulometria do
carvao ativado de casca de coco utilizado neste trabalho, obtidos a partir do método
BET.

TABELA 5.1 — RESULTADO DA ANALISE DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DO CARVAO
ATIVADO DE CASCA DE COCO PELO METODO BET

PARAMETROS UNIDADE VALORES
Area Superficial BET m2 g 749
Area dos microporos m? g 717
Area dos mesoporos m2 g 32
Diametro médio dos poros A 23,4
Volume total dos poros cm?d g 0,439
Volume dos microporos cm?d g 0,388
Volume dos mesoporos cm?d g 0,051

Verifica-se que o carvao ativado de casca de coco apresentou uma elevada
area superficial (749 m? g'). A predominancia de microporos (95,7 %) indica uma area
extensa para a adsorcdo de moléculas e, consequentemente, pequenas zonas de

estagnacao.
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FIGURA 5.4 — ISOTERMA DE ADSORGAO/DESSORCAO DE NITROGENIO EM CARVAO ATIVADO

DE CASCA DE COCO.

A Figura 5.4 mostra a isoterma de adsorcdo/dessorcao do Nz obtida pelo

método BET, demostrando uma isoterma reversivel do Tipo |/ (IUPAC, 1985), o que

indica que o carvao ativado é um sélido microporoso.
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5.3 EFEITO DA DOSAGEM DE ADSORVENTE E DO pH

Foram avaliadas as quantidades de 100, 200 e 300 mg de CAG-1 na adsor¢ao
do corante amarelo crepusculo. Os resultados (Figura 5.5) mostraram que, em
apenas 2 h, a condicao experimental na qual foram utilizados 300 mg de CAG-1
removeu mais de 60 % do corante AC presente na solucdo; uma vez que quanto
maior a massa de adsorvente maior 0 numero de sitios ativos disponiveis na etapa
inicial. J4, nas condi¢cdes de 100 e 200 mg, foram removidos cerca de 20 e 40 %,
respectivamente. Apdés 4 h, a remocao de corante foi de aproximadamente 40 %,
70 % e 80 % para as quantidades de CAG-1 relativas a 100, 200 e 300 mg,
respectivamente, como apresenta a Figura 5.4. Neste experimento o pH da solucao

sintética foi de 7,32 e nao foi feito ajuste deste.
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FIGURA 5.4 — AVALIA(;AO DA PORCENTAGEM DE REMOGCAO DO CORANTE AMARELO
CREPUSCULO EM RELACAO A DIFERENTES QUANTIDADES DO ADSORVENTE.
T = 25°C, v=150 rpm, Co=100 mg L
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A partir de 18 h, houve mais de 90 % de remocao do corante quando se utilizou
200 e 300 mg de CAG-1, e o estado de equilibrio foi atingido.

A Figura 5.5 mostra a foto das solugbes apo6s 24 h do processo de adsorcao do
corante AC. E visivel que as condicdes que utilizaram 100 e 200 mg de adsorvente
ainda apresentaram uma coloragdo mais intensa do que 300 mg.

FIGURA 5.5 — EFEITO DA DOSAGEM DE ADSORVENTE APOS 24 h DO PROCESSO DE
ADSORGCAO COM O CARVAO ATIVADO CAG-1.

Podemos dizer que, provavelmente, as condigcdes de 100 e 200 mg de CAG-1
tiveram seus sitios ativos completamente preenchidos. Por apresentar uma grande
capacidade de remogao do corante AC (99 %) a quantidade de 300 mg foi eleita para
dar continuidade aos demais experimentos.

Com a intencéo de avaliar o efeito do pH da solug¢do na capacidade de adsorcao
do corante AC pelo carvao ativado, foi feito um teste utilizando 300 mg de CAG-1 e
variando-se o pH da solugao na faixa de 1 a 12, adicionando HCI para diminuir o pH
da solugdo ou NaOH para aumentar o pH da solugdo. A Figura 5.6 apresenta os
resultados deste experimento.
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Na Figura 5.6, observa-se que o pH do meio reacional ndo influencia na
capacidade de adsorcdo do corante amarelo crepusculo pelo carvao ativado. Esse
resultado corrobora o estudo de Dotto et al. (2011), no qual constatou-se que a
remocao dos corantes estudados utilizando carvao ativado e terra diatomacea nao foi
influenciada pela alteracdo do pH do meio.

Segundo Erdem et al. (2005) e Demirbas (2009) é possivel que esse
comportamento seja observado devido a estrutura inerte com auséncia de grupos
reativos do carvao ativado, sendo a adsorcao independente do pH.

Deste modo, nao foi preciso alterar o pH do efluente sintético, nem tampouco do

efluente real para dar sequéncia aos experimentos.



68

54 EXPERIMENTOS EM BATELADA

5.4.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao do corante amarelo crepusculo em fungédo do tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato escolhido foi conduzida em duas
concentragoes diferentes, 100 mg L' e 1000 mg L' para o efluente sintético, nas
condicoes de 25°C e 150 rpm. O ajuste dos dados experimentais foram feitos de
acordo com os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
modelo de Elovich, como apresenta a Figura 5.7.

40
35 L I ____:______T____;-_--_-:_'__"_"_'_'
30 |
v P |
Q2 ® 100 mg/L
2 ® 1000 mg/L
220 --- 12 ordem
< 22 ordem
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D 15
E
o n Ll e
10 T e
5P
0 1 | 1 |
0 4 8 12 16 20 24

Tempo (h)

FIGURA 5.7 — ESTUDO DA CINETICA DE ADSORGAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO EM
SOLUCAO SINTETICA A 25 °C, 150 rpm: () 100 mg L-'; (m) 1000 mg L'; (--) MODELO
DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM; (—) MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM; (--)
MODELO DE ELOVICH
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No estudo de equilibrio foi verificado que até a concentracdo de 100 mg L' a
temperatura nao influencia no processo adsortivo. Por este motivo, no estudo cinético,
foi avaliada a faixa de concentracdo utilizada no estudo de equilibrio

Observando a Figura 5.7, verifica-se que a cinética do corante é rapida no estagio
inicial para a concentragdo de 100 mg L', na qual em 2h mais de 50% do corante
presente na solucdo é adsorvido. Para ambas as concentragbes o sistema atingiu o
equilibrio a partir de 10h.

A Tabela 5.2 compara os parametros dos modelos cinéticos, bem como apresenta
os valores da quantidade de corante AC adsorvido no equilibrio calculado ge (calc) e
experimental ge (exp), para as condigbes operacionais utilizadas para o efluente

sintético.

TABELA 5.2 — PARAMETROS DO MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA, PSEUDO-
SEGUNDA ORDEM E ELOVICH

C % (exp) PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM MODELO DE ELOVICH
0 e
4 N
(mgL?)  (mgg’) . Qe R EMR K Qe R EMR B o R EMR
' (calc) (%) 2 (calc) (%) (%)
100 963 | 077 919 09 932 | 009 1025 099 4,11 | 055 2751 098 867
1000 36,02 | 032 348 09 1275 | 001 41,03 096 13,54 | 0,14 57,09 094 21,61

Os valores teéricos obtidos tanto pelo modelo de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, @ge (calc), tiveram uma boa concordancia com os valores de Qe
experimental. Os dados experimentais da concentracdo de 100 mg L' se ajustou
melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,99 e EMR < 5%). Apesar dos
coeficientes de determinagdo serem altos para a concentracdo de 1000 mg L, os
modelos nao foram favoraveis para descrever o fendbmeno, apresentando um
EMR > 10%. Observa-se também que as constantes cinéticas diminuem com o
aumento da concentracdo no sistema, indicando que a adsorcdo € mais rapida em
baixas concentragoes.

O modelo proposto por Elovich considera um aumento exponencial da taxa de
adsorcao com o tempo. Apesar de ser usualmente utilizado para determinar a cinética
de quimiossorcdo de gases em solidos heterogéneos, o modelo ajustou-se

adequadamente aos dados experimentais cinéticos de adsorcao do corante amarelo
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crepusculo em baixas concentracoes, apresentando coeficiente de determinacao
R? = 0,98 e um EMR < 10%.

De maneira geral, conclui-se que o sistema adsortivo obedece a uma cinética
de reacdao de pseudo-segunda ordem para baixas concentracées de corante na
solugéo apresentando um coeficiente de determinacdo R?> 0,98 e um EMR < 5%.

Porém, para uma avaliacdo mais detalhada do comportamento cinético é
possivel identificar o estagio que controla o processo de adsorcédo. Assim, fez-se um
estudo com o modelo de difusdo intraparticula. As Figuras 5.8 (a) e 5.8 (b) apresentam
esse comportamento e a Tabela 5.6 traz os pardmetros do modelo de difusao
intraparticula.
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FIGURA 5.8 — CINETICA DE ADSORCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO EM SOLUGAO
SINTETICA A 25 °C, 150 rpm: (A) 100 mg L'; (B) 1000 mg L'; (—) MODELO DE
DIFUSAO INTRAPARTICULA

A Tabela 5.3 demostra a influéncia da difusdo intraparticula no processo de
adsorcao do corante amarelo crepusculo pelo carvao ativado. Porém, ndo é possivel

afirmar que esta seria a etapa que controla o processo (KHALED et al., 2009).

TABELA 5.3 - PARAMETROS DO MODELO CINETICO DE DIFUSAQ INTRA-PARTICULA.

PARAMETROS
~ Kaif
-1 2 [¢)
CONCENTRAGCAO (mg L) (Georante Gona" hOS) R EMR (%)
100 5,76 0,96 11,59
1000 22,92 0,97 22,71

A taxa de difusdo intraparticula (Kdif) € maior para solu¢gées com maiores

concentragdes de corante amarelo crepusculo.
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Tendo em vista que o tempo de equilibrio cinético foi de aproximadamente 10 h
para a faixa de concentracdo avaliada neste experimento, prosseguiu-se com 0sS

experimentos para obtencao das isotermas de adsorcao.

5.4.2 Isotermas de adsorcao

O estudo de equilibrio foi conduzido na faixa de concentragdo de 0 a
1000 mg L', para os efluentes sintético e real, nas temperaturas de 25 °C, 35 °C,
45 °C e 55 °C. A Figura 5.9 apresenta a relacdo entre a quantidade de corante AC
adsorvido por unidade de massa do adsorvente CAG-1 (ge) € a quantidade de corante
AC em equilibrio presente na solugéo (Ce) nas condicdes experimentais do sistema em

batelada.
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FIGURA 5.9 — ISOTERMAS DE AI;)SOR(;/:\O DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO PARA OS
EFLUENTES SINTETICO E REAL A 25 °C, 35 °C, 45 °C E 55 C.
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Analisando as isotermas de adsorcao, verifica-se que até a concentracdo de
100 mg L', o formato obtido indica uma isoterma linear, ndo havendo influéncia da
temperatura na quantidade maxima de corante AC adsorvido, que permaneceu em
cerca de 10 mg g, tanto para o efluente sintético quanto para o efluente real.

Para concentragdes maiores que 100 mg L, o formato obtido pelas isotermas
indicou adsorcao favoravel e o aumento da temperatura causou um aumento na
capacidade de adsorcao.

Para estabelecer uma correlacdo mais refinada e estimar os parametros das
isotermas, os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Freundlich e
Redlich-Peterson, por meio de regresséo nio linear utilizando o software Statistic® 7.0.

As Figuras 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam os ajustes dos modelos de
Freundlich e Redlich-Peterson aos dados experimentais da adsorcdo do corante AC
presente em efluente sintético e real pelo adsorvente CAG-1.
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Tabela 5.4 mostra os valores estimados dos parametros das isotermas de
Freundlich e Redlich-Peterson, tanto para o efluente sintético quanto para o real.

TABELA 5.4 — PARAMETROS DOS MODELOS DAS ISOTERMAS DE FREUNDLICH E REDLICH-
PETERSON PARA OS EFLUENTES SINTETICO E REAL.

ISOTERMA DE FREUNDLICH ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

EMR EMR
(%) (%)

25 0,64 1,63 0,978 12,19 0,1034 0,125¢e* 1,73 0,999 3,95

.
(C) | ke n R? a b g R

35 0,45 1,45 0,989 6,43 0,1046 0,274 e* 1,55 0,999 1,07
45 0,38 1,35 0,991 18,22 0,1001 0,714 7 2,36 0,999 2,26

55 0,29 1,25 0,993 17,14 0,0975 0,282e?® 3,11 0,999 1,68

ISOTERMA DE FREUNDLICH ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

EMR EMR
(%) (%)

25 0,8488 1,88 0,969 21,61 0,1046 0,620 e* 1,56 0,999 3,30

Kr n R?2 a b g R?2

35 0,4516 1,47 0,993 17,47 0,1077 0,456 e 1,16 0,998 2,46
45 0,3641 1,35 0,992 16,88 0,0988 0,497 e® 1,72 0,998 4,51

55 0,3182 1,28 0,991 18,90 0,0976 0,187 e?® 3,19 0,999 1,42

Comparando o coeficiente de determinacao e o erro médio relativo dos modelos
de Freundlich e Redlich-Peterson, observa-se que a isoterma de Redlich-Peterson foi a
gue melhor se ajustou aos dados experimentais de equilibrio do corante AC (R? > 0,99
e EMR < 5%) na faixa de concentracao avaliada neste trabalho, pois este modelo prevé
a heterogeneidade.

O parametro ‘n’ do modelo de Freundlich, para todas as temperaturas, indicam
uma adsorcdo favoravel, resultado que confirma o formato apresentado pelas
isotermas.

Observa-se que o formato das isotermas segue a mesma tendéncia, tanto para o
efluente sintético quanto para o efluente real. Porém, no efluente real, possivelmente
alguns interferentes podem competir ou impedir a adsor¢do do corante amarelo

crepusculo.
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5.4.3 Termodinamica de adsorcao

O fator de separacao RL da isoterma de Langmuir variou de 0,32 a 0,55 para o
efluente sintético e de 0,24 a 0,52 para o efluente real, mostrando que a adsorcao do
corante amarelo crepusculo pelo carvao ativado CAG-1 é um processo favoravel.
Tendo em vista esse resultado, o comportamento termodinamico da adsorcdo do
corante AC utilizando o adsorvente CAG-1 foi avaliado de acordo com a entalpia (AH),
entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) de adsorgéao.

Os parametros termodinamicos obtidos neste estudo estdo apresentados na
Tabela 5.5.

TABELA 5.5 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DA ADSORCAO DO CORANTE AC UTILIZANDO
O ADSORVENTE CAG-1.

EFLUENTE SINTETICO
TEMPERATURA (K) PARAMETRO TERMODINAMICO
AG (kJ mol) AH (kJ mol) AS (kJ mol' K1)
298 -259,29
308 -267,23
-31,27 +0,76
318 -275,64
328 -282,38

EFLUENTE REAL

TEMPERATURA (K) PARAMETRO TERMODINAMICO
AG (kJ mol) AH (kJ mol) AS (kJ mol K1)
298 -258,55
308 -270,34
-70,88 +0,64
318 -270,37

328 -278,02
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Os valores negativos de AG indicam que a adsorcdo do corante AC sobre o
adsorvente CAG-1 é um processo espontdneo e termodinamicamente favoravel.
Menores valores de AG implicam em uma maior forca motriz para o processo de
adsorcéo.

Valores negativos de AH confirmam a natureza exotérmica do processo de
adsorcao, tanto para o efluente sintético quanto para o efluente real. A exotermicidade
do processo adsortivo também foi observado por Freitas et. al (2005) no estudo
termodinamico de acidos carboxilicos em carvao ativado.

Segundo Rajorya et al. (2007) e Srivastava et al. (2006) valores positivos de AS
sugerem um aumento da entropia na interface sélido-liquido.

No presente trabalho, apesar da adsorcdo apresentar carater exotérmico,
houve um aumento na capacidade adsortiva com o aumento da temperatura.
Possivelmente este comportamento foi observado porque o tempo admitido para que o
sistema atingisse o equilibrio foi insuficiente. O aumento da temperatura faz com que
um pseudo-equilibrio seja atingido.

5.5 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE REAL

O efluente real foi caracterizado em relacdo aos seguintes parametros: DQO,
DBO, COT, cor aparente, cor verdadeira, pH, turbidez, sélidos totais, solidos
suspensos e quantidade de corante amarelo crepusculo antes e apds o0 processo de
adsorcao em batelada. Os valores obtidos nas analises do efluente real antes e apds

0 processo de adsorcao estao apresentados na Tabela 5.6.
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TABELA 5.6 - CARACTERIZA(;AO DO EFLUENTE COLETADO NA INDUSTRIA DE REFRIGERANTE
ANTES E APOS O PROCESSO DE ADSORCAOQO
Antes do processo de Apos o processo de

HARANETROE adsorcao adsorcao
DQO (mg/L) 3.420,86 2.549,76
DBO (mg/L) 2.218,39 1.216,10
COT(mg/L) 1.138,06 1.008,67
Cor aparente (Hz) 180 12,5
Cor verdadeira (Hz) 120 2,5
pH 4,61 7,35
Turbidez (NTU) 20,24 7,26
Sélidos totais (ST) (mg/L) 2.910,50 1.017,26
Sélidos suspensos totais (SST) (mg/L) 58,01 12,17
Corante amarelo crepusculo (mg/L) 2,04 N&o detectado

Apds o processo de adsorcao verifica-se que a razao DQO/DBO resulta em
aproximadamente 2,09 caracterizando o efluente na faixa de “facilmente
biodegradavel”. Neste caso, verifica-se que 93,05 % da cor aparente e 97,91 % da cor
verdadeira foram reduzidas e nota-se também que o efluente ndo contém nem tragos
do corante amarelo crepusculo. Portanto, todo o corante presente no efluente foi
adsorvido de maneira eficiente e satisfatoria.

Comparando os resultados de DQO e DBO antes e ap6s o processo de
adsorcdo pode-se observar que nado houve uma diminuigdo significativa destes
parametros, pois 0 processo de adsor¢cao nao oxida a matéria organica.

Ap6s o processo de adsorcao o pH do efluente real aumentou, possivelmente
devido ao contato com o adsorvente. Porém, como foi mostrado, o pH n&o influencia na
adsorcao do corante amarelo crepusculo pelo carvao ativado.

A quantidade de sélidos totais, sélidos suspensos totais e turbidez diminuiu
significativamente apds o processo de adsorcao. Observa-se uma reducao de 64,13 %
da turbidez, 65,08 % dos ST e 79,02 % dos SST, provavelmente devido ao contato com
0 adsorvente e a agitacao do sistema. A presenca de sélidos totais e sélidos suspensos
pode afetar significativamente o processo adsortivo, pois estes podem conter
compostos interferentes, que irdo competir com o corante pelos sitios ativos do
adsorvente, diminuindo a capacidade adsortiva do adsorvente pelo corante.
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A concentracdo do corante amarelo crepusculo no efluente real é de
aproximadamente 2 mg L'. A principio parece baixo mas, em se tratando de corantes,
uma pequena quantidade tem uma grande capacidade colorante. Sendo assim,
considerando o volume de refrigerante processado em uma industria, seja ela de
pequeno ou grande porte, a carga de corantes que é carreada para o efluente e
posteriormente para o tratamento biolégico, € consideravelmente alta para se descartar

um tratamento mais refinado desta corrente do processamento.

5.6 EXPERIMENTOS EM COLUNA DE LEITO FIXO

O desempenho da coluna de adsorcao em leito fixo é descrito por meio das
curvas de ruptura ou “breakthrought curve” que relacionam a razédo C/Co com o tempo.
As curvas foram obtidas a partir dos efeitos da altura do leito (z) e da vazao de
alimentacdo (Q), mantendo-se constante a concentragdo inicial e a temperatura da

coluna encamisada.

5.6.1 Efeito da vazao de alimentacao

Os ensaios para avaliar o efeito da vazao de alimentacdo da coluna de
adsorcao referem-se aos experimentos 1, 2 e 3, apresentados na Tabela 4.3.

Nestes experimentos foram mantidas constantes a concentracdo inicial de
corante no efluente (CO = 10 mg L-1), a temperatura operacional (T = 25°C) e a altura
do leito (Z = 4 cm). A Figura 5.14 mostra as curvas de ruptura obtidas para as

diferentes vazdes de alimentacado da coluna
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FIGURA 5.14 — CURVAS DE RUPTURA: EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTAGCAO PARA O EFLUENTE

SINTETICO
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A Tabela 5.7 apresenta os principais parametros que podem ser obtidos pela
observacéo das curvas de ruptura devido ao efeito da vazao de alimentacéo.

TABELA 5.7 - DADOS OBTIDOS DAS CURVAS DE RUPTURA (EFEITO DA VAZAO)

Q tBp tsat Qtotal
-
ComIL™) ol min) (min) (min) (mgg™)
25 300 > 1200 13,64
9,86 + 2,54 3.5 180 990 13,35
4,5 07 420 8,32

Q: vazao de alimentagéao; tsp: tempo de ruptura (quando Ct = 5% de Co); tsat: tempo de saturagéo do leito
(adotado quando C/Co: 0,9); Z = 4cm.

Observando a Figura 5.14 percebe-se que a curva de ruptura torna-se mais
acentuada conforma a vazdo de alimentacdo aumenta, causando um decréscimo
significativo no tempo de ruptura. Este resultado ocorre porque quanto maior a vazao,
menor € o tempo de contato do soluto presente na solucao com o leito, dificultando o
fendbmeno de difusédo intraparticula nos poros do adsorvente. Portanto, a adsorcao é
predominantemente superficial.

O aumento da vazao acarreta uma diminuicdo também no tempo de saturacéo,
ou tempo de retencdo, como mostra a Tabela 5.9.

A capacidade total do leito diminui com o aumento da vazao de alimentagéo,
pois 0 tempo de residéncia para que a adsorcao intraparticula ocorra € menor.

Apenas na vazao de 4,5 mL min o sistema atingiu a saturagcdo, no tempo em
que os experimentos foram conduzidos (1200 min). Seria necessario mais tempo para
que as vazdes menores atingissem o estado de saturacédo. Entretanto, em todas as
vazdes avaliadas, o tempo de ruptura foi muito rapido.

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam os gréaficos obtidos pelo ajuste dos

dados experimentais aos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan.
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FIGURA 5.15 — MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA VAZAO DE

ACORDO COM O MODELO DE THOMAS
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FIGURA 5.16 — MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA VAZAO DE

ACORDO COM O MODELO DE YOON-NELSON
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FIGURA 5.17 — MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA VAZAO DE

ACORDO COM O MODELO DE YAN
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A Tabela 5.8 apresenta os parametros obtidos pelo ajuste dos dados

experimentais aos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan.

TABELA 5.8 — PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DOS MODELO DE THOMAS, YOON-NELSON E
YAN (EFEITO DA VAZAQ)

Modelo de Thomas

Q (mL min) kth (mL mg™' min") grH (mg g™ R?
25 0,49 £ 0,05 11,43 £ 0,22 0,94
3,5 0,65 + 0,02 7,66 + 0,11 0,88
4.5 1,18 £ 0,05 3,91 + 0,06 0,99

Modelo de Yoon-Nelson

Q (mL min) kyn (min) T (min) R?
25 0,005 + 3,28E-4 714,69 + 13,91 0,94
3,5 0,006 + 2,86E-4 478,99 + 7,48 0,98
4.5 0,012 £ 5,15E-4 24448 + 4,10 0,99

Modelo de Yan

Q (mL min) a gy (mgg™) R?2
25 3,17 £0,14 12,10 £ 0,16 0,98
3,5 2,98 + 0,06 10,39 + 0,08 0,99
4,5 2,75+0,15 6,91 £ 0,15 0,98

Verifica-se pelas Figuras 5.15 e 5.16 que os modelos de Thomas e Yoon-Nelson
se ajustaram bem aos dados experimentais apenas para a maior vazao (4,5 mL min).
O melhor ajuste dos dados foi obtido pelo modelo de Yan, em todas as vazdes
investigadas, como mostra a Figura 5.17. Os coeficientes de determinacao do modelo
de Yan foram satisfatérios para todas as vazdées (R?= 0,98).

Os parametros qrH e qv indicam a mesma tendéncia, ou seja, um acréscimo na
vazao de alimentacdo do sistema ocasiona uma diminuicdo na quantidade total
adsorvida (mg g'). Os dados fornecidos pelo modelo de Yan (qv) representam melhor
a capacidade real do leito (qwota) do que o modelo de Thomas, comparando com 0s
dados apresentados na Tabela 5.9 (13,64; 13,35 e 8,32 mg g para as vazdes de 2,5;

3,5 e 4,5 mL min'' respectivamente).



89

O tempo para que a curva de ruptura atinja 50% de saturagao (T) também
diminui com o0 aumento da vazao de alimentacéo.

Observa-se por meio das Figuras 5.18 e 5.19 que o coeficiente de transferéncia
de massa dos modelos de Thomas (ktH) e Yoon-Nelson (kyn) aumentam com o

aumento da vazao de alimentacao.

1,4

0’2 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

FIGURA 5.18 — VAZAO DE ALIMENTAGAO DA COLUNA DE ADSORGAO EM RELAGAO AO
COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA PROPOSTO PELO MODELO DE
THOMAS (kTh)
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FIGURA 5.19 — VAZAO DE ALIMENTAGAO DA COLUNA DE ADSORGAO EM RELAGAO AO
COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA PROPOSTO PELO MODELO DE
YOON-NELSON (kvn)

Segundo Ko et al. (2001) esse aumento do coeficiente de transferéncia de
massa ocorre devido a diminuigdo da resisténcia na interface solido/liquido com o
aumento da vazéo de alimentagéo.

Para o estudo do efeito da vazao, os dados experimentais se ajustaram melhor
ao modelo de Yan, apresentando um coeficiente de determinagcdo R? = 0,98. Assim,
este modelo € o que melhor prevé o comportamento do processo de adsor¢do do
corante amarelo crepusculo presente em efluente sintético utilizando carvao ativado

como adsorvente.
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5.6.2 Efeito da altura do leito

Os ensaios para verificar o efeito da altura do leito da coluna de adsorgéo
referem-se aos experimentos 3, 4 e 5 apresentados na Tabela 4.3.

Nestes experimentos foram mantidas constantes a concentracao inicial de
corante no efluente (Co = 10 mg L), a temperatura operacional (T = 25°C) e a vazao
de alimentacdo em 4,5 mL min-'. A Figura 5.20 apresenta as curvas de ruptura obtidas
para as diferentes alturas do leito.
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FIGURA 5.20 - CURVAS DE RUPTURA: EFEITO DA ALTURA DO LEITO DE ADSORGAO PARA O
EFLUENTE SINTETICO

A Tabela 5.9 apresenta os principais parametros que podem ser obtidos pela
observacao das curvas de ruptura devido ao efeito da altura do leite de adsorcao.
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Z tBp tsat Qtotal
.
Co(mg L) (cm) (min) (min) (mg g)
4 27 420 8,32
9,86 + 2,54 5 49 720 9,83
6 240 980 12,31

Z: altura do leito; tep: tempo de ruptura (quando Ct = 5% de Co); tsat: tempo de saturagao do leito
(adotado quando C/Co: 0,9); Q=4,5 mL min-'.

Com o aumento da altura do leito adsorvente houve um aumento na zona de

transferéncia de massa, conforme observa-se na Figura 5.20. A inclinagao da curva de

ruptura torna-se menos acentuada com o aumento da altura do leito.

O tempo de ruptura para o leito de menor altura foi bem rapido. Ja para o leito de

maior altura foi mais lento.

Segundo Ozturk e Kavak (2005) é esperado que a quantidade total adsorvida

por massa de adsorvente ndo seja influenciada pela variagdo da altura do leito.

Verifica-se na Tabela 5.11 que 0 quwotal NA0 varia muito da altura de 4 cm para a altura de

5 cm. Porém, na altura de 6 cm 0 qwtar aumenta, em relagdo as outras alturas.

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam os graficos obtidos pelo ajuste dos

dados experimentais aos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan para o efeito da

altura do leito de adsorcéo.
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FIGURA 5.21 — MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA ALTURA DO
LEITO, DE ACORDO COM O MODELO DE THOMAS
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FIGURA 5.22 — MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA ALTURA DO
LEITO, DE ACORDO COM O MODELO DE YOON-NELSON
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FIGURA 5.23 - MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA OBTIDAS PELO EFEITO DA ALTURA DO
LEITO, DE ACORDO COM O MODELO DE YAN
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A Tabela 5.10 apresenta os parametros obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais aos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan.

TABELA 5.10 - PARAMETROS OBTIDOS A PARTIR DOS MODELO DE THOMAS, YOON-NELSON E
YAN (EFEITO DA ALTURA DO LEITO)

Modelo de Thomas

Z (cm) kti (mL mg™ min) grH (mg g™ R?
4 1,18 £ 0,04 7,52 £ 0,11 0,99
5 0,73 £ 0,02 11,21 £ 0,12 0,99
6 0,66 + 0,02 14,22 + 0,07 0,99

Modelo de Yoon-Nelson

Z (cm) kyn (min) T (min) R?
4 0,012 + 4,68E-4 244,72 + 3,81 0,99
5 0,072 + 2,06E-4 448,41 + 4,39 0,99
6 0,060 + 1,28E-4 676,24 + 3,20 0,99

Modelo de Yan

Z (cm) a qv (mgg™) R?
4 2,81 +0,12 6,91 +0,13 0,99
5 3,20+0,17 8,41 +0,16 0,98
6 4,52 +0,19 10,94 £ 0,11 0,98

Observando a Tabela 5.10 verifica-se que todos os modelos se ajustaram bem
aos dados experimentais da coluna de adsorcao do corante amarelo crepusculo devido
ao efeito da vazao (R22 0,98). Porém, observando as Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 nota-se
que o formato das curvas de ruptura se adequam melhor aos modelos de Thomas e
Yoon-Nelson, pois 0 modelo de Yan nao prevé satisfatoriamente o formato das curvas
onde a cauda & mais pronunciada.

E possivel observar também que ocorre uma reducdo do coeficiente de
transferéncia de massa (kth) a medida que a altura do leito aumenta. Esse
comportamento é o contrario do que acontece com a variacdo da vazao de
alimentacao, pois fixando uma vazao e aumentando a altura do leito a resisténcia da
interface solido/liquido aumenta, ocasionando uma diminuicdo no coeficiente de

transferéncia de massa.
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O parametro ‘a’ e a capacidade do leito (qv) do modelo de Yan aumentam com o
aumento da altura do leito, ao contrario do que acontece quando esse mesmo modelo
€ ajustado aos dados referentes ao efeito da vazao de alimentacéo.

5.6.3 Adsorcao em leito fixo do efluente real

Os experimentos de adsorcdo em coluna de leito fixo do corante amarelo
crepusculo presente em efluente real foram reproduzidos com as melhores condigcdes
encontradas para a adsorcdo em leito fixo do corante presente no efluente sintético, ou
seja, para a vazao de alimentacdo de Q = 4,5 mL min' e para a altura do leito de
Z = 4 cm, pois nestas condi¢gdes o tempo de ruptura para que 95 % do corante
presente no efluente fosse adsorvido foi menor.

Porém, antes de realizar os experimentos com o efluente real foi necessario
adicionar uma etapa preliminar de filtracao, pois os sélidos suspensos na solu¢do do
efluente real dificultaram os ensaios, causando entupimento nos capilares da bomba e,
desta forma, dificultando o fluxo do efluente da bomba até a coluna de adsorcao. Nos
experimentos em batelada esta etapa de filtragdo nao foi necessaria.

Apébs a etapa de filtragcdo, o procedimento foi 0 mesmo ja apresentado para a
adsorcao em coluna de leito fixo do efluente sintético.

A Figura 5.24 apresenta os resultados obtidos no ensaio de adsorcdo em coluna
de leito fixo do efluente real, comparado ao efluente sintético.
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FIGURA 5.24 — CURVAS DE RUPTURA: EFLUENTE SINTETICO X EFLUENTE REAL

A Tabela 5.11 apresenta os principais parametros que podem ser obtidos pela
observacado das curvas de ruptura comparando a adsorcdo em leito fixo do efluente
sintético e do efluente real, nas condi¢cdes operacionais de: Q =4 mL min' e Z = 4 cm.

TABELA 5.11 — DADOS OBTIDOS DAS CURVAS DE RUPTURA (EFLUENTE SINTETICO X
EFLUENTE REAL)

tep tsat Qtotal
(min) (min) (mg g™
Efluente sintético 49 450 8,58

Efluente real 32 375 7,16
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O tempo de ruptura € menor no efluente real, assim como o tempo de saturacao.
A quantidade total adsorvida por grama de adsorvente ndo variou significativamente.
Portanto, os resultados obtidos no estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo do
corante amarelo crepusculo presente em um efluente real foi bastante condizente com
os ensaios do efluente sintético.

Desta forma, pode-se dizer que, adicionando uma etapa preliminar de filtracéo, é
possivel que os dados de adsor¢cdo em coluna de leito fixo do efluente sintético sejam

reprodutiveis no efluente real.



100

6 CONCLUSAO

A adsorcao do corante amarelo crepusculo presente em um efluente real,

proveniente de uma industria de refrigerante, foi bastante satisfatéria.

O melhor adsorvente para remocao do corante amarelo crepusculo foi o carvao
ativado de casca de coco. Constatou-se também que a capacidade de adsorcédo do
corante pelo carvao ativado néo é influenciada pela variagdo do pH do meio reacional.

A cinética de adsorcéao mostrou que o processo de adsorcao do corante amarelo
crepusculo segue uma cinética de pseudo-segunda ordem para baixas concentracoes,
apresentando um coeficiente de determinacdo R? > 0,98 e um erro médio relativo
EMR < 5%. O tempo de equilibrio cinético foi de aproximadamente 10 h.

Em relacédo ao estudo de equilibrio, apesar do modelo de Freundlich apresentar
um alto coeficiente de determinagdo, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais de ambos os efluentes foi o modelo de Redlich-Peterson (R? > 0,99 e
EMR < 5%). Verifica-se que com o aumento da temperatura de 25 °C para 55 °C a
adsorgao do corante presente no efluente real foi semelhante ao da mistura sintética, e

a capacidade adsortiva também aumentou com o aumento da temperatura.

O estudo termodindmico do processo de adsorcdo do corante amarelo
crepusculo resultou que os valores negativos de AG seguidos de valores positivos de
AS indicam que o processo de adsor¢cdo € espontaneo e termodinamicamente
favoravel. Os valores negativos de AH confirmam a natureza exotérmica do processo
de adsorcéao, tanto para o efluente sintético quanto para o efluente real. Desta forma,
pode-se afirmar que o processo de adsorcao do corante amarelo crepusculo por carvao

ativado de casca de coco é exotérmico, espontaneo e favoravel.

A caracterizacao do efluente real apds o processo de adsorcdo mostrou que os
valores dos parametros DBO e DQO néo tiveram uma reducgéao significativa para que o
efluente seja considerado passivel de reuso. Porém, a cor verdadeira, a cor aparente, a
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turbidez e a porcentagem de corante presente no efluente tiveram uma reducéo

significativa.

O estudo em coluna de leito fixo do corante amarelo crepusculo foi feito em
relacdo ao efeito da vazao de alimentacédo e a altura do leito. O efeito da vazao foi
avaliado satisfatoriamente apenas para a vazdo de 4,5 mL min, pois nesta vazao o
tempo de ruptura foi menor, ou seja, 95 % do corante presente no efluente é adsorvido
num curto periodo de tempo. O melhor ajuste dos dados foi obtido pelo modelo de Yan,
em todas as vazdes investigadas, pois este modelo se ajusta bem para curvas de
ruptura que tenham a cauda mais pronunciada. Os coeficientes de determinagdo do

modelo de Yan foram satisfatérios para todas as vazdes (R%20,98).

Para o efeito da altura do leito, os modelos de Thomas e Yoon-Nelson foram
mais adequados aos dados experimentais, pois 0 modelo de Yan nao prevé o formato
das curvas de ruptura nos ensaios onde a cauda & mais pronunciada.

Em relacdo ao coeficiente de transferéncia de massa do modelo de Thomas
(ktH), houve um aumento com o aumento da vaz&o de alimentacdo e uma redugédo com
0 aumento da altura do leito. O aumento do coeficiente de transferéncia de massa
devido ao efeito da vazao esta relacionado a diminuicdo da resisténcia soélido/liquido
causada pelo aumento da vazado de alimentacdo e a diminuicdo do coeficiente de
transferéncia de massa esta relacionado ao aumento da resisténcia na interface

sélido/liquido causado pelo aumento da altura do leito.

Na reproducédo dos dados do efluente real na coluna de adsorcao em leito fixo,
verificou-se que o tempo de ruptura € menor no efluente real, assim como o tempo de
saturacdo. A quantidade total adsorvida por grama de adsorvente n&o variou
significativamente. Portanto, os resultados obtidos no estudo de adsorgdo em coluna
de leito fixo do corante amarelo crepusculo presente em um efluente sintético prevé de
maneira real e satisfatéria 0 que acontece com a adsorcdo do corante amarelo

crepusculo presente em um efluente real, proveniente da industria de refrigerante.

Desta maneira, comprovadamente, o processo de adsor¢do com carvao ativado
foi muito eficiente para retirar o corante amarelo crepusculo presente em efluente da

industria de refrigerante. A etapa de adsorcao deveria ser incorporada no processo, ao
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final da linha de processamento do refrigerante, para retirar 0s compostos
recalcitrantes como o corante amarelo crepusculo. Em seguida o efluente seguiria seu

curso normal, rumo ao tratamento bioldgico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o estudo da dessorcdo do corante amarelo crepusculo pelo carvao
ativado;

e Realizar o mesmo estudo com efluentes contendo o corante amarelo crepusculo

que sejam provenientes de outros tipos de industria alimenticia;

e Avaliar o processo de adsorcdo em batelada e em leito fixo para efluente de
refrigerante que contenham outros tipos de corantes e comparar com o0s

resultados obtidos neste estudo;

e Avaliar outros processos para remocao do corante amarelo crepusculo presente
em efluente real, como processos oxidativos avancados, ozonizacéo, dentre

outros, e verificar a viabilidade de reuso do efluente pés-tratado.

e Simular e otimizar o processo de adsor¢cao do corante amarelo crepusculo pelo

carvao ativado em scale-up.
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Modelling studies by adsorption for the removal of sunset yellow azo dye present in effluent
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This paper reports a study on the adsorption of the dye sunset yellow, present in an aqueous synthetic solution and a real
effluent from a soft drink plant, onto granular-activated carbon derived from coconut husks, using a batch system. The
kinetic equilibrium was investigated using two different dye concentrations (102 and 10* mgL—") at 25°C and 150 rpm. The
adsorption isotherms and thermodynamics parameters were evaluated at 25°C, 35°C, 45°C and 55°C, using the synthetic
and real effluents (5-10° mg L), Experimental data showed that the adsorbent was effective in the removal of sunset yellow
dye and the contact time required to attain the adsorption equilibrium did not exceed 10h. The adsorption capacity was
not influenced within a wide range of pH values (1—12), although at high dye concentrations it increased with increasing
temperature for both the synthetic and real effluents. The Redlich—Peterson isotherm best represented the equilibrium data of
the system. The negative values obtained for AG® and AH? suggest that this adsorption process is spontaneous, favourable,
and exothermic. The positive values for AS? indicate an increase in the entropy at the solid/liquid interface. Based on the
results of this study, adsorption appears to be a promising method for the removal of sunset yellow azo dye from effluent

generated at soft drink plants.

Keywords: adsorption; kinetics; isothermal; thermodynamics; azo dye

1. Introduction

Dyes are used in several industries in products ranging
from textiles to food ingredients. Sunset yellow is one of
the major dyes employed in such industries. It is added to
foods in order to enhance the colour of or impart colour
to the final product, since food systems are frequently sub-
jected to a loss of colouration or a colour intensity reduction
after processing. However, the presence of dyes in indus-
trial effluents may interfere with the passage of light, which
in turn makes it difficult for the colouring components to
be degraded, causing serious adverse effects on aquatic
ecosystems receiving such discharges.[1]

Most reactive dyes contain a chromophore group with
an azo bond (—N = N—) in their molecular structure and
thus they are considered as recalcitrant compounds which
means that in nature it is difficult for the complete degrada-
tion of these contaminants to occur.[2] Some conventional
treatments are able to break the (—N = N—) bond. How-
ever, some reactive dyes may contribute to the formation of
toxic intermediate compounds in these processes due to the
presence of aromatic rings in their molecules. Moreover,
studies indicate that certain dyes, especially azo dyes, may
be highly carcinogenic.[3]

The dye known as sunset yellow is a mono-azo
(Figure 1) and is widely used in food products such as
juices, soft drinks, candies, jellies, and snacks, in order
to give them a yellow-orange colouring. Most foods that
receive this dye also have orange, peach, and mango aroma
compounds added to give a fruity flavour and aspect. Most
studies found in the literature are directed to the removal of
textile dyes, and the removal or degradation of food dyes
has been rarely investigated.[4]

Different techniques can be employed to remove colour,
which can be grouped into biodegradable methods, non-
destructive methods, and oxidative processes (with or
without the use of radiation). Among the non-destructive
methods, adsorption is one of the most noteworthy, and
its effectiveness in most dye removal treatments has been
verified.[5]

By definition, adsorption is the process of transferring
one or more constituents (adsorbates) of a fluid phase (gas
or liquid) to the surface of a solid phase (adsorbent).[6]
To assess the adsorption process for a certain component,
equilibrium studies need to be carried out. The equilibrium
relationship established between a component concentra-
tion in the fluid phase and its concentration in the adsorbent
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Figure 1. Chemical structure of sunset yellow dye.

particles at a given temperature is described by adsorp-
tion isotherms. There are a few isotherm models that merit
attention when studying adsorption: the Langmuir and Fre-
undlich models, which are widely employed in such a
process and commonly found in the literature and, similarly,
the Redlich—Peterson model, which incorporates the char-
acteristics of the two previously mentioned models. The
capacity for the adsorption of a liquid onto a solid is depen-
dent on the nature of both the adsorbent and the adsorbate,
and on the process parameters, such as temperature, pH,
and agitation.[7]

Many scientific publications have described methods
for the adsorption of synthetic dyes from synthetic blends,
but these were not applied to real effluents generated by
industrial plants. Thus, this study aims to assess the adsorp-
tion efficiency using granular-activated carbon (GAC) inthe
removal of the artificial dye sunset yellow from synthetic
and real effluents, the latter originating from a soft drink
plant. To achieve this main objective, it was necessary to
obtain the kinetic equilibrium time, characterize the adsor-
bent and soft drink plant effluent, evaluate factors that can
influence the adsorption process, and obtain the equilibrium
data and thermodynamic parameters of the process.

2. Material and methods
2.1. Chemicals and materials

The effluent used in this study was collected from a soft
drink plant located in Curitiba, Parana State, Brazil. The
collection point was located immediately before discharge
into the equalization tank. Sunset yellow dye was supplied
by Duas Rodas Industrial® (Jaragua do Sul, Brazil) and used
to produce the synthetic effluent solution. Distilled water
was used to prepare all solutions. Commercial-grade GAC
derived from coconut husks was provided by Carbomafra
Chemical Industries S.A (Curitiba, Brazil). The adsorbent
was used as received without further treatment.

2.2. Adsorbent characterization

The GAC was produced by calcination and physical activa-
tion and had a particle size distribution of 12-25 mesh. A
morphological characterization of the adsorbent was carried
out by scanning electron microscopy (SEM) analysis (JEOL
JSM-6360LYV, Tokyo, Japan). The average pore diameter

and specific surface area were determined by the Brunauer—
Emmett-Teller (BET method) [9] using a QuantaChrome®
Autosorb-1 instrument (Boynton Beach, USA).

2.3. Wastewater characteri.

The wastewater (real effluent) used in this study was char-
acterized according to the following parameters: chemical
oxygen demand (COD), biological oxygen demand (BOD),
and total organic carbon (TOC) measured using a Shimadzu
TOC 500 with an automatic sample injector. Also, the deter-
mination of the apparent colour, true colour, pH, turbidity,
and total and suspended solids was carried out according
to Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater.

The sunset yellow dye content of the wastewater was
determined by high performance liquid chromatography
using an Agilent Technologies, 1200 series, chromato-
graph equipped with a diode-array detector, auto-sampler,
quaternary pump, and degassing system.

2.4. Analytical measurements

To ascertain the amount of dye adsorbed, aliquots of the
samples were analysed on a spectrophotometer (UV-VIS
1100) and readings were correlated with a calibration curve.
The correlation coefficient of the calibration curve obtained
for the synthetic and real solutions was R? = 0.999. All
readings were performed at 480 nm. For the quantification
of the sunset yellow dye, an adaptation of the methodology
described by Dotto et al. (2011) was used.

2.5. Adsorption experiments

The experiments to investigate the adsorption of sunset
yellow dye onto GAC were performed in a batch sys-
tem, using both synthetic and real effluents’ solutions as
adsorbate streams. In order to perform the kinetics and
isotherm experiments, 0.300 g samples of the adsorbent
were placed in conical flasks containing 30 mL of efflu-
ent solution or synthetic aqueous solution and shaken at
150 rpm in a temperature-controlled orbital shaker (model
TE-421, TECNAL, Piracicaba, Brazil), as described by
Vasques et al.[9] All samples were filtered prior to anal-
ysis, using quantitative filter papers (JP40 25 wm a white
ribbon filter; J. Prolab®, Sio José dos Pinhais, Brazil) and
the amount adsorbed was determined by means of a spec-
trophotometer (Labstore UV—VIS 1100, Santa Quitéria,
Brazil).

In order to evaluate the effect of the solution pH on
the adsorption capacity of the GAC for the sunset yellow
dye, a test was carried out using 0.300 g of adsorbent and
synthetic dye solutions (Cp = 10> mgL~") at different pH
valuesranging from 1 to 12 (adjusted using HCl and NaOH).

The kinetics experiments were conducted using the syn-
thetic effluent, with two different dye concentrations (102
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and 10° mgL~!) in water at 25°C. These concentrations
were defined to evaluate the equilibrium time to reach the
highest ranges determined from the isotherms. The adsorp-
tion kinetics was determined by analysing the adsorptive
uptake of the dye from each aqueous solution at differ-
ent time intervals over a period of 24 h. For the adsorption
isotherm experiments, sunset yellow dye aqueous solutions
and real effluent solutions, both at concentrations ranging
from 5 to—10° mg L~!, were placed in flasks containing the
adsorbent, and maintained at 25°C, 35°C, 45°C and 55°C
under stirring until equilibrium was reached.

2.6. Adsorption kinetic models

The adsorption kinetics determines the influence of the time
of contact between the adsorbate and the adsorbent on the
amount adsorbed. The kinetic models include pseudo-first-
order, pseudo-second-order and Elovich equations. The
pseudo-first-order equation (Equation (1)) is widely used to
investigate the adsorption kinetics of aqueous solutions[10]

d
T = ke —an. M

where ¢, and g, are the amounts of solute per mass of
absorbent (mgg~!) at equilibrium and at time ¢, respec-
tively, and & (min~!) the first-order rate constant of
adsorption.

Integrating Equation (1) and considering the boundary
conditionst = 0,¢ = ¢,and g; = ¢;, we obtain the following
equation:

In(ge — g;) = In(ge) — kt. )]

Dividing Equation (2) by In 10 gives the following pseudo-
first-order equation:

k
1 —q) =1 - —t. 3
08(ge — 4) = log(ge) — 7707 3
The pseudo-second-order model is shown in the following
equation:
t 1 t
=t @
@ k-a g
where g, and ¢, (mg g~!) are the adsorption capacity at equi-
librium and at time ¢, Tespectively, and k (gmg~! min—!)
the second-order rate constant of adsorption.

The following equation represents the Elovich equation,
which is widely used to describe the kinetics of the
chemisorption of gases onto solids. However, it has also
beenused to describe the adsorption of pollutants inaqueous
media[11]

dg:
L —aexp(-p - a0, ®

where g, is the adsorption capacity at time ¢ (mg g 1), o the
initial adsorption rate (mg g~! min—!), and B the desorption
constant (gmg™").

Applying the boundary conditions ¢, = 0 at £ = 0 and
q: = q; att = t in Equation (5) yields the following Elovich
equation:

1

1
gr = 7 In{ef) + - In(®). 6

B B

The mass of solute adsorbed per mass of adsorbent at each

time (g;) was determined through the mass balance using

the following equation:

_ (CO _ Ct)
m

q: -V, O]
where Cj is the initial concentration of the adsorbate
(mgL™1), C; the adsorbate concentration at time ¢ (mg L),
m the mass of the adsorbent (g), and ¥ the volume of the
batch (L).

2.7. Adsorption isotherm modelling

Three models were evaluated to describe the experimen-
tal data. First, the Langmuir isotherm represented by the
following equation considers that each active site of the
adsorbent can hold a single component. Thus, the maxi-
mum adsorption corresponds to a complete monolayer[12]

_qm'KL'Cc
T 14K -G

where C, (mgL~") is the solute concentration in the solu-
tion at equilibrium, ¢, (mgg™!) the amount adsorbed at
equilibrium per adsorbent mass unit, g, (mg™') relates
to the maximum adsorption capacity, and K7, (mgL ") the
constant of the Langmuir isotherm.

The characteristics of the Langmuir isotherm can be
expressed in terms of a dimensionless constant called the
separation factor (Ry ), as shown in the following equation:

3

®

RL =1/ + K- G), (O]

where Cy is the higher initial solute concentration. The value
of Ry, indicates the nature of the isotherm. When R > 1
adsorption is unfavourable, for Ry, = 1 adsorption is linear,
for 0 < Ry, < 1 adsorption is favourable, and for R, =0
the adsorption is irreversible.

The Freundlich isotherm (Equation (10)) is an empirical
model. Similar to the Langmuir model, this isotherm is also
appropriate for monolayer adsorption

q. =K - C", 10

where K¢ (Lg™') and n are the constants of Freundlich
isotherm, which are dependent on many experimental
factors, such as the distribution of active sites and the
adsorption capacity of the adsorbent. The dimensionless
parameter » indicates that the adsorption is favourable when
1 < n < 10. The disadvantage of the Freundlich model lies
in the fact that it does not forecast the saturation state of
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the adsorption process and instead, according to the model,
the solid phase can adsorb infinitely. For this reason, this
model is recommended for modelling limited segments of
experimental data.[13]

The Redlich—Peterson isotherm (Equation (11)) includes
three parameters and incorporates characteristics of both the
Langmuir and the Freundlich isotherm

a-C,

—— 11
1+b-C% an

qe
where a, b, and g are constants of the model. The con-
stant g characterizes the isotherm as follows: when g = 1
the Langmuir isotherm is predominant, while for g = 0 the
Freundlich isotherm predominates.

Experimental data modelling was performed by nonlin-
ear regression using Statistica 6.0 (StatSoft®, Tulsa, USA)
software. The coefficient of determination (R?) and mean
relative error (MRE) (Equation (12)) define the capacity of
the models to reproduce the experimental data

100 -
MRE = 100 Z |9exp — dprea| i 12
h 1 Gpred
where gexp and gpreq are the experimental and predicted
values, respectively.

2.8. Thermodynamics of adsorption

The thermodynamic parameters, such as energy and
entropy, determine whether the process occurs sponta-
neously. [14] For each temperature, there will be an equilib-
rium constant and, hence, a value for the Gibbs free energy,
calculated according to the following equation:

AG, = —RT In K, 13)

where R is the ideal gas constant (8.314Jmol~! K1), T
the temperature in Kelvin, and K, the thermodynamic equi-
librium constant, obtained by plotting (g./C.) versus g
and extrapolating ¢, to zero. The fundamental equation
of thermodynamics (Equation (14)) yields the relationship
between the variation in the Gibbs free energy (AG?), the
variation in the enthalpy (AH?), and the variation in the
entropy (AS?) in the adsorption system.

The values of AH? and AS? are obtained through the
angular and linear coefficients of the plot of In K, versus
/T)

AG® = AH® — T . AS°. (14)

3. Results and discussion
3.1. Characterization of adsorbent
The SEM images in Figure 2 show the morphology of the

activated carbon after the adsorption process to remove the
dye sunset yellow from the real effluent.

Figure2. SEM micrographs of activated carbon after the adsorp-
tion process to remove the dye sunset yellow from the real effluent.
Magnification (a) 300 x and (b) 1000x.

The results indicated that the surface of the original GAC
was irregular, heterogeneous, and highly porous, typical of
adsorbents such as activated carbon. Zuim et al. [15] and
Carpiné et al. [16] observed the same morphology for acti-
vated carbon derived from coconut shell (Carbomafra®)
in studies involving the adsorption of flavours present in
coffee. The globular bodies observed are silica residues,
which are the predominant residues of GAC production
from coconut shell. These silica residues are exposed after
the activation process and in high amounts they can affect
the adsorption efficiency due to blockage of the adsorbent
pores.

Table 1 shows the results obtained for the surface area,
pore volume, and diameter of the GAC used in this study,
obtained using the BET method.

The GAC used in this study exhibited a relatively
high BET surface area (749 m? g~'). The predominance of
micropores (95.7%) indicates that there is a large area for the
adsorption of molecules and, hence, few areas of stagnation.

The average pH values for the real and synthetic effiu-
ents were 4.59 and 7.32, respectively. Figure 3 shows
the results obtained for the experiments to determine the
influence of the pH on the dye adsorption.
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Table 1. Textural characteristics of the GAC.

Textural characteristics Values
BET area (m2g~1) 749
Micropore area (m2 g~1) 717
Mesopore area (m” g 1) 32
Average pore diameter (A) 234
Total pore volume (cm? g—1) 0.439
Micropore volume (cm3 g=1) 0.388
Mesopore volume (cm? g—1) 0.051
120
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Figure3. Influence of pH on the adsorption of the dye sunset yel-
low by activated carbon under the operating conditions 7 = 25°C,
v =1501pm, t = 24h, and Cp = 100mgL~".

Under the operating conditions and the range of solution
pH values used, it could be observed that no significant
variation occurred in the adsorption capacity of GAC in
the presence of sunset yellow dye. This result corroborates
those obtained in the study by Dotto et al. in which the
removal of dyes by activated carbon and diatomaceous earth
was not affected by variations in the pH of the reaction
medium. According to Erdem et al. [17] and Demirbas [18],
this behaviour might occur due to the inert structure, with
an absence of reactive groups in the GAC. Thus, there was
no need to adjust the pH of the effluent in order to perform
the adsorption experiments.

3.2. Wastewater characterization

Table 2 shows the values for environmental parameters
obtained before and after the adsorption process using
wastewater. These values are for the original effluent, with-
out the increases in the concentration applied in the kinetic
and isotherms experiments.

Based on these results, it can be observed that there
was not a significant decrease in the COD, BOD, and TOC
values, which is because the adsorption process does not
oxidize the organic matter. The apparent colour and true
colour are greatly reduced. The pH of the real effluent

Table 2. Wastewater characteristics before and after of the
adsorption process.

Before adsorption After adsorption

Parameter process process
COD (mgL~1) 3420.86 2549.76
BOD (mgL~!) 2218.39 1216.10
TOC (mgL~1) 1138.06 1008.67
Apparent colour (Hz) 180 12.5
True colour (Hz) 120 2.5
pH 4.61 7.35
Turbidity (NTU) 20.24 726
Total solids (mgL—") 2910.50 1017.26
Total suspended solids 58.01 12.17
(mgL~)
Sunset yellow 2.04 Undetected

concentration (mgL~1)

increased, possibly due to contact with the adsorbent. The
amount of total solids, suspended solids, and turbidity
decreased.

The amount of sunset yellow azo dye detected in the
wastewater was around 2mgL~!. To perform the phe-
nomenological study of the process involved in the adsorp-
tion of this dye, and address analytical questions, the dye
concentration was increased for the other experiments.

3.3. Adsorption kinetics

The effect of the contact time on the adsorption of the
synthetic effluent under batch conditions was conducted
using two different initial dye concentrations (10? and
10° mg L"), at 25°C and 150 rpm. The fitting of the exper-
imental data was performed according to the pseudo-first-
order, pseudo-second-order, and Elovich kinetic models, as
presented in Figure 4.

According to the data in Figure 4, the initial adsorption
kinetics of the dye was fast, that is, around 50% within the
first 2 h for the synthetic dye solution at both concentrations.
After this period, the adsorption rate decreased over time
until the steady state was reached (in 8 and 10 h, for the 10%
and 10 mgL~!, respectively).

Table 3 presents the parameters of the kinetic models
and the calculated ge caic and experimental ge e, amounts of
dye adsorbed at equilibrium for each operating condition
used in the assessment of the synthetic effluent.

The theoretical values for gec,c obtained with both
pseudo-first and pseudo-second-order models had good
agreement with the experimental (gecxp) values. Experi-
mental data for the 102 mgL~" solution provided a good
fit with all models (R2 > 0.98 and MRE < 10). Consider-
ing that the kinetic equilibrium time did not exceed 10h in
the concentration range evaluated, the following step was
to study the equilibrium in a range of fixed temperatures.
The results of this experiment are shown in the adsorption
isotherms.
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Figure 4. Modelling of the experimental data for the kinetics
of the adsorption of sunset yellow dye present in synthetic efflu-
ent using activated carbon: (e) 102 mgL~1; (M) 10° mgL~1; (-)
pseudo-first-order model; (- - -) pseudo-second-order model; and
(*=*+) Elovich model.

3.4. Adsorption isotherm studies

The adsorption isotherms obtained at 25°C, 35°C, 45°C,
and 55°C for the synthetic and real effluents are presented
in Figure 5.

According to the adsorption isotherms, it can be
observed that for concentrations of dye up to 10?mgL~!,
the slope of the isotherm curve remains the same and thus
the adsorption process is linear. This indicates that there is
no influence of the temperature on the maximum amount
of sunset yellow dye adsorbed onto GAC (approximately
10mg g~1) for both synthetic and real effluents. At concen-
trations greater than 10> mgL~!, the adsorption capacity
was enhanced at higher temperatures.

The shapes of the isotherms obtained for the syn-
thetic and real effluents differed (mainly at higher C.) at
lower temperatures, whilst the use of higher temperatures
resulted in greater similarity between them. Thus, it can
be assumed that with increasing temperature, dissolution of
the suspended solids in the real effluent is promoted. The
experimental data were fitted using Langmuir, Freundlich,
and Redlich—Peterson models as shown in Figure 6 and the
parameters are described in Table 3.

Table 4 shows that the values for the maximum adsorp-
tion capacity (geexp) Of the activated carbon for the sunset

Figure 5. Adsorption isotherms for sunset yellow dye present in
the synthetic and real effluents obtained at 25°C, 35°C, 45°C, and
55°C.

yellow dye present in synthetic and real effluents were
approximately 63 and 58 mg g~!, respectively, at 55°C. The
amount adsorbed almost doubled at the higher compared
with the lower operating temperature. On analysing the val-
ues for the parameter g Obtained with the Langmuir
model, it is evident that this did not represent reality, since
the model overestimates the values obtained experimen-
tally. Based on the graphs of Figure 6 it is even more evident
that with the Langmuir model it was not possible to predict
the saturation of the system, which explains the high values
obtained for ge caic-

On comparing the correlation coefficient and the MRE
for the Langmuir, Freundlich, and Redlich—Peterson mod-
els, it can be noted that the Redlich—Peterson isotherm
provided the best fit to the experimental data for the equilib-
rium of the sunset yellow dye (R? > 0.99 and MRE < 5%)
in the concentration range evaluated in this study.

The parameter # in the Freundlich model and the sepa-
ration factor Ry, in the Langmuir model, for all adsorption
temperatures, indicated a favourable result which verifies
the isotherm profiles obtained.

3.5. Thermodynamics of adsorption

Based on the favourable results obtained in this study,
indicating the equilibrium of the system, the thermody-
namic behaviour of sunset yellow dye adsorption using

Table 3. Kinetic parameters for the adsorption of sunset yellow azo dye at 25°C.

Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model Elovich model
Operational g, k1 q1 MRE k2 g2 MRE B ] MRE
condition  (exp) (k') (cale) R? (%) (gGaCEgiut ") (cale) B2 (%) (ZuyeSGac) (8ayeSGach™) R (%)
102mgL~! 963 077 919 098 9.32 0.09 1025 099 4.11 0.55 27.51 098 8.67
100 mgL~! 3602 032 3486 095 12.75 0.01 41.03 0.96 13.54 0.14 57.09 094 21.61
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Figure 6. Fitting to the Langmuir, Freundlich, and Redlich—Peterson models of the experimental data for (1a) synthetic effluent at 25°C,
(1b) real effluent at 25°C, (2a) synthetic effluent at 35°C, (2b) real effluent at 35°C, (3a) synthetic effluent at 45°C, (3b) real effluent at
45°C, (4a) synthetic effluent at 55°C, and (4b) real effluent at 55°C.
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Table 4. Langmuir, Freundlich, and Redlich—Peterson parameters for adsorption of sunset yellow dye in synthetic and real effluents.

Langmuir model Freundlich model Redlich—Peterson model
T g MRE MRE MRE
€O (exp) Ge(aly KL RL R %) kK n B (%) a b g R (%)
Synthetic effluent
25 3562 5564 0.0024 0.32 0.994 1338 0.64 1.63 0.978 12.19 01034 0.125¢* 1.7310 0.999 3.95
35 51.10 81.49 0.0016 0.38 0.997 11.03 045 145 0.989 643 01046 0274e* 1.5539 0.999 1.07
45 5231 109.91 0.0012 045 0996 9.13 038 135 0.991 1822 0.1001 0.714e~7 23677 0.999 2.26
55  62.74 15272 0.0007 0.55 0.997 948 029 125 0.993 17.14 0.0975 0282¢™° 3.1187 0.999 1.68
Real effluent
25 2723 3765 0.0037 02404 0993 11.81 0.84 1.88 0.969 21.61 0.1046 0.620e~* 15607 0.999 3.30
35 4167 7285 0.0016 03851 0998 844 045 147 0.993 1747 0.1077 0.456e=> 1.1676 0.998 2.46
45 5011 10505 0.0012 0.4545 0997 6.67 036 135 0.992 16.88 0.0988 0.497e¢=> 17512 0998 4.51
55 57.82 13832 0.0009 0.5284 0996 11.77 032 128 0.991 18.90 0.0976 0.187e~° 3.1996 0999 142

Table 5. Thermodynamic parameters for sunset yellow adsorp-
tion using GAC.

Thermodynamic parameter
Temperature AGP AHO AS?
(K) (kJmol~1)  (KImol™')  (kKImol~! K1)
Synthetic effluent
298 —259.29 —31.27 +0.76
308 —267.23
318 —275.64
328 —282.38
Real effluent
298 —258.55 —70.88 +0.64
308 —270.34
318 —270.34
328 —278.02

activated carbon derived from coconut shell was evaluated,
according to the AH?, AGY, and AS? values obtained for
the adsorption process. These thermodynamic parameters
are given in Table 5.

The negative values of AG? indicate that the adsorption
of the sunset yellow dye onto the adsorbent is a sponta-
neous, thermodynamically favourable, process. Also, with
increasing temperature, the value of AG® decreases indi-
cating that the adsorptive process requires less energy at
higher temperatures.

Negative values of AH? confirm the exothermic nature
of the adsorption process both for the synthetic wastew-
ater and for the real effluent. According to Rajorya et al.
[19] and Srivastava et al.,[20] positive values of AS? sug-
gest an increase in entropy at the solid/liquid interface.
Moreover, negative AG? values accompanied by posi-
tive AS? values indicate that the adsorption process is
spontaneous and the adsorbent has a high affinity for the
adsorbate.

4, Conclusions

(1) The adsorption capacity of activated carbon for
sunset yellow dye is not influenced by the pH.
(2) The kinetic study showed that at a concentration of
102 mg L, there was a removal of over 50% sunset
yellow dye in only 2 h and all models showed good
correlation. For the concentration of 10> mgL~1,
the pseudo-second-order model provided the best
fit to the experimental data and the equilibrium time
did not exceed 10h.
Regarding the equilibrium study, the model that
best fitted the experimental data was the Redlich—
Peterson model with a high coefficient of determi-
nation (R? > 0.99) and low MRE (MRE < 5%).
Increasing the temperature increased the adsorption
capacity for the sunset yellow dye for both effluents.
The thermodynamic behaviour of the sunset yel-
low dye suggests that the adsorption is spontaneous,
exothermic, and favouurable.
Based on these results, it is concluded that the
adsorption of the sunset yellow dye present in
wastewater from a soft drink plant showed the same
behaviour as a synthetic solution at higher tempera-
tures. The small differences observed are related to
the amount of suspended solids in the wastewater.
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