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RESUMO: Neste trabalho, a eficiéncia de adsor¢do de zeolita modificada com surfactante
brometo de hexadeciltrimetilamonio (ZMS) para remover o corante &cido laranja 8 (AL8) de
solucéo aquosa foi investigada usando-se coluna de leito fixo. Os efeitos da concentracdo de
entrada (20-30mg L™), vazdo (4,0 - 5,3 mL min™) e a altura do leito (5,5-6,5 cm) sobre as
caracteristicas da curva de ruptura no sistema de adsorcdo foram determinados. A maior
capacidade do leito de 3,54 mg g™ foi obtida utilizando a concentrago de corante de 30 mg L™
de entrada, altura 5,5 cm e uma vazdo de alimentagéo de 5,3 mL min. Os modelos de Thomas
e Yoon-Nelson foram ajustados aos dados de adsor¢do. A ZMS se mostrou um adsorvente de
baixo custo eficiente para a remocdo do AL8 de dgua usando-se sistema de coluna de leito fixo.

PALAVRAS-CHAVE: coluna de leito fixo; adsor¢éo; acido laranja 8, zedlita modificada.

ABSTRACT: In this work, the efficiency of adsorption of zeolite modified with
hexadecyltrimethylammonium bromide surfactant (ZMS) to remove the orange acid dye 8
(AO8) from aqueous solution was investigated using a fixed bed column. The effects of
concentration of inlet (20-30 mg L™), flow (4.0 to 5.3 mL min™) and bed height (5.5-6.5 cm) on
the breakthrough characteristics of the system adsorption were determined. The highest
capacity of 3.54 mg g™ was obtained using 25mg L™ inlet dye concentration, 5.5 cm bed height
and 5.3 mL min™ flow rate. The ZSM adsorbents proved to be an efficient low cost for removal

of AO8 from of water using a fixed-bed column system.

KEYWORDS: fixed bed column; adsorption; acid orange 8, modified zeolite.

1. INTRODUCAO

Nos processos indUstrias téxteis, um grande
volume de efluentes contaminado por corante é
descartado sendo que foi estimado que 5-11% dos
corantes &cidos sdo perdidos no efluente (Barreto,
2006).

A contaminagdo com corantes em efluentes
aquosos de origem industrial € um grave problema
porque ndo sdo biodegradaveis e tendem a suprimir
a atividade fotossintética em habitats aquéticos,
impedindo a penetracdo luz solar. Corantes
também tém caracteristicas toxicolégicas que s&o
as principais questdes para os ambientalistas e tém
sido objeto de atencdo crescente em alguns anos. A
remogdo de corantes téxteis de efluentes industriais

é uma dos principais problemas em tecnologia de
tratamento de aguas (Balci et al., 2011).

Métodos de tratamento tradicionais, tais
como troca ibnica, precipitagdo quimica, e de
separacdo por membrana SA0 muitas vezes
ineficazes e de alto custo quando utilizados para a
remocao de corantes (Balci et al., 2011).

Entre os varios tipos de tratamentos de
efluentes, a adsorcdo usando carvéo ativado é uma
das técnicas que tem sido empregada com sucesso
na efetiva remocéo de corantes (Kunz et al., 2002).
Uma alternativa viavel ao carvdo ativado é a
utilizacdo de residuos solidos que podem ser
reciclados e usados como adsorventes de baixo
custo e, para este fim, diversos residuos organicos
e industriais tem sido testados (Gupta e Suas,
2009).
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As zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de
carvdo tem se mostrado um adsorvente de baixo
custo eficiente quando usadas na remocdo de
corantes de solucdo aquosa (Fungaro et al., 2009;
Magdalena et al., 2012).

As zeOlitas possuem carga estrutural
negativa e propriedades hidrofilicas apresentando
pouca afinidade para anions e substancias
organicas. Esse material pode ser modificado por
surfactantes cationicos, como 0
hexadeciltrimetilamdnio(HDTMA).Uma bicamada
do surfactante carregada positivamente é criada e
as propriedades superficiais da ze6lita passam de
hidrofilica para organofilica, e como consequencia,
hd& um aumento da afinidade por anions e
compostos organicos (Bowman, 2003).

Experimentos em batelada sdo realizados
para medir a eficacia de adsor¢do para a remocao
de adsorbatos, bem como para determinar a
capacidade maxima de adsorc¢do. Por outro lado, a
adsorcdo em coluna de leito fixo é muitas vezes
desejada a partir do ponto de vista industrial. E
simples de operar e a escala pode ser aumentada a
partir de um processo de laboratorio (Chern e
Chien, 2009).

O corante &cido laranja 8 (AL8) é um
importante corante téxtil comercial. E um eletrdlito
forte estando completamente dissociado nas
condigdes 4&cidas utilizadas no processo de
tingimento. A sua principal aplicagdo € no
tingimento de couro e coloragdo do papel, e a
segunda aplicacdo principal é no tingimento de 14,
O seu descarte € um problema econémico regional
importante. O AL8 ndo possui nenhuma
propriedade de coloragdo excepcional entre 0s
corantes acido monoazo, mas distingue-se pelo
brilho de sua sombra e, particularmente, pelo baixo
custo de producdo. Corantes anibnicos monoazo
sdo também usados em grande quantidade em
artigos baratos e, consequentemente, Sdo
abundantes em aguas residuais (Hunger, 2003).

O ALS pertence a familia dos azo corantes, a
qual representa cerca de 50% da producdo mundial
de um milh&o de toneladas de corantes (Gregory,
2007).

Neste trabalho, a eficiéncia de remog¢édo do
azo corante AL8 de solucdo aquosa sobre zedlita
modificada por coluna de leito fixo foi investigada.
Parametros como a concentracdo de entrada de
solugdo de corante, a altura de leito e vaz&o de
alimentacdo foram analisados. As curvas de
ruptura para a adsorcdo de AL8 foram analisadas
utilizando os modelos de Thomas e Yoon-Nelson.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados foram preparados a
partir da diluicdo da solucdo estoque com agua bi-
destilada. O corante utilizado foi o Acido Laranja 8
(AL8) da empresa Aldrich e brometo de
hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br) —Merk.

Bomba peristaltica (Modelo Milton Roy-
A173257) e espectrofotdmetro UV-Visivel (Cary
IE — Varian) foram utilizados. A amostra de cinzas
leve de carvdo retida no filtro manga foi coletada
na Usina Termelétrica de Figueira (PR).

2.1. Preparagdo da ze¢lita de cinzas de
carvao (ZCC)

A zeolita foi preparada a partir de 20g de
cinza de carvao misturadas com 160 mL de NaOH
3,5 mol L™ e aquecida em estufa & 100°C por 24 h.
A suspensdo foi filtrada e o sdlido foi lavado,
repetidamente com agua deionizada até pH ~11. O
residuo foi seco em estufa a 50°C por 12 h (Hemni,
1987).

2.2. Sintese da zedlita modificada com
surfactante

A zedlita modificada com surfactante foi
preparada pela mistura de 20g de ZCC com 400
mL de brometo de hexadeciltrimetilaménio
(HDTMA-Br) 1,8 mmol L™. A mistura foi agitada
em agitador mecanico por 7h a 120 rpm. Apoés esse
periodo, o sélido foi filtrado e levado a estufa para
secagem por 12h a 50°C. Os so6lidos foram
denominados ZMS (Fungaro e Borrely, 2012).

2.3 Estudos em coluna de leito fixo

O sistema de leito fixo foi constituido de
uma coluna de vidro (Sigma-Aldrich) com
dimens@es de 10 cm de altura e 1cm de didmetro
acoplada a uma bomba peristaltica.

Na coluna foi colocada I& de vidro para dar
suporte ao adsorvente e uma quantidade conhecida
de ZMS. Em seguida, a coluna foi preenchida com
a solucdo aquosa do AL8 e essa solucdo foi
bombeada em fluxo descendente usando-se uma
bomba peristéltica. As solugBes do AL8 foram
coletadas em intervalos regulares de tempo, e as
concentragdes, apo6s ajuste para pH 5, foram
obtidas no comprimento de onda de absorbancia
maxima de 491 nm. Os experimentos foram
realizados com altura do leito de 5,5, 5,7 e 6,5 cm;
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concentragéo inicial do AL8 de 20, 25, 30 mg L™;

e vazdo de alimentacéo de 4,0, 5,2 e 5,3 mL min™.
A temperatura dos ensaios foi de 25+ 1  C.

2.3.1 Analise de dados de coluna de leito
fixo

O tempo de ruptura e a forma da curva séo
caracteristicas muito  importantes para a
determinacdo da operacdo e da resposta dindmica
de uma adsorcdo em coluna de leito fixo (Ahmad,
2010). A capacidade total de remogdo (Q) do AL8
na coluna é dada pela seguinte Equacao:

Qr = —>—[*(1— C./Cp)dt (01)

1000 m

onde, C; concentracdo do corante na saida da
coluna no tempo t (mg L™);C, concentracdo de
alimentacdo do corante na coluna (mg L™); V
vazdo volumétrica da solugdo (mL min™); m
massa seca do adsorvente (g); t tempo de ensaio
(min).

3.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Efeito da concentracdo inicial do
corante

O efeito da variagdo da concentracdo de
entrada do AL8 de 20 a 30 mg L™ utilizada com a
mesma altura do leito de adsorvente de 5,5 cm e a
uma mesma vazdo de 5,3 mL min® é mostrado
pela curva de ruptura na Figura 1.
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Figura 1. Curva de ruptura para a adsorcdo do AL8
sobre ZMS em diferentes concentracBes de entrada.
Condicdes do Sistema: C, = 20-30 mg L™; pH
inicial 5,0; altura do leito 5,5 cm; temperatura de
25°C (+ 2°C); 5,3 mL min™.

O tempo de ruptura para as concentragdes
20, 25 e 30 mg L' foram 70, 52, 49 min,
respectivamente, que corresponde a condi¢do onde
a zona de transferéncia de massa atinge o topo do
leito e 0 adsorbato ndo pode ser adsorvido pelo
s6lido, o qual na pratica ocorre quando a
concentracdo da solugdo de saida da coluna atinge
5% da concentracdo inicial (C, =0,05xC,). Como
podemos observar na Figura 1 o tempo de ruptura
diminuiu ligeiramente com o aumento da
concentracdo de entrada do AL8. Na menor
concentragdo do ALS, a curva de ruptura ocorreu
de forma mais lenta. Curvas de ruptura mais ingremes
foram obtidas & medida que a concentracdo inicial de
entrada aumentou. Isto pode ser explicado pelo fato de
gue com 0 aumento da concentragdo inicial, a forca
motriz para que a adsorcdo ocorra aumenta, 0 que
implica na reducdo do tamanho da zona de transferéncia
de massa (Goel et al., 2005).

Os valores da capacidade total de remogéo
do AL8 obtidos com os diferentes parametros de
operacdo da coluna estdo apresentados na Tabela 1.

A capacidade de adsor¢do aumentou com o
aumento da concentracdo de entrada porque uma
concentracdo mais alta proporciona uma maior
forca motriz para que processo de adsor¢éo ocorra.

Pode-se observar que a maior capacidade do
leito de 3,54 mg g foi obtida utilizando a
concentracdo de corante de 30 mg L™ de entrada,
altura 5,5 cm e uma vazdo de alimentacdo de
5,3 mL min™.
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Tabela 1. Parametros da coluna obtidos com
diferentes concentragdes de entrada do ALS, altura
do leito e vazdo

[ALS] Altura do Vazdo Qr
(mgL™) leito (cm) (mLmin®) (mgg™
20 5,5 53 2,83
25 55 53 1,85
30 55 53 3,54
25 6,5 53 1,46
25 57 53 1,44
25 55 4,0 2,11
25 5,5 5,2 1,90

3.2. Efeito da vazao

Para estudar o efeito da vazdo na adsorcéo
do &cido laranja 8, mantiveram-se constantes a
concentracdo da solucdo do AL8 25 mg L' e a
altura do leito de 55 cm. Trés ensaios com
diferentes vazdes 4, 52 e 53 mL min™ foram
realizados, e os seguintes tempos de ruptura foram
alcangados 82, 69, 52 min, respectivamente. As
curvas de ruptura experimentais estdo apresentadas
na Figura 2 e os parametros obtidos estdo descritos
na Tabela 1

O ponto de ruptura foi atingido em um
menor intervalo de tempo com o uso de vazao mais
alta. Este comportamento pode ser atribuido ao
menor tempo de residéncia do fluido no leito, o
que desfavorece o contato do corante com as
particulas do material zeolitico e aumenta a
dispersdo axial (Padmesh et al., 2005; Aksu, et al.,
2007).

No presente caso, o desempenho das colunas
foi proximo para as trés vazdes, conforme os
valores de Qt mostrados na Tabela 1. Em um
sistema em equilibrio (C/Cy=1), 0 Qr ndo deve
variar com a vazao, pois uma variagdo no fluxo de
alimentacéo afeta apenas a difusdo do adsorbato no
filme liquido, e ndo no adsorvente (Ko et al.,
2001).
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Figura 2. Curva de ruptura para a adsorcdo do ALS8
sobre ZMS em diferentes vazdes. CondicOes do
Sistema: C, = 25 mg L; pH inicial 5,0; altura do
leito 5,5 cm; temperatura de 25°C (x 2°C); 4-5,3
mL min™.

3.3. Efeito da altura do leito de ZMS

A Figura 3 mostra a curva de ruptura obtida
por adsor¢do do AL8 na ZMS para diferentes
alturas de leito de 5,5, 5,7 e 6,5 cm (massa de
zedlita de 2, 2,25, e 2,59, respectivamente), a uma
taxa de fluxo constante de 5,3 mL min® e uma
concentracéo de entrada de 25 mg L™,

121 —em 5,5 cm
—A—57cm
—=—6,5cm
0,91
©° 0,61
&
0,3
0,0 +hmraasp oot ony T T
0 30 60 90 120

Tempo(min)

Figura 3. Curva de ruptura para a adsorcdo do AL8
sobre ZMS em diferentes alturas do leito. Condigdes
do Sistema: C, = 25 mg Lt pH inicial 5,0; altura
do leito 5,5-6,5 cm; temperatura de 25°C (x 2°C);
5,3 mL min™.

O tempo de ruptura para as alturas 5,5, 5,7 e
6,5 cm foram 52, 70, 84 min, respectivamente. A
medida que aumentou a altura do leito, ou seja, que
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aumentou a massa de adsorvente na coluna, o
tempo de ruptura aumentou e a inclinag¢do da curva
de ruptura diminui. Este fato ocorre porque desta
forma o AL8 tem tempo suficiente para difundir
em toda a zeolita modificada.

De acordo com a Tabela 1, & medida que
aumentou a altura do leito, o valor de Q+ mostrou
uma tendéncia a diminuir, assim a quantidade total
adsorvida por massa de adsorvente foi influenciada
pela variagdo da altura do leito. Observou-se que a
as curvas tornaram-se mais ingremes com o0
aumento da massa de adsorvente, assim ndo
mostraram uma tendéncia em atingir a saturacéo.

3.4. Dinamica dos modelos de adsorc¢ao
3.4.1. Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (Thomas, 1944) tem a
vantagem de fornecer informagdo relativa a
capacidade do adsorvente. Este modelo, embora
originalmente tenha sido desenvolvido para
representar a permuta ibnica em zedlitas é aplicado
de forma generalizada, sendo também conhecido
por modelo de reacdo, uma vez que descreve bem
sistemas cuja cinética de adsor¢do seja de 22
ordem. A forma linear do modelo de Thomas pode
ser expressa como ( Equagdo 2):

kti". qDW'— Kti".fl:l t
2 (02)

Co
In(3>—1) =

onde kg (mg mL™ min™) é a constante Thomas; g,
(mg g™ é a quantidade do adsorbato removido no
equilibrio por grama do adsorvente; C,(mg L ™) é a
concentracao de entrada do adsorbato; C;(mg L™) é
a concentracao de saida no tempo t; W (g) a massa
de adsorvente, Q (mL min™) é a vazao e tiw (Min)
representa o tempo de fluxo. O valor de C/C, € a
razdo da saida e entrada de concentraces do
adsorbato. O gréfico linear de [In (C,/ C) ] vs 0
tempo (t) é empregado para determinar os valores
de ki € g, pela interseccdo e inclinacdo do gréafico.
Os valores de ki, e g, estéo listados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros determinados pelo modelo

de Thomas
Co Altura Vazo Kin Oin R?
(mgL”)  doleito (mMLmin?)  @mintmg?  (mgmg?)
(cm)
20 5,5 53x10° 4,05x10° 545 0,952
25 55 53x10° 575x10% 451 0,945
30 55 53x10° 4,63 x10° 5.3 0,807
25 6,5 53x10° 566x10° 532 0,917
25 57 53x10° 6,04x10% 525 0,982
25 55 4x10°  458x10° 540 0,964
25 55 52x10° 545x10° 5,82 0,972

O modelo de Thomas ndo foi adequado para
representar o sistema nas seguintes condicGes:
concentracdo inicial de 30 mg L™, vazéo de 5,3 mL
min e altura de 5,5 cm.

Aumentando-se a concentragdo de entrada
do corante, o valor de g, diminuiu, mas o valor da
K aumentou.

A medida que aumentou a quantidade de
adsorvente na coluna e consequentemente a sua
altura efetiva, a Ky mostrou uma tendéncia a
diminuir e o valor de gy aumentar.

Quando a vazdo aumentou, a Ky, aumentou,
e o0 valor de gy diminui, porque o tempo de contato
entre 0 AL8 e a ZMS é menor , e assim ha menos
tempo para ocorrer a transferéncia do soluto para a
superficie da ZMS (Oliveira, 2009).

3.4.2. Modelo de Yoon Nelson

Yoon e Nelson (Yoon e Nelson, 1984)
desenvolveram um modelo baseado na suposi¢do
que a taxa de diminuicdo da probabilidade de
adsorcao da molécula do adsorbato é proporcional
a probabilidade de adsorcdo do adsorbato e a
concentracdo do adsorbato no tempo de ruptura. O
modelo linearizado Yoon-Nelson para um sistema
de componente Unico é expresso pela Equagéo 03:

c
].n d == KY‘lllrt - TK‘YJ"Ir

co-c; (03)

onde Kyn (min'l) ¢ constante da taxa de velocidade,
& (min) é o tempo necessario para reduzir a
concentracdo inicial do adsorbato a 50%.
C, (mg L™ é a concentracio de entrada do
adsorbato; C;(mg L™) é a concentracéo de saida.

O gréfico linear de In [C/(C/C,)] vs 0 tempo
dos ensaios (t) determina os valores de Kyn € ©
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pela interseccao e inclinacdo do gréafico. Os valores
de Kyn € © estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros determinados pelo modelo
de Yoon-Nelson

Co Altura Vazio Ky B R?
(mgL?)  doleito  (mLmin™) -l (min)
(cm) (min )

20 55 5,3x10° 0,0820 102 0,952
25 55 5,3 x10° 0,143 68,4 0,945
30 55 5,3 x10°° 0,139 66,6 0,807
25 6,5 5,3 x10°° 0,141 100 0,917
25 57 5,3x10° 0,151 89,2 0,982
25 55 4x10° 0,114 107 0,964
25 55 5,2x10°° 0,136 895 0,972

A expressdo do modelo de Yoon e Nelson é
matematicamente  andloga & equacdo que
representa 0 modelo de Thomas. Assim, ndo é
adequado para representar 0 mesmo sistema
daquele apontado no modelo de Thomas (Tabela
3).

Como pode ser observado na Tabela 3, a
constante K,, aumentou e o tempo de © de ruptura
a 50% diminuiu com o aumento tanto da vazdo,
quanto da concentracio de entrada AL8. A medida
gue aumentou altura do leito, os valores de ©
aumentaram, enquanto os valores de K, tenderam a
diminuir.

Relativamente ao parametro ©, a sua
diminuicdo com o aumento da concentragdo pode
ser atribuida ao aumento da carga da solucdo, ou
seja, existe um maior nimero de moléculas do
acido laranja 8. Como existem mais moléculas, a
superficie do adsorvente, ou seja, 0s sitios de
adsorcdo vé@o ser ocupados e desta forma a
saturacdo ocorre rapidamente, diminuindo o tempo
de servigo da coluna. O aumento da vazao também
proporcionou uma diminuigdo do pardmetro w,
porque com o aumento da vazdo o tempo de
contato do AL8 com a ZMS fica reduzido. Pelo
contrario, com o aumento da altura do leito, o
tempo de contato entre o soluto e o adsorvente
aumenta. Assim, a transferéncia de soluto entre a
fase liquida e solida da-se lentamente, aumentando
0 tempo de servico da coluna e a sua eficiéncia.

CONCLUSAO

Este estudo revelou que a ZMS preparada a
partir de cinzas leves de carvéo foi eficiente para a
remocdo do AL8 em solugdo aquosa utilizando

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

coluna de adsorc¢éo de leito fixo. O sistema de leito
fixo de adsor¢cdo apresentou um melhor
desempenho quando a capacidade do leito foi de
354 mg g utilizando uma concentragio de
entrada do AL8 de 30 mg L™, altura de 5,5 cm e
uma vazdo de alimentacdo de 5,3 mL min™.
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