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Resumo

Este trabalho teve como principal objectivo o estudo da degradagio dos corantes C.1.
Acid Blue 113, C.I. Reactive Red 241 ¢ C.I. Basic Red 14, utilizados em processos de
tingimento na industria téxtil, por oxida¢do com ozono na presen¢a de carvao activado.
Para tal estudou-se separadamente a adsor¢do dos corantes em carvio activado e a
descoloragdo por oxidagdo com ozono. Finalmente estudou-se a degradagio dos corantes
mencionados por ozonizagao na presenga de carvio activado.

Numa primeira fase avaliou-se a influéncia da quimica superficial do carvio activado
na adsorgdo dos corantes seleccionados. Partindo do carvio activado NORIT GAC 1240
PLUS foram realizados tratamentos de oxidagao com HNO; e H,O» e tratamentos térmicos
a 700 °C com N> ¢ H> de modo a obter varias amostras com diferentes caracteristicas
quimicas. Os materiais foram caracterizados quimica e texturalmente por um conjunto de
téenicas analiticas. O volume especifico de microporos e a drea especifica de mesoporos
foram determinadas pela isotérmica de equilibrio de adsorgdo de N; a 77 K. A quimica
superficial foi caracterizada por andlise elementar e imediata, por dessorgdo a temperatura
programada (TPD), e por determinagao do pH,,. e da acidez e basicidade.

Foram determinadas as isotérmicas de equilibrio de adsor¢io dos trés corantes nos
diferentes carvdes activados e os resultados obtidos foram interpretados tendo em conta a
quimica superficial desses materiais. De um modo geral, os resultados experimentais sio
bem representados pelo modelo de Langmuir. Concluiu-se que a quimica superficial do
carvio activado tem um papel fundamental na adsorgio dos corantes. De um ponto de vista
estritamente quimico, os melhores adsorventes sdo os que tém caracteristicas basicas. em
particular o preparado por tratamento térmico a 700 °C com Hs, independentemente da
natureza quimica dos corantes.

Estudou-se, em reactor laboratorial com agita¢do construido para o efeito, a cinética
da descoloragio de solugdes dos corantes mencionados por trés processos diferentes:
adsor¢do em carvdo activado, oxidagdo com ozono ¢ ozonizagdo na presenga de carvio
activado. O grau de mineralizagio das solugdes foi seguido pela medigio de TOC.
Verificou-se que, nas condi¢bes experimentais utilizadas no ambito deste trabalho, o
carvao activado por si s6 ndo era capaz de remover completamente a cor das solugdes em
tempo atil. Por outro lado, 0 0zono permitiu uma rapida e eficaz descoloragio de todas as

solugoes em escassos minutos. No entanto. a remogio de TOC nunca atingiu valores



satisfatorios. A conjugagio do carvio activado com o 0zono numa s etapa permitiu um
ligeiro aumento na velocidade de remogao de cor ¢ aumentou significativamente a remogio
de TOC. Da avaliagdo da influéncia do tipo de carvido na ozonizagio na presenga de carvio
activado concluiu-se que o carvdo mais basico (AC4) ¢ aquele que permite obter melhores
resultados.

Em termos de remogdo de TOC, os resultados obtidos pela utilizagdo simultanea do
ozono com o carvdo activado sao melhores do que aqueles obtidos pela soma das
contribui¢des da ozonizagdo ¢ da adsorgio. Ficou assim provada a existéncia de um efeito
sinergético.

A aplicabilidade pratica do processo de ozonizagdo na presenga de carvio activado
foi demonstrada usando uma amostra de um efluente proveniente de uma unidade téxtil
industrial. Os resultados obtidos foram concordantes com os observados para as solugoes

de corantes preparadas no laboratorio.



Abstract

The main goal of the present work was the study of the degradation of three different
textile dyes (C.I. Acid Blue 113, C.I. Reactive Red 241 e C.I. Basic Red 14) by ozonation
in the presence of activated carbon. Both adsorption in activated carbon and oxidation by
ozone were carried out separately before the simultaneous use of these two processes.

At first, the influence of the surface chemical groups of an activated carbon on the
removal of the selected dyes was evaluated. Starting from the same material (NORIT GAC
1240 PLUS), the following treatments were carried out in order to produce a series of
samples with different surface chemical properties: oxidation in the liquid phase with
HNO; and H>O; and heat treatment at 700 °C in H» or N> flow. The specific micropore
volume and specific mesopore surface area of the materials were obtained from N,
adsorption equilibrium isotherms at 77 K. The surface chemistry was characterized by
elemental and proximate analyses, by temperature programmed dessorption (TPD), by the
determination of the point of zero charge (pHp.) and by the evaluation of the
acidity/basicity of the samples.

Equilibrium isotherms of the selected dyes on the mentioned samples were obtained
and the results discussed in relation to their surface chemistry. In general, the Langmuir
model provided the best fit for the adsorption data. It is shown that the surface chemistry of
the activated carbon plays a key role in dye adsorption performance. The basic sample
obtained by thermal treatment under H, flow at 700 °C is the best material for the
adsorption of all the tested dyes.

The kinetic of the decolourization of the solutions containing the mentioned dyes
was studied by three different processes: adsorption in activated carbon, oxidation with
ozone and ozonation in the presence of activated carbon, in a laboratory scale reactor
designed for this project. The mineralization of the solutions was followed by
measurement of TOC (Total Organic Carbon). Within the experimental conditions settled
for this work, the activated carbon was not capable of completely removing the colour of
the solutions in feasible time. On the other hand, ozone quickly decolourized all the
solutions. Still, satisfactory removal of TOC was never achieved by simple ozonation. It
was observed that the combination of ozone and activated carbon enhanced the efficiency

of the process, especially in terms of TOC removal. Different activated carbons with



different surtace chemistries have different performances. Generally, the best results were
provided by sample AC4.

In terms of TOC removal, the combination of ozone and activated carbon provides
better results than the sum of the contribution from each method. These results clearly
indicate that a synergistic effect appears when the ozonation is carried out in the presence
of activated carbon.

The applicability of the ozonation in the presence of activated carbon was tested in
the degradation of a sample of an industrial effluent from a textile factory. The results were

in conformity with those obtained for the dye solutions prepared in the laboratory.
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1 Introducao

1.1 O sector téxtil em Portugal

A industria téxtil e do vestuario ¢ das indastrias com maior tradigdo na estrutura
econémica de Portugal. As primeiras fabricas foram estabelecidas no sec. XVIIL
assumindo desde cedo o papel de maior industria em termos de emprego €
internacionalizagio. Na década de sessenta, Portugal tornou-se um dos maiores
exportadores mundiais de téxteis e de vestudrio, mas 0 maior desenvolvimento da industria
téxtil verificou-se nas décadas de oitenta e noventa'. Portugal ¢ um dos maiores produtores
de téxteis e vestuario da Unido Europeia'. Em 1999, o sector téxtil representava
aproximadamente 28 % do emprego da industria transformadora e 22 % das exportagoes
globais nacionais’.

A industria téxtil é uma industria muito diversificada devido a grande variedade de
matérias primas que utiliza nos seus processos e ao elevado namero de produtos finais que
origina". O sector téxtil engloba muitos subsectores especializados, destacando-se a téxtil
algodoeira e de outras fibras, que devido as caracteristicas dos processos industriais
apresentam impactes ambientais mais relevantes’. Este sector industrial caracteriza-se
pelos elevados consumos de dgua, que podem atingir os 200 L/kg de tecido produzido, o
que explica a sua grande implantagao na regido do Vale do Ave, do Céavado ¢ no Fundao.

As principais matérias-primas do processo produtivo englobam substratos téxteis,
agua, corantes, branqueadores, tensioactivos ¢ produtos de acabamento entre diversos
produtos quimicos. As fibras utilizadas incluem fibras naturais (seda, algodao, 13), fibras
artificiais fabricadas a partir de polimeros naturais tais como a celulose (viscose, acetato) €
fibras sintéticas (nylon, poliéster, chra)z. O diagrama seguinte traduz as principais fases do
processo produtivo na industria téxtil. Estdo destacadas as etapas que contribuem para a

produgio de efluentes liquidos, € que, por isso, merecem especial atengio.
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Produto
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Figura 1.1 Diagrama simplificado do processo produtivo na industria téxtil (adaptado da

rcf.").

No que respeita a distribuigiio geografica das empresas do sector téxtil, verifica-se

uma clara predominancia no norte do pais onde estdo localizadas cerca de 70 % das

- 2 s Sopoile
empresas do sector, destacando-se a regido do Vale do Ave''”. Esta regido ¢ caracterizada
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por uma forte implementagio industrial. em que cerca de um tergo das unidades industriais
ai presentes pertence ao sector téxtil. A forte concentragdo de tinturarias e outras industrias
poluentes, associada a auséncia de tratamento dos efluentes gerados, tornaram-se as
principais causas da situagdo de ruptura em termos ambientais ¢ de qualidade de vida da
regido do Vale do Ave’. Como resposta ao aumento da contaminagio das dguas da bacia
do rio Ave, foi criado um sistema integrado de drenagem e tratamento das aguas residuais
(SIDVA) com o objectivo de tratar aguas residuais domésticas ¢ industriais ¢ promover a

despoluigdo do Vale do Ave’.

1.2 Impacte ambiental da industria téxtil no meio ambiente

O impacte ambiental provocado pela industria téxtil esta relacionado ndo s6 com o
grande volume de efluentes liquidos gerados, mas também com os residuos solidos, as
emissOes gasosas € 0 ruido®. No entanto, a produgdo de grandes quantidades de aguas
residuais com elevada carga poluente continua a ser uma das maiores preocupagoes
ambientais do sector.

Na industria téxtil, a d4gua é utilizada extensivamente em diversas operagdes. Face a
quantidade de 4gua consumida, esta ¢ considerada como uma das principais matérias
primas3. Praticamente todos os corantes, auxiliares quimicos e produtos de acabamento sao
aplicados nos substratos téxteis em banhos aquosos. Para além disso, quase todas as
operagdes de preparagdo da fibra, tais como a desencolagem, o branqueamento ¢ a
mercerizagdo utilizam sistemas aquosos’. A quantidade de dgua utilizada na industria téxtil
varia consoante o processo, tecnologia existente e filosofia de gestao adoptada no que diz
respeito a utilizagdo da dgua. Dependendo das caracteristicas do tecido a tratar ¢ do tipo de
operagio, os consumos especificos de agua (relagao entre o volume de agua consumido € a
produgido) nas etapas de desencolagem, branqueamento, tingimento, enxaguamento,
ensaboamento, e amaciamento pode variar entre 25 e 200 L/kg de tecido processado’.

Pelo facto de grande parte dos processos serem realizados em fase aquosa, os
residuos gerados sdo, na maior parte, residuos liquidos®. Os efluentes liquidos provenientes
do sector téxtil apresentam como principais caracteristicas grandes variagoes de caudal e
composigio, como resultado de processos de fabrico maioritariamente descontinuos’. A

quantidade e qualidade dos efluentes rejeitados depende consideravelmente da tecnologia



Introdugao 4

usada ¢ do tipo de fibra a processar. Em geral, a composi¢do das dguas residuais na
industria téxtil pode ser caracterizada essencialmente por’:
— coloragdo intensa devido a grande quantidade de corantes que ndo ¢ fixada na fibra;
— elevadas temperaturas dado que muitas das operagdes requerem temperaturas altas
e pH alcalino;
— elevada CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio) causada pela presenga de produtos
quimicos auxiliares e corantes;
— elevada condutividade devido ao teor de sais dissolvidos, que ndo sao retidos pelas
fibras;
— elevadas concentragdes de organohalogenados, metais pesados, halogéneos e
enxofre contidos em agentes de branqueamento e em alguns tipos de corantes;
— elevada concentragdo de fosfatos presentes nos amaciadores utilizados para aguas
duras.
As tabelas seguintes fornecem valores médios de CQO (Caréncia Quimica de
Oxigénio), CBOs (Caréncia Bioquimica de Oxigénio ao fim de 5 dias), SST (solidos
suspensos totais), SDT (solidos dissolvidos totais) e pH verificados nos efluentes

. e - F . % Y.
provenientes de diferentes processos na industria téxtil™ 4

Tabela 1.1 Valores de CQO, CBOs e SST de efluentes liquidos gerados em diferentes
processos na industria téxtil’.

Parametros
Operacao
CBOs (mg O,/L) CQO (mg Oy/L) SST (mg/L)
Lavagem de 1a 8000 — 20000 20000 — 60000 6000 — 15000
Tingimento do algoddo 130 - 350 500 - 900 80— 150
Tingimento da la 100 - 400 300 - 1000 100 — 150
Estamparia 800 — 1500 2000 — 40000 200 — 600

Tabela 1.2 Valores caracteristicos de efluentes liquidos resultantes da industria
. ¥
algodoeira®.

Parametros
Operacio - -
pH CBOs (mg 0,/L) CQO (mg Oy/L) SDT (mg/L)
Desencolagem 55 1595 3320 5650
Branqueamento 10 114 320 536
Tingimento 10,2 108 816 847

Acabamento 10,7 204 960 1127
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As operagdes de tratamento prévio, designadamente a desencolagem, o branqueamento
a tinturaria ¢ a estamparia, sio as grandes responsaveis pela produgio de efluentes
liquidos, sendo a operagdo de desencolagem aquela que mais contribui para o aumento da
carga organica ¢ de solidos dissolvidos e em suspensdo. O branqueamento, tingimento ¢
acabamentos quimicos contribuem para o elevado valor de pH. Nas operagoes de
tingimento e estamparia elevam-se os niveis de cor ¢ de metais pesados, provenientes de
certos corantes e de produtos auxiliares. Os acabamentos quimicos, embora produzam
efluentes em menor quantidade, sdo responsaveis pelo aparecimento de produtos toxicos’.
Os residuos resultantes destas operagdes podem causar problemas ambientais se nao forem
convenientemente geridos e tratados’.

A toxicidade dos efluentes liquidos gerados na industria téxtil varia
consideravelmente. Dados existentes revelam que algumas instalagdes produzem efluentes
com elevada toxicidade aquitica, enquanto que outras apresentam niveis de toxicidade
baixos ou quase nulos. Inimeros compostos podem contribuir para a toxicidade dos
efluentes téxteis incluindo corantes, produtos auxiliares quimicos ¢ detergentes’. A maioria
dos corantes téxteis comercializados apresenta uma toxicidade aquatica baixa. Por outro
lado, compostos como detergentes, emulsificantes ¢ amaciadores, entre outros, contribuem

altamente para a toxicidade, carga organica e formagao de espumas no efluente’.

1.2.1 A problematica da cor

As principais fontes de cor nos efluentes provenientes da indastria téxtil sdo os
corantes ¢ os pigmentos utilizados nas operagoes de tingimento ¢ estamparia. Nestes dois
processos, S0 a 100 % dos corantes sdo fixados na fibra, enquanto que os restantes sao
descarregados sob a forma de banhos de tingimento esgotados ou banhos de
enxaguamento. Normalmente, a concentragdo média de corantes encontrada em efluentes
reais varia entre 10 e 50 mg/L’. Ha alguns anos atrds estimava-se que, das 450000
toneladas de corantes fabricados em todo o mundo, cerca de 40000 ton (9 %) eram
descarregadas em efluentes aquosos provenientes do sector de tinturaria/estamparia'".

Os corantes sio compostos que contém grupos quimicos cromoéforos, que Thes
conferem cor, ¢ uma estrutura quimica de base na qual se introduzem as caracteristicas
necessarias para poder transportar e ligar o croméforo & fibra téxtil”. A classificagio dos

corantes ¢ feita tendo em conta a classe quimica dos grupos cromoforos ¢ de acordo com o
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tipo de fibra em que sdo aplicados. As classes de corantes mais utilizados incluem corantes
acidos, basicos ou cationicos, azoicos, directos, dispersos, reactivos, sulfurosos, corantes
de cuba e pigmentos”.

Os corantes usados na industria téxtil sdo maioritariamente sintéticos. Siao vendidos
em po, pastas ou dispersoes liquidas. A aplicagdo nas fibras ¢ feita segundo diferentes
téenicas e a fixagao dos corantes da-se por varios mecanismos. Para melhorar a fixagdo do
corante a fibra ¢ utilizada uma grande variedade de produtos quimicos auxiliares.

Na Tabela 1.3 apresenta-se as taxas de fixagao tipicas de algumas classes de corantes

nas fibras em que sédo aplicados.

Tabela 1.3 Graus tipicos de fixagao de diferentes classes de corantes e respectivas fibras
de aplicagiio (adaptado da ref.'").

Classe de Corante  Fibra de aplicagio  Grau de fixa¢io  Perda no efluente

L | (%) %)
Acido L4, Nylon 80 — 95 5-20
Basico Acrilica 95 - 100 0-5
Directo Celulose 70 —95 5-30
Disperso Poliéster 90 - 100 0-10
Metalico La 90 — 98 2-10
Reactivo Celulose 50-90 10 - 50
Sulfuroso Celulose 60 — 90 10— 40
Cuba Celulose 80 - 95 5=20

A afinidade entre o corante ¢ a fibra ¢ um dos factores que determina a percentagem
de fixagdo do corante. Cada classe de corante ¢ geralmente aplicada num conjunto
especifico de fibras®. As etapas de fixagdo do corante e de enxaguamento que se seguem
sao fases determinantes no tingimento e tém implicagdes substanciais nos niveis de cor
presente no efluente liquido residual. Os métodos utilizados para fixar os corantes na fibra
incluem: insolubilizagao do corante por oxidagdo quimica (cuba, sulfurosos), interacgio
entre o corante € a fibra para formar uma ligagdo covalente (reactivos) ou idnica (acidos,
basicos), formagdo de solugdes solidas (dispersos) e utilizagio de agentes fixantes
(directos, reactivos). Geralmente estes métodos proporcionam uma boa fixagdo para a
maioria das classes de corantes. Como pode ser observado na Tabela 1.3, os corantes
aplicados em fibras celulésicas sdo aqueles que apresentam taxas de fixagdo mais baixas.
Destes destaca-se os corantes reactivos por serem uma das classes mais largamente
utilizadas e apresentarem frequentemente taxas de fixagdo inferiores a 75 %. Como tal,

merecem especial atengdo no que toca a maximizagio do grau de fixa¢do e consequente
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minimizagdo de cor no efluente de descarga’ A industria algodoeira esta fortemente
associada a produgao de efluentes corados. Em termos de cor, os efluentes provenientes do
tingimento de algodoes praticamente ndo se comparam aos provenientes da induistria de
lanificios, onde cerca de 98 % do corante aplicado ¢ retido pela 1’. Nos tltimos vinte anos
tem havido um desenvolvimento notavel no campo dos corantes reactivos, com vista ao
desenvolvimento de corantes com mais do que um grupo reactivo'' de modo a aumentar a
percentagem de fixagdo desses na fibra.

A utilizagdo de corantes apresenta sérias preocupagdes ambientais dado que: as
operagoes de tingimento utilizam grandes volumes de agua; o tingimento de fibras
celuldsicas requer elevadas quantidades de sal; alguns corantes contém metais (cobre,
niquel, cromio, mercurio, cobalto) que sao muito dificeis de remover no tratamento dos
efluentes; a dagua proveniente dos banhos de tingimento esgotados e das operagoes de
enxaguamento contém elevadas quantidades de corantes ndo fixados e pode apresentar
coloragéo intensa.

Ainda que seja apenas um poluente estético, a cor ¢ facilmente detectada a olho nu,
mesmo para quantidades vestigiais de corantes comerciais. Praticamente nao ha evidéncias
de que os corantes téxteis possam ser toxicos para a vida aquatica, nas concentragdes em
que vulgarmente sio encontrados nos cursos de dgua naturais'’. No entanto, a cor interfere
com a transmissdo da luz nos meios hidricos receptores. Dai que, doses extremamente
elevadas de corantes podem interromper os processos fotossintéticos e prejudicar a vida
aquatica, provocando impactes ambientais para além de meramente estéticos® ',

Cada vez mais se procura produzir corantes que permitam reduzir o consumo de agua
e energia, reduzir a polui¢do e simultaneamente melhorar a qualidade do tingimento®.
Pretende-se que os corantes tenham um elevado grau de estabilidade quimica e fotolitica,
de modo a cumprir os padrdes de solidez de cor exigidos pelo consumidor''. Os fabricantes
de corantes tém tentado corresponder as exigéncias do consumidor no que diz respeito a
resisténcia da cor a diferentes agentes tais como luz, agentes oxidantes ou outros agentes
ambientais. Esse esfor¢o resultou na produgao de corantes de elevada qualidade mas,
simultaneamente, muito resistentes aos tratamentos convencionais de dguas residuais’.
Uma das consequéncias da grande estabilidade resulta no facto destes ndo serem
facilmente degradados por tratamento biolégico aerébio. A cor é removida eficazmente
apenas com recurso a tratamentos fisico-quimicos avangados.

Apesar de existirem inimeros métodos para remog¢io de cor, nenhum deles ¢

universal e completamente eficaz. Devido aos elevados custos de tratamento e as
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dificuldades inerentes a remogdo de cor, a melhor forma de minimizar a descarga de

efluentes corados, passa pela prevencdo da poluigio”.

1.2.2 Processos de remocao de cor

Idealmente, os efluentes liquidos gerados nas industrias téxteis deveriam ser, pelo
menos parcialmente, tratados na propria fabrica, e posteriormente enviados para estagoes
de tratamento de aguas residuais. No entanto, na sua maioria, as tecnologias disponiveis
para remogdo de cor ndo sdo economicamente vidveis para grande parte das industrias do
sector. Devido a natureza dos efluentes a tratar, ¢ pouco provavel que uma unica tecnologia
seja capaz de tratar totalmente o efluente e permita uma reciclagem economica da agua'’.

O tratamento convencional mais frequentemente adoptado consiste numa ectapa
inicial de remogdo de sélidos em suspensdao de maiores dimensoes, Oleos ¢ gorduras
(tratamento primario), seguido de uma etapa de tratamento biolégico com vista a remogao
de matéria organica dissolvida ou coloidal (tratamento secundario). Dependendo do
destino a dar ao efluente tratado, este processo pode ser completado por uma fase de
tratamento terciario ou de afina¢do, que no caso de efluentes téxteis se destina

principalmente a remogdo de cor e de outros aditivos ndo biodegradaveis como ¢ o caso

dos sais dissolvidos.

Os tratamentos biolégicos aerobios convencionais, baseados na utilizagdo de
microrganismos que oxidam a matéria organica a CO; e agua, sao geralmente pouco
eficazes no que respeita a remogido de cor, dado que a maioria dos corantes ndao sio
biodegradaveis. A redugdo de cor resultante deste tipo de tratamento deve-se, sobretudo, a
adsor¢io dos corantes na biomassa presente nos reactores biologicos, € ndo a sua
degradagdo. No entanto alguns corantes sdo susceptiveis de serem degradados por

I 2
tratamentos anaerébios'” 2.

Em geral, as tecnologias de despolui¢ao destrutivas, como ¢ o caso dos processos
biologicos, apresentam vantagens relativamente as tecnologias que apenas transferem o
poluente da fase liquida para uma fase sélida ou para uma corrente concentrada. No
entanto, dada a ineficiéncia dos tratamentos bioldgicos resolverem por si s6 o problema da
cor dos efluentes, torna-se necessario recorrer a outras tecnologias de tratamento

complementares de natureza fisica ¢/ou quimica. Das virias tecnologias comercialmente
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disponiveis para a remogdo de cor, destaca-se os seguintes tipos de tratamento:

. = - ; ~ ——
coagulagao/floculagdo, adsor¢do, membranas, e processos de oxidagao quimica .

O processo de coagulacdo/floculag¢do consiste na adigdo de reagentes quimicos que
permitem a agregag¢do das particulas coloidais, que sdo posteriormente removidas por
sedimentacgdo, flutuagdo ou filtragao. Nem todos os corantes sdo eficazmente removidos
utilizando os coagulantes convencionais. Combinagdes de varios reagentes inorganicos tém
sido utilizadas no sentido de melhorar a remocao de cor dos efluentes contendo corantes
mais comuns. Apesar das melhorias obtidas, a adi¢do continua de produtos quimicos e a
consequente gerag¢do de grandes volumes de lamas, aumentam substancialmente os custos

de tratamento'".

Na literatura € possivel encontrar diversos estudos sobre processos de adsorgio
aplicados a descoloragao de efluentes. A vasta gama de adsorventes estudados engloba
carvoes activados, materiais inorginicos, tais como silica de elevada area superficial ou
argilas, resinas de permuta ionica e bioadsorventes, tais como quitina ¢ derivados de
celulose'™ ', De todos os adsorventes estudados, o carviio activado é o mais comum ¢ o
mais vastamente aplicado'’. Este material ¢ bastante eficiente na remogio de compostos
organicos de efluentes liquidos mas, uma vez saturado, requer regeneragdo ou ¢
inutilizado. Esta tecnologia pode ser vantajosa se utilizada como tratamento final de

afinagio fazendo parte de um sistema integrado de tratamento de aguas residuais.

Os processos de tratamento envolvendo membranas apresentam a vantagem de
permitirem a recuperagdo e reutilizagdo de alguns produtos quimicos e corantes'”. As
membranas selectivas de microfiltragdo, ultrafiltracio e osmose inversa tém sido usadas
em varios paises nas ultimas duas décadas, no sentido de recuperar agua e produtos
quimicos a partir de efluentes provenientes da industria téxtil’, e sdo bastante promissoras
no que diz respeito a reciclagem de dgua. Em relagdo a recuperagio de corantes, s6 sdo
vantajosas nos processos em que ¢ utilizado apenas um tipo de corante, como € o caso do
tingimento de gangas com corante indigo'’. Em geral, os sistemas de membranas estdo
associados a elevados custos de investimento e operagdo, manuteng¢io intensiva e

necessidade de tratamento posterior para a corrente concentrada que se forma.
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A oxidag¢do quimica faz parte do conjunto das tecnologias destrutivas e demonstra
grande potencial no tratamento de efluentes contendo compostos toxicos ndo
biodegradaveis. Através de reacgdes quimicas de oxidagio podem degradar-se
componentes organicos toxicos, diminuir a CQO e a intensidade de cor dos efluentes. Na
maioria dos casos € possivel atingir uma descoloragao eficaz dos efluentes recorrendo a
ac¢do directa dos agentes oxidantes convencionais (cloro, ozono, peréxido de hidrogénio).
No entanto, melhores resultados sdo atingidos quando se recorre a processos de oxidagdo
avangada. Estes processos baseiam-se na formagio de espécies radicalares, com especial
destaque para os radicais hidroxilo (HO" ), na presenga de catalisadores. Estes radicais tém
um potencial de oxidagdo bastante elevado, E® =23V '8 superior ao do ozono (O3) € ao
do peroxido de hidrogénio (H»0,), e sio capazes de reagir com praticamente todas as
classes de compostos organicos. Os radicais hidroxilo atacam as moléculas organicas
removendo atomos de hidrogénio ou destruindo as ligagdes duplas carbono-carbono. No
caso de compostos corados, a oxidagdo leva a destruigdo das ligagbes conjugadas dos
cromaforos, destruindo a cor. A oxidagdo pode ser parcial ou completa. Neste caso atinge-
se mineralizagdo total dos compostos organicos e obtém-se dioxido de carbono, agua, e
10es inorgﬁnicosm. A oxidagdo quimica avangada surge como um dos métodos mais
promissores na descoloragao de efluentes. Tratamentos utilizando combinagoes tais como:
H,0,/UV, 0O3/UV, TiOy/UV ou ainda Fe/H,O, (reagente de Fenton) tém mostrado ser
bastante eficazes na descoloragio de aguas residuais'’. As principais desvantagens da
oxidagdo quimica avangada prendem-se com os elevados custos de operagdo ¢ com a
possivel geragdo de espécies ainda mais toxicas do que os poluentes originais, no caso da
oxidagdo ndo ser total'’,

Na escolha do processo de tratamento a adoptar ha que ter em conta o investimento
total, os custos de operagdo, a eficiéncia do |:)roct:ssn12 e, principalmente, o destino a dar ao
efluente tratado. Caso o objectivo final seja a reutilizagdo da dgua, entdo torna-se

indispensével a adopgdo de umas destas tecnologias como fase final do tratamento.
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1.3 Carvéao Activado

1.3.1 Caracterizacao e campos de aplicagao

Os carvoes activados sdo materiais de carbono porosos produzidos a partir de
matérias vegetais ou minerais, por activa¢ao quimica ou fisica’. Os carvdes activados
comerciais mais usados possuem uma drea superficial especifica na ordem dos 800-1500
mzfgzl. A elevada drea superficial e a distribuigdo do tamanho de poros, classificados em
micro, meso e macroporos (ver Figura 1.2), dependem principalmente do material
percursor e do processo de activagdao. A composi¢do elementar de um carvao activado ¢
tipicamente: 88 % C, 0,5 % H, 0,5 % N, 6-7 % O e cinzas. A sua elevada area superficial
interna e o volume de poros s@o responsaveis pela vasta utilizagdo destes materiais como
adsorventes, catalisadores e suportes de catalisadores. Estima-se que o consumo de carvao

activado a nivel mundial seja, aproximadamente, de 400000 ton/ano®.

__ Superficie Externa Superficie interna
~ _ Superficie externa

. Microporos (d<2 nm)
Mesoporors (2<d<50 nm)

Macroporos (d>50 nm)

Superficie Interna

Figura 1.2 Representagio esquematica da estrutura de poros de um carvio activado
~ 2
(adaptado da ref.”").

A estrutura dos carvoes activados pode ser descrita como um conjunto de cadeias
aromaticas ligadas entre si de forma aleatoria, correspondendo os microporos aos espagos
. . “ . S ) »
livres entre as cristalites que constituem o carvio®, como pode ser observado na Figura

1.3.
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Figura 1.3 Representagiio esquematica da estrutura dos carvoes activados (adaptado da
21
ref.”).

Devido a sua excelente capacidade de adsor¢do, os carvoes activados sdo largamente
utilizados na purificagdo, descoloragdo, desodorizagido, e remogdo de cloro de aguas
potaveis, bem como no tratamento de dguas residuais domésticas ¢ industriais, € em
catalise. Estes adsorventes sdo também utilizados na purificagio do ar em espagos
fechados, na recuperagdo de solventes na industria quimica e na recuperagdo de ouro, prata
e de outros compostos inorganicos na industria hidrometaltrgica. Desta forma, os carvoes
activados representam especial interesse em diversos sectores econdémicos e industriais,
entre os quais se destacam as indUstrias alimentar, farmacéutica, quimica, petrolifera,
metaltirgica e automdvel, e no tratamento de aguas, ar e gis®'.

O tratamento de dguas ¢ um dos mais relevantes campos de aplicagdo de carvoes
activados. No caso do tratamento de dguas para consumo, o carvao activado constitui um
tratamento final de afinagdo para remogio de algumas substancias que conferem sabor e/ou
cheiro & égua. Outra das dreas em que o carvdo activado ¢ também utilizado ¢ no
tratamento de é4guas residuais. A capacidade de adsor¢do do carvdo activado ¢ a
propriedade mais relevante para o tratamento de dguas. Este parametro determina a
quantidade de dgua que € possivel tratar por unidade de massa de adsorvente, fornecendo
informagdo pratica para o dimensionamento dos equipamentos. A distribui¢ao do tamanho
de poros também afecta a selectividade ¢ eficiéncia da adsorgdo. Por exemplo, moléculas
pequenas com tamanho de aproximadamente 0,6 a 0,8 nm podem ser adsorvidas nos
microporos, enquanto que a adsorgdao de moléculas maiores, tais como corantes, ¢ mais

favorecida por carvdes mesoporosos. Para além da estrutura porosa, a quimica superficial
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dos carvoes também desempenha um papel fundamental na adsor¢do de compostos
organicos e inorgénicosu.

Algumas das aplicagdes dos carvdes activados sdo bastante exigentes no que diz
respeito as caracteristicas fisicas e quimicas da superficie destes adsorventes. A
caracterizagdo da superficie do carvdo e da sua estrutura de poros, tendo em conta a
composi¢do quimica superficial, a distribuigdo do tamanho de poros e a drea superficial sdo
de extrema importancia quando se pretende quantificar fenémenos de superficie. Um
conhecimento mais aprofundado da quimica superficial dos carvdes € essencial para o
desenvolvimento de carvdes activados especificos para determinadas aplicagdes. A
modifica¢do da quimica superficial dos carvoes, bem como da estrutura de poros, por
diferentes tratamentos de superficie, permite obter carvoes com propriedades quimicas e

porosidade adequadas para lidar com novos problemas, como ¢ o caso do tratamento de

: gl Loy
aguas residuais” .

1.3.2 A importancia da quimica superficial

A selectividade dos carvdes activados em processos de adsor¢ao e catdlise depende
da sua quimica superficial bem como da distribui¢do de tamanho de poros. Regra geral, a
superficie do carvdo activado € hidrofobica, dai que espécies ionicas ou polares sejam
menos adsorvidas do que outras moléculas orginicas apolares. Para algumas aplicagdes
sera vantajoso moldar as caracteristicas quimicas da superficie destes adsorventes com
vista a melhorar a sua eficiéncia®.

Os carvdes activados contém regularmente quantidades aprecidveis de oxigénio e
hidrogénio. Podem também conter atomos de cloro, enxofre e azoto, em menores
quantidades. Estes elementos estdo normalmente presentes no material precursor e tornam-
se parte da estrutura quimica dos carvoes durante os processos de carbonizagdo, activagao
ou tratamentos subsequentes, sob a forma de grupos funcionais, dos quais os oxigenados
tais como: carbonilos, dcidos carboxilicos, fendis, lactonas, quinonas e éteres sdo os mais

2 . . . . . -~
! Estes grupos de superficie, na sua maioria de cardcter acido, sdo

importantesm'
responsaveis pelo caracter anfotérico dos carvoes activados. Dependendo do pH do meio, a
superficie do carvdo pode desenvolver cargas positivas ou negativas, como pode ser
observado na Figura 1.4, responsaveis pelas forgas electrostaticas de atracgdo ou repulsdo

entre o soluto e o adsorvente.
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Superficie
do carvao

i

Figura 1.4 Representagdo esquematica da quimica superficial do carvio activado em fase
aquosa (adaptado da ref.*).

A figura anterior ilustra a contribui¢do dos grupos funcionais e dos electroes n dos
planos basais (Ary) para a carga desenvolvida a superficie dos carvoes activados. Ha duas
fontes principais responsédveis pela carga positiva: grupos oxigenados de natureza bdsica
tais como pironas e cromenos, e formagdo de complexos dador-aceitador de electrdes
(EDA) entre os planos basais que actuam com bases de Lewis e as moléculas de agua. Nos
carvdes ricos em azoto poderd haver protonagdo dos grupos amina’. A aptidio da
superficie do carvdo para adquirir carga positiva ou negativa consoante o pH do meio, ¢
dada pelo valor do pHp., que corresponde ao valor de pH para o qual a superficie do
carvdo tem carga nula. Quando o pHy,. do carvdo ¢ superior ao pH da solugdo, o carvdo
exibe comportamento basico, favorecendo a adsor¢do de espécies anidnicas. Por outro
lado, quando o pH do meio ¢ superior ao pH,, do carvio, a superficie deste apresenta
carga negativa, favorecendo a adsorgdo de espécies cationicas, por exemplo nos grupos
carboxilicos desprotonados™.

As modificagdes da quimica superficial do carvdo activado afectam a contribuigdo
das forgas electrostaticas e dispersivas, no processo de adsor¢do. Para além da diminuigido
do pHy., a oxidagdo dos carvdes diminui a densidade electronica dos planos basais,
reduzindo o potencial das forgas dispersivas. Por outro lado, a remogdo de grupos
funcionais aceitadores de electrdes, aumenta o pHy,. do carvéo assim como o potencial das

4 . ‘e 3 o, 2
forcas dispersivas, ja que aumenta a densidade de electrdes 3
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1.3.3 Modificagao e caracterizagcao da quimica superficial dos

carvoes

As propriedades da superficie dos carvioes activados desempenham um papel
fundamental tanto na adsor¢do como na catdlise. A textura dos carvoes activados pode ser
alterada variando os processos de activagdo, sendo possivel preparar carvdes com
diferentes propor¢des de micro, meso e macroporos. Por outro lado, a natureza e
concentragdo dos grupos funcionais existentes a superficie dos carvées pode ser
modificada por pos-tratamentos térmicos ou quimicos”. De acordo com o tratamento
aplicado obtém-se carvdes com superficies mais 4cidas ou basicas™.

Como ja foi referido, a presenga de grupos funcionais contendo oxigénio tem um
papel preponderante nas caracteristicas de adsorgdo, nas reacgdes de superficie e no
comportamento dos carvies. Dai a importancia dada ao estudo da quimica superficial
destes materiais. Os tratamentos de modificagdo da superficie incluem tratamentos de
oxidagdo em fase gasosa com O, ou N,O, oxidagdes em fase liquida com acido nitrico
(HNO3) ou peroxido de hidrogénio (H,0;) e tratamentos térmicos.

A oxidagdo em fase liquida ou gasosa ¢ utilizada para aumentar a concentra¢io de
grupos superficiais contendo oxigénio tais como: dcidos carboxilicos, lactonas, fenois,
cetonas, quinonas e éteres, que tornam a superficie do carvdo mais hidrofilica e 4cida,
diminuindo o pHy,. Este aumento de acidez ¢ acompanhado por uma diminui¢do da
basicidade, que pode estar associada 4 diminui¢do da densidade electronica dos planos
basais do carvdo provocada pelo aumento da concentragdo de grupos oxigenados®.
Estudos realizados levaram a conclusio de que a oxidagdo em fase gasosa aumenta
principalmente a concentragdo de grupos hidroxilo e grupos carbonilo, enquanto que a
oxidagdo em fase liquida provoca um aumento da concentra¢do de dcidos carboxilicos a
superficie dos carvoes. Tratamentos oxidativos com HNO; e H,0, permitem obter
materiais com caracteristicas 4cidas®®. Os primeiros produzem grandes quantidades de
grupos superficiais dcidos, pricipalmente 4cidos carboxilicos e, em menor quantidade,
lactonas, anidridos e grupos fendlicos™, enquanto que oxidagdes com H,O» originam
materiais menos acidos®’.

Apesar do cardcter basico dos carvdes poder estar associado a alguns grupos
superficiais oxigenados, tais como cromenos ou pironas, a principal contribuigio ¢é
atribuida aos centros basicos de Lewis, livres de oxigénio, existentes nos planos basais dos

carvoes. Ou seja, o cardcter basico dos carvdes estd directamente relacionado com a



Introdugao 17

adsor¢do. A capacidade de adsor¢do de um carvio activado ¢ determinada pela natureza da
superficie do carvio, i.e., pela porosidade, area ¢ quimica superficial, assim como pela
natureza e estrutura do composto organico a adsorver’",

Varios estudos foram ja realizados envolvendo efluentes corados. Apesar dos estudos
laboratoriais revelarem resultados excelentes na remogao de algumas classes de corantes,
nomeadamente corantes acidos'™ '®, 0 mesmo ndo se passa com instalagdes a escala
industrial'”. Apesar das moléculas de corantes serem razoavelmente bem adsorvidas em
carvio activado, a dessor¢io dessas moléculas € bastante dificil''. O carvdo activado tem a
desvantagem de ficar saturado muito rapidamente e, uma vez saturado, requer regeneragao
ou ¢ inutilizado. A regenera¢do pode ser feita com tratamento quimicos ou térmicos. No
entanto, o custo de regeneragdo do carvao activado e o custo de reposi¢io do carvao
perdido ¢ muito elevado, o que torna esta operagdo pouco atractiva. A deposi¢io do carvao
activado saturado em aterro também tem complicagdes, dado que alguns dos compostos
adsorvidos podem ser lixiviados, contaminando solos ¢ aquiferos'’.

A utilizagdo desta tecnologia sera mais eficiente no tratamento de pequenos volumes
de efluente ou no tratamento de efluentes pouco contaminados''. No que diz respeito ao
tratamento de efluentes téxteis, o carvdo activado pode ser vantajoso quando aplicado
como tratamento final de afinag¢do, para remogao de cor e de CQO residual, ou quando
combinado com outras tecnologias de tratamento.

O papel da quimica superficial na adsor¢do de corantes em carvido activado tem
vindo a ser estudado. Al-Degs et al.* estudaram a adsorgdo de trés corantes reactivos
usados na industria téxtil e relacionaram as capacidades de adsor¢do com a quimica
superficial do carvido seleccionado. Estes investigadores concluiram que a adsorgio de
corantes anionicos ¢ favorecida por carvoes com elevado pHp,.. A elevada capacidade de
adsor¢ao do carvio activado comercial estudado foi atribuida a carga positiva desenvolvida
a superficie do carvio durante o processo de adsorgao.

Recentemente, Pereira ef al.>’ estudaram a adsorgdo de diversos corantes aniénicos e
catibnicos num carvdo activado comercial modificado e concluiram que os carvoes
tratados termicamente apresentavam uma melhor eficiéncia, independentemente do
corante. A adsor¢io dos corantes era favorecida pela remogdo de grupos oxigenados
existentes a superficie do carvao, conferindo-lhe uma maior basicidade.

A adsor¢io de corantes em carvdo activado ¢ complexa devido as variaveis
involvidas, tais como: pH da solugdo, forga ionica, interacgdes entre moléeulas de corante

e interacgdes entre o soluto ¢ o adsorvente. Indiscutivelmente, o pH da solugdo tem um
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papel fundamental na adsor¢ao, ja que deste depende o tipo de carga (positiva ou negativa)

desenvolvida na superficie do carvao.

1.4 Ozono

1.4.1 Caracterizacao e campos de aplicacao

O ozono ¢ o agente oxidante mais forte comercialmente disponivel. A utilizagio do
ozono como desinfectante no tratamento de dgua para consumo humano, remonta ao inicio
do século XX. A ozonizagdo ¢ uma das tecnologias emergentes aplicadas tanto na
descontaminagdo de dguas para consumo, actuando ao nivel da remog¢io de cor e cheiro,
como no tratamento de dguas residuais, e surge como uma alternativa vidvel aos processos
de tratamento quimico convencionais. A ozonizagdo ¢ altamente eficaz na destruigio de
contaminantes de aguas uma vez que o ozono € solivel em 4gua e ¢ facilmente
monitorizado. A ozonizagdo diminui a CQO, aumenta a biodegradabilidade dos efluentes e
os produtos secundarios da ozonizagido ndo sdo toxicos para o ambiente™.

Devido & sua natureza quimicamente instavel, que lhe confere o elevado potencial de
oxidagdo, 0 ozono decompde-se muito rapidamente em oxigénio. Por este motivo, 0 0zono
ndo pode ser armazenado. O ozono ¢ gerado in situ por descargas eléctricas, a partir de ar
ou oxigénio’ . O facto de ndo poder ser armazenado tem a vantagem de eliminar
potenciais acidentes inerentes a0 armazenamento de certos produtos quimicos’'. Por outro
lado, acarreta custos de investimento e de operagdo muito elevados, relacionados com o
equipamento de geragio de ozono,

O 0zono nao € um composto persistente, decompondo-se rapidamente em oxigénio 4
temperatura ambiente. Desta forma, o ozono residual que permanece na édgua apos
tratamento ndo representa sérios riscos para o meio ambiente uma vez que ¢ geralmente
destruido ainda antes de atingir o meio hidrico receptor. Alguns investigadores afirmam
que durante o processo de ozonizagdo pode haver formagdo de alguns compostos toxicos.
No entanto estes sdo quimicamente instaveis, acabando por se decompor ao fim de alguns
minutos. A possivel formagdo de compostos intermediarios toxicos durante a ozonizagio

depende da dose de ozono aplicada, do tempo de contacto e da natureza dos compostos

VGl an
miciais .
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Os reactores de ozonizagdo ndao sdo 100 % eficazes no que diz respeito a
transferéncia de massa do ozono da fase gasosa para a fase liquida. Dai que a corrente de
saida destes sistemas contenha algum ozono residual que deve ser destruido, uma vez que
se trata de um gas toxico. Dos varios métodos existentes para destruir ozono, destaca-sc a
redugdo quimica, a destrui¢ao térmica, ja que ele se decompde em escassos segundos a
temperaturas superiores a 300 °C, a destrui¢do catalitica e o tratamento com carvio
activado que tem a capacidade de reduzir o ozono. Alguns 6xidos metalicos sdo também

| g K.
capazes de decompor 0 0zono em oxigénio™ .

1.4.2 A quimica do ozono

As reacgoes de oxidag¢do iniciadas por ozono em fase aquosa sdo geralmente
complexas. O ozono reage com a matéria organica dissolvida na dgua por dois caminhos
diferentes: directamente, via molecular, ou indirectamente, através de uma variedade de
radicais livres oxigenados que actuam como oxidantes secundarios”*.

A decomposi¢do do ozono em fase aquosa tem um papel fundamental nos processos
de ozonizagdo e, como tal, tem sido largamente estudada. Devido a sua instabilidade
quimica e elevada capacidade de oxidagdo, o mecanismo de decomposi¢do do ozono ¢
bastante complexo.

A estabilidade do ozono dissolvido é afectada pelo valor de pH do meio, pela
radiagdo UV, e pela presenca de H,O; ou de outras substancias que possam iniciar,
promover ou inibir a decomposigio do 0zono em fase aquosa’* .

O ozono reage com a agua ¢ com ides hidroxido, HO ™, para originar radicais

hidroxilo, HO®, que tém um elevado potencial de oxidag¢do. O seguinte mecanismo

: vis oG . 36
radicalar foi proposto para a decomposigio do ozono em fase aquosa™.

Iniciagdo: 0, +H,0—-2HO" +0O, (1.1)
0, +HO™ —» O] +HO; (1.2)
Propagagdo: O, + HO" — O, + HO] (1.3)

0, +HO; - 20, + HO' (1.4)
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Terminagdo: 2HO - 0O, +H,0, (1.5)

A inicia¢gdo da decomposi¢io do ozono em fase aquosa tem duas contribuigoes
principais. Por um lado ha decomposigdo directa do ozono em radicais hidroxilo (1.1) e por
outro ocorre o ataque dos ides hidroxido (1.2). As contribuigdes relativas destes dois
passos dependem largamente do pH. Sotelo et al. % concluiram que, independentemente da
temperatura, para valores de pH<7, prevalece a decomposi¢do directa do 0zono em radicais

HO". Para valores de pH mais elevados, aumenta a importancia do passo de iniciagao que

envolve o ataque dos ides HO , conduzindo a formagdo dos radicais secundarios, O] e

HO; pela etapa (1.2), e posteriormente a formagdo de radicais HO".

O ozono pode ser usado em combinagdo com outros agentes, tais como a radiagao
UV ou o peroxido de hidrogénio que promovem a oxidagdo de espécies organicas mais
resistentes a accdo directa do ozono. A combinagdo destes agentes promove a
decomposi¢ido do ozono e a formagdo de espécies com elevado potencial oxidante. Por
outro lado, ha substancias que inibem o efeito oxidativo do ozono, reagindo com os
radicais hidroxilo gerados a partir do ozono. E o caso de alguns ides presentes em solugio

. N in - . . " . . .
tais como: CO; , HCO;, SO; . O mecanismo de inibigio mais comum consiste na

reacgdo entre os radicais hidroxilo e os carbonatos e os hidogenocarbonatos para originar

radicais livres CO; ** 7,
HO® +COY — OH +COY (1.6)
HO® + HCO, — CO; +H,0 (1.7)

Como ja foi referido, o ozono reage com a matéria orginica segundo diferentes
mecanismos. No entanto, o caminho mais simples ¢ o da reac¢do directa do ozono
molecular com a matéria organica. No caso de compostos organicos com ligagdes duplas, o
mecanismo de ozonizagdo ocorre por adigdo electrofilica a uma ligagdo do tipo C=C )
ozono oxida parcialmente a matéria organica originando, essencialmente, dacidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas. Se a oxidagdo for suficientemente forte ou extensa, os

aldeidos formados poderdo ser oxidados a dcidos carboxilicos, que por sua vez sido

mineralizados originando CO; e agua.
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Em termos de oxidagdo da matéria organica, a reac¢do mais importante ¢
provavelmente aquela que ocorre entre os substratos organicos ¢ os radicais hidroxilo™.
Estes radicais, gerados pela decomposi¢do do ozono em solugdo aquosa, preferencialmente
em meio basico, sdo altamente reactivos embora menos selectivos do que o ozono. A
degradagdo da matéria organica por acgdo destes radicais pode ocorrer segundo trés vias
distintas: abstrac¢ao de um atomo de hidrogénio (1.8) ou de um electrao (1.9) levando a
formagdo do radical livre R"; formagdo de um radical livre por adi¢ao do radical HO" a
ligagoes duplas (1.10) e a compostos aromaticos, neste caso provocando a abertura do anel

aromatico. Posteriormente, os radicais livres formados sofrem sucessivas reacg¢oes de

oxidagdo até total mineralizagao.

=0 SR —2 4 RO0" (1.8)
RH +HO"* 10" SRHF - HE SR (1.9)
L ,HORH (1.10)

Como ja foi referido, o mecanismo de degradagao da matéria orginica por
ozonizagao depende das condigdes de reacgdo, nomeadamente do pH, dos ides presentes
em solugdo e da reactividade dos compostos. Em geral, a oxidagdo directa ¢ mais selectiva
e ocorre predominantemente em meio dcido, enquanto que a oxidagdo via radical hidroxilo
¢ menos selectiva e predomina em condigdes basicas. Uma vez que o potencial de
oxidagdo dos radicais hidroxilo é muito superior ao do 0zono molecular, a oxidagio directa

o s ok Sy ¢ 138
¢ mais lenta do que a oxidagdo via radical ™.

1.4.3 Aplicacdo do ozono na descoloracgao de efluentes

Gragas a sua capacidade para descolorar efluentes, a utilizagio do ozono no
tratamento de efluentes téxteis corados tem vindo a tornar-se bastante popular. A
ozonizagdo aplicada a descoloragdo de efluentes merece especial aten¢do porque permite
uma elevada remog¢io de cor e de carga organica num s6 passo € ndo gera lamas nem
efluentes secundarios que necessitem de tratamento posterior®.

Estudos realizados comprovam a eficacia do ozono na destruigdo das estruturas
quimicas que conferem a cor aos corantes’ . O 0zono tem uma acgio oxidante muito forte

. . P . . -~ 17
¢ ataca preferencialmente as moléculas coradas, ao nivel das ligagdes duplas’'. Durante a
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ozonizagdo, a cor vai sendo destruida devido & quebra das ligagdes conjugadas dos
cromoforos. O ozono e os radicais hidroxilo gerados em solugdo aquosa sdo capazes de
abrir os anéis aromaticos”". A maior parte dos corantes apresenta elevada reactividade na
presenga de ozono devido a sua natureza insaturada. Um exemplo € o caso da oxidagao do
indigo, representada na Figura 1.5. Usando doses muito pequenas de ozono, ao fim de
poucos segundos obtém-se a descoloragio total como resultado da destrui¢do da dupla

ligagao central carbono-carbono.

—yta--
(o) (0]
o] [e]
m:o + m’—-o—o'

H40

0

. . . e v X g
Figura 1.5 Mecanismo de oxidagao do indigo com ozono™.

O o0zono tem um potencial de oxidagdo 1,52 vezes superior ao do cloro **. Por isso, ¢
mais eficaz a remover a cor do que o cloro ¢ consegue oxidar praticamente todos os
corantes'’. No entanto, a taxa de remogio de cor por ozonizagdo ¢ condicionada pela classe
do corante'” ¢ depende largamente da sua solubilidade™. Doses relativamente baixas de
ozono permitem uma remogdo de cor muito eficiente para corantes acidos, metélicos,
sulfurosos, cationicos, directos e reactivos. A remogdo de uma porgio significativa de
CQO ¢ também alcangada, mediante dosagens ligeiramente superiores. Por outro lado a
destruigido de corantes dispersos e de cuba com 0zono s ¢ conseguida & custa de dosagens
muito elevadas, dai que ndo seja aconselhavel a ozonizagdo no tratamento de efluentes
contendo estes tipos de corantes'’. A descoloragio ¢ geralmente conseguida rapidamente,
estando a velocidade da reac¢do dependente da estrutura quimica do corante'’. A
velocidade de remocgdo da cor por ozonizagdo ¢ inicialmente muito grande, diminuindo a

e . ~ 30
medida que se aproxima da descoloragdo total ™.
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Segundo Hsu et al.*', a diminuigdo do pH aumenta a taxa de remogdo de cor. Em
meio acido a descoloragao ¢ favorecida pelo ataque directo do ozono molecular, que ¢ mais
selectivo e ataca preferencialmente as ligagoes duplas dos cromoforos. Um aumento do
pH. acelera o processo de decomposi¢io do ozono em radicais livres HO". Este fendmeno
leva a4 diminui¢do da quantidade de ozono molecular disponivel, diminuindo o ataque
selectivo aos croméforos. Dai que o processo de descoloragio seja mais lento. Por outro
lado, a remogio de CQO aumenta com o aumento do pH. Em meio basico ha formagao de
maior quantidade de radicais hidroxilo, que sdo menos selectivos e tém potencial de
oxidagdo superior ao do ozono, logo a mineralizagdo € mais rapida®'.

Estudos realizados em instalagdes a escala industrial revelam que o ozono ¢ uma boa
alternativa para obter a completa descoloragio de efluentes téxteis, especialmente daqueles
que contém corantes soltveis. A oxidagdo de corantes que impliquem velocidades muito
baixas requer maiores tempos de contacto e a utilizagdo de reactores que promovam um
bom contacto gés-liquido”.

O ozono emerge como uma solugdo universal oferecendo uma eficiéncia satisfatoria
neste campo. Em todo o caso, ¢ necessario realizar estudos a escala piloto com vista a
determinar as dosagens ¢ tempos de reacgdo apropriados®. Os custos associados as
unidades de ozonizag¢do sdo extremamente elevados quando comparados com outras
tecnologias de remogdo de cor. Dai que, esta tecnologia tenha uma maior viabilidade
economica se aplicada apenas com um tratamento terciario. No entanto, como ja foi
referido, as tecnologias de despolui¢io baseadas na utilizagdo de ozono apresentam
beneficios para além da remogéo de cor’’, Em geral, 0 0zono é capaz de produzir efluentes
sem cor, com baixo teor de CQO residual, em condigoes de serem descarregados no

ambiente ou de serem reutilizados.

1.4.4 Ozonizagao catalisada

Por vezes a ozonizagio ¢ insuficiente para atingir a mineralizagio de certos
compostos organicos. Consequentemente diversos processos de oxidagao avangada (POA)
utilizando ozono, tais como H,0,/0;, UV/O3; e ozonizagdo catalisada por espécies
metdlicas tém sido investigados como potenciais métodos de tratamento de diversos
compostos organicos. Os POA tém por objectivo a formagdo de uma série de radicais, com

elevado potencial de oxidagdo, que degradam a matéria orgdnica. Desse conjunto de
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espécies formadas, destaca-se o radical hidroxilo HO®, por ser uma espécie altamente
reactiva, menos selectiva do que o 0zono, mas com maior potencial de oxidagio™’.

Recentemente tém sido estudados processos de ozonizagio catalisados por diferentes
espécies metdlicas em solugdo ou suportadas. A ozonizagdo de espécies organicas na
presenga de metais tais como Fe, Mn, Ni, Co, Zn ou Ag provou conduzir a melhores
resultados do que a ozonizagio por si s6, quer pelo aumento de velocidade das reacgdes de
oxidagdo, quer pela maior diminui¢do do teor de carbono orginico em solugio. Estas
melhorias no processo de ozonizagdo sdo, em geral, explicadas pela formagdo de especies
altamente reactivas resultantes da decomposigdo do ozono por ac¢do dessas espécies
metélicas"’.

Jans e Hoigné" demonstraram que suspensdes de carvio activado podem iniciar a
formagio de espécies oxidantes, tais como radicais HO®. De facto, pequenas quantidades
de carvio activado permitem acelerar significativamente a decomposi¢io de ozono na fase
aquosa. Segundo estes investigadores, a taxa de conversdo do ozono em radicais hidroxilo
conseguida a custa da adigdo de carvdo activado ¢ semelhante aquela conseguida por
outros agentes tais como H,O; ou radiagao UV.

Com base nestes pressupostos, a utilizagdo de carvdo activado como catalisador da

4548

oxidagdo com ozono tem igualmente vindo a ser estudada e sera abordada mais

detalhadamente na secgdo seguinte.
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1.5 Ozono e Carvao Activado
1.5.1 Quimica da ozonizacao na presenca de carvao activado

Virios estudos publicados demonstram que o carvio activado possui uma elevada
capacidade de adsorgdo e actividade catalitica na presenga de ozono, tanto em fase aquosa

44, 49:51
como em fase gasosa ;

Em fase gasosa, o ozono ¢ quimissorvido na superficie do carvao activado
interagindo com ela. Um dos mecanismos propostos para a reacao do ozono com o carvao
activado sugere o ataque do Os a ligagGes do tipo C = C existentes na estrutura do carvao,
para dar origem a um epoxido, provocando a decomposi¢ao catalitica do ozono. Um outro
mecanismo sugere a formagio de um ozonideo por adi¢do de uma molécula de ozono a
uma ligagdo dupla C =C. Uma vez que estes compostos sdo muito instaveis, ha posterior
oxidagdo do ozonideo, levando a formagdo de acidos carboxilicos na superficie do carvio
activado®. Segundo Valdés et al.’', a exposi¢io prolongada do carvdo activado ao 0zono
gasoso resulta na modificagdo da superficie do carvao. O ozono oxida o carvao activado
originando grupos dcidos a superficie, tais como, anidridos, lactonas e acidos carboxilicos.
Consequentemente, ha uma diminuigdo da basicidade ¢ um aumento de acidez do carvio.
O ataque do ozono e o aumento da quantidade de grupos oxigenados na superficie do
carvio provocam uma diminuigdo da sua drea superficial.

A decomposigio catalitica do ozono em fase aquosa, na presenga de carvao activado,
tem vindo a ser estudada. No entanto, o mecanismo segundo o qual ocorre a decomposi¢do
do ozono ainda ndo esta totalmente esclarecido.

Lin et al. “"sugeriram um mecanismo de decomposi¢do do ozono em fase aquosa, a

superficie do catalisador, semelhante ao que ocorre em fase gasosa, englobando os

seguintes passos:

Oy = Oy ) (1.11)
0‘[mls] _‘}O{ads] +Ol (l|2)
0y +0O; = 20, (1.13)

{ads)

em que o O, € O, sdo espécies adsorvidas na superficie do catalisador.
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Segundo Jans e Hoigné””, o carvio activado actua como iniciador da decomposigio
do ozono, que prossegue em fase aquosa originando radicais oxidantes, tais como 0s
radicais HO®. Estes investigadores assumiram que o efeito catalitico que inicia a
transformacio do ozono em radicais HO® ¢ precedido pela adsor¢do do ozono na
superficie do carvdio, e verificaram que o ozono praticamente ndo altera a quimica
superficial do carvéo, ao contrario do que acontece em fase gasosa.

Num estudo sobre a ozonizagio do acido oxdlico catalisada por carvido activado,
Béltran et al.*® sugeriram o seguinte mecanismo para explicar a formagdo de espécies

secundarias oxidantes, em fase aquosa, a partir do ozono.

D48 =% Q=8 (1.14)
0y=S == 0-8+0, (1.15)
0-S+H,0 == HO® +HO +$ (1.16)

em que S representa os centros activos livres da superficie do carvio activado.
Rivera-Utrilla e Sanchéz-Polo®’ estudaram a ozonizagdo de um 4cido organico na
presenca de varios tipos de carvio activado comercial, € concluiram que a capacidade do
carviio activado para catalisar a decomposigdo do ozono aumenta com a sua basicidade.
Assim, propuseram que os principais responséveis pela decomposigdo do ozono em fase
aquosa eram os electrdes dos planos basais (1.17) e os grupos oxigenados de natureza

basica (cromenos e pironas) (1.18).

O, +H,0+2¢" == O, +2HO" (1.17)
. ’.‘0“‘\ '\_ 0 CR..,
- : 66 .
]| ” = > “ | +CI"+H,0, (1.18)
HCI/H,0 TN =R
e
H

A reducdo do ozono a superficie do carvdo resulta na formagao de ides HO e de

H,0,, espécies capazes de iniciar a decomposigio do ozono em fase aquosa.
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1.5.2 Aplicacdes da ozonizagdo na presenca de carvao activado

Como j4 foi referido nas secgdes anteriores, tanto 0 0zono como o carvao activado
provaram ser eficazes na remogdo de cor e diminui¢do da carga organica de efluentes
fortemente corados. No entanto, apesar da sua eficiéncia, existem algumas desvantagens
inerentes a cada um dos processos.

Na ozonizagio assiste-se a decomposi¢io de moléculas orginicas de estrutura
complexa, para dar origem a moléculas mais pequenas. A aplicagio de ozono ¢ altamente
eficaz na descoloracdo de efluentes, mas tem menor eficiéncia na remogdo de CQO do
efluente. Quando os grupos cromoforos existentes na estrutura dos corantes sdo destruidos
por acgio do ozono, a cor desaparece, mas o teor em carbono organico mantém-se, devido
a formagdo de compostos com menor massa molecular relativa, que permanecem em
solugdo. Dai a baixa eficiéncia do ozono no que diz respeito a remogdo da CQO ou do
TOC (Carbono Organico Total). Por sua vez, o carvdo activado ¢ mais eficaz em termos de
remogio de CQO, devido & sua grande capacidade de adsorgdo. No entanto, quando
utilizado no tratamento de efluentes fortemente corados ou com elevada carga organica, o
carvio activado fica rapidamente saturado e requer regeneragiio ou substituigdo. Por este
motivo o processo de tratamento por adsor¢do em carvido activado pode ser extremamente
dispendioso.

A combinagdo dos dois métodos anteriores num Unico Processo surge como uma
alternativa de tratamento com vista a minimizar as desvantagens inerentes a cada um deles
e assim, melhorar significativamente os referidos tratamentos convencionais. O elevado
potencial de oxidagio do ozono aliado a grande capacidade de adsorg¢do do carvao
permitem eliminar eficazmente compostos organicos de elevada toxicidade e de baixa
biodegradabilidade.

A tecnologia que combina o ozono com o carvao activado para produzir um efeito
sinergético ¢ conhecida por ozonizagdo catalisada. Ha ja alguns estudos publicados que
referem a elevada eficiéncia deste processo no tratamento de efluentes corados e de alguns
compostos organicos altamente refractarios, tais como dcidos naftalenosulfonicos e dcido
oxalico. Este processo constitui uma das tecnologias emergentes no tratamento de efluentes
téxteis corados™ e ¢ ja utilizado no tratamento de dguas subterraneas contaminadas™ e no

r i A .-
tratamento de dguas residuais industriais’ 1
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Em 1988, McKay ¢ McAleavey' estudaram a utilizagio simultanea de ozono e
carviio activado na remogio de matéria organica natural que conferia uma cor amarelada a
uma dgua. Os ensaios realizados em coluna levaram a conclusio de que a utilizagao
conjunta de carvio activado e ozono permitia uma remogéo de cor de 55 % enquanto que a
adsor¢do e a ozonizagdo por si s6, apenas removiam 30 % e 15 % da cor, respectivamente.

Rivera-Utrilla e Sanchéz-Polo*’ estudaram a degradagiio de um composto organico
aromatico, o acido nafatlenotrisulféonico (NTS), por ozonizagdo catalisada por carvio
activado. Tal como nos exemplos anteriores, também neste estudo se pode concluir que a
presenca do carvdo activado aumenta a velocidade de degradagdo da matéria organica
gragas 4 decomposi¢do do ozono em espécies altamente reactivas. O estudo englobou
diversos carvoes activados comerciais com o objectivo de analisar a influéncia das
caracteristicas texturais e quimicas na eficiéncia da degradagdo do composto estudado.
Estes investigadores concluiram que o caracter basico da superficie do carvdo activado,
bem como um elevado volume de macroporos aumentava a sua capacidade catalitica para
degradar a matéria organica.

A degradagio de acido oxalico por ozonizagdo catalisada por carvao activado foi
avaliada por Béltran et al.*®. Aquele composto é um dos produtos finais da ozonizagdo de
compostos fenolicos. Praticamente ndo ¢ degradado pelo ozono e a percentagem de
adsor¢do em carviio activado ¢ igualmente baixa. A utilizagdo simultinea de carvdo
activado e ozono permitiu uma remogio de acido oxalico de 50 %, acompanhada de uma
elevada taxa de mineralizagdo. Estes investigadores propuseram um mecanismo segundo o
qual o ozono ¢ decomposto na superficie do carvdo originando espécies reactivas,
incluindo radicais hidroxilo que degradam o acido oxalico em solugédo, e concluiram que o
carvdo activado actua principalmente como catalisador, ja que a quantidade de produtos
finais de degradagdo do dcido oxalico adsorvida no carvdo activado € muito pequena.

Num outro estudo deste processo de oxida¢do catalisada levado a cabo para o
tratamento de efluentes corados, foram feitos testes em coluna de vidro contendo carvao
activado na qual era injectado ozono™’. Antes da corrente de ozono ser introduzida na
coluna, o carvao estava parcialmente saturado com corantes e outros compostos organicos.
A 4gua residual a tratar e o ozono foram posteriormente introduzidos, em contra-corrente,
no leito de carvdo e monitorizados continuamente, Nas experiéncias realizadas foram
utilizados corantes directos, dcidos, reactivos, basicos, sulfurosos e dispersos. Os
resultados obtidos com corantes soliveis permitiram concluir que este processo de

tratamento conduz a resultados de remogdo de cor, CQO e TOC significativamente
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melhores do que o processo de ozonizagido convencional®. Em geral, o processo de
ozonizagio catalisada permitiu obter melhores resultados de remogdo de cor do que o
processo de ozonizagdo convencional, recorrendo-se a menores dosagens de ozono, a
excepegio dos corantes sulfurosos. Relativamente a remogao da CQO, os resultados foram
significativamente melhores para todos os corantes estudados.

No mecanismo proposto para este processo de oxidagdo catalisada, tanto os
compostos orginicos em solugdo como o ozono sdo adsorvidos a superficie do carvdo.
Podem considerar-se os seguintes passos:

- transporte do ozono da corrente gasosa para a fase liquida;

- transporte do 0zono e dos compostos organicos para a superficie do catalisador;

- adsor¢io dos compostos organicos e do ozono a superficie do catalisador:

- reaccdo entre os compostos organicos e os radicais oxigenados formados pela

decomposi¢ao do 0zono;

- dessor¢do da superficie do carvdo dos produtos finais de reacgao.

A possibilidade de regeneragdo do carvdo in situ é uma das maiores vantagens desta
tecnologia, uma vez que representa uma elevada redugdo nos custos de operagdo
relativamente ao processo convencional de adsorgdo em carvio activado.

Num estudo semelhante realizado por Lin e Lai®’, foi investigado o tratamento de
efluentes téxteis por ozonizagdo em leitos de GAC. A dgua residual utilizada era
proveniente de uma industria téxtil e os corantes presentes eram maioritariamente acidos,
reactivos e corantes a mordente. Na auséncia de carvio activado, a remogdo de CQO ¢
muito pequena, conduzindo a uma baixa utilizagio do ozono (mg CQOpmovida/mg O3
sitizado). A medida que a quantidade de carvio activado aumenta, este passa a exercer um
efeito catalitico na oxidagdo provocando um aumento da utilizagdo do ozono. O caudal de
ozono alimentado tem pouca influéncia na remogdo de CQO, mas um aumento na
quantidade de ozono ¢ altamente vantajoso para a remogdo de cor, mostrando que a
0zonizagdo tem um papel dominante na descoloragio da agua residual. Como se pode
observar na Figura 1.6, na adsorgdo convencional o carvio activado ficou saturado ao fim
de 20 minutos, mas no caso da ozonizagio na presenga de carvio activado, verifica-se que
ainda ha remogdo de CQO muito para além dos 20 minutos. Estes resultados confirmam a
hipotese de que as moléculas organicas sdo adsorvidas a superficie do carvdo, sofrem
oxidagdo pelo ozono e sdo posteriormente removidas, ocorrendo a regeneragao do carvio

activado durante o tratamento.
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Figura 1.6 Comparagio da remogdo da CQO por adsor¢io convencional e por adsorgdo
combinada com ozonizagio"’.

Tendo em conta os resultados obtidos, Lin e Lai propuseram um mecanismo de
adsor¢ido/ ozonizagdo/ dessor¢do. Num processo de oxidagdo convencional com 0zono, os
contaminantes presentes na agua residual sdao destruidos directamente pelo 0zono ou por
radicais formados na fase liquida. No processo apresentado, o carvdo activado comporta-se
como adsorvente ¢ como catalisador. Segundo os autores, os compostos podem ser
degradados por ozonizagio directa na fase liquida ou por oxidagdo catalisada na superficie
do carvio. Os produtos finais sdo depois dessorvidos da superficie do carvido para a fase
liquida. No estudo referido, a regeneragdo do carvio in situ foi provada pelo uso repetido
do mesmo leito de carvdo activado durante cinco ciclos consecutivos, obtendo-se pouca

variagio na eficiéncia de remogdo de cor e de CQO"¥.
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1.6 Objectivos do trabalho

A remocio de cor dos efluentes téxteis ¢ uma das principais preocupagdes no que diz
respeito ao tratamento dos efluentes liquidos gerados neste sector industrial. Por um lado a
presenga de cor causa impacte ambiental nos meios hidricos naturais, por outro a
possibilidade de reutilizar as dguas residuais geradas passa pela obtengdo de um efluente
tratado e incolor. Tendo em conta que as metodologias actualmente utilizadas no
tratamento deste tipo de efluentes nem sempre respondem de uma forma eficaz a este
desafio, torna-se necessario estudar processos alternativos com vista a obter melhores
resultados.

Neste trabalho pretende-se analisar a possibilidade de conjugar duas tecnologias de
tratamento utilizadas na depuragdo de efluentes, a ozonizagdo e a adsor¢do em carvdo
activado, com vista a eliminar algumas das desvantagens inerentes a cada um dos
processos € a obter uma alternativa eficaz para a mineralizagio de efluentes corados.

Para o efeito, comegou-se por seleccionar corantes com caracteristicas quimicas
diversificadas: Erionyl Navy R (C.I. Acid Blue 113), Rifafix Red 3BN (C.I. Reactive Red
241) e Astrazon Brilliant Red 4G (C.1. Basic Red 14).

O estudo da influéncia das propriedades quimicas superficiais do carvao activado na
adsor¢io dos corantes ¢ descrito no capitulo 3. Neste dmbito, foram determinadas as
isotérmicas de equilibrio de adsorg¢do dos trés corantes seleccionados num conjunto
variado de amostras de carvio activado, com quimica superficial diversificada, obtidas por
diferentes tratamentos oxidativos e térmicos. Nestes ensaios, para minimizar os tempos
necessarios para se atingir o equilibrio, trabalhou-se com amostras finamente moidas.

Os estudos cinéticos foram realizados num reactor laboratorial construido para o
efeito, tendo-se seguido a remogdo de cor e do carbono orgénico total (TOC) com o tempo,
utilizando trés processos diferentes: adsor¢io em carvao activado, oxidagdo com ozono e
oxidagdo com ozono na presenga de carvio activado. Foram feitos também alguns ensaios
complementares no sentido de avaliar quer a actividade catalitica do carvdo activado na
ozonizagio, quer a influéncia da respectiva quimica superficial.

Finalmente, foi demonstrada a aplicabilidade pratica da ozonizagdo catalisada com
carviio activado, utilizando um efluente industrial proveniente de uma unidade da industria

téxtil. Todos estes resultados sdo apresentados e discutidos no capitulo 4.
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2 Materiais e Métodos

Neste capitulo faz-se uma breve descri¢ao do materiais utilizados neste trabalho, bem

como do procedimento experimental.

2.1 Materiais utilizados

2.1.1 Corantes

A classificagdo dos corantes téxteis € feita em fungdo da sua estrutura quimica ou
aplicagdo. Neste trabalho procurou-se trabalhar com corantes de diferentes estruturas
quimicas. pertencentes as classes mais representativas em termos de aplicagao na industria
textil nacional. Todos os corantes seleccionados sdo utilizados nos processos de tingimento
de fibras téxteis. Destes destaca-se o corante reactivo por pertencer a classe de corantes
mais utilizados, principalmente na zona norte de Portugal, e simultaneamente mais
problematicos, por apresentarem taxas de fixa¢@o na fibra relativamente baixas.

Na Tabela 2.1 apresenta-se a lista dos corantes seleccionados para este estudo e

algumas das suas propriedades.
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I'abela 2.1 Corantes seleccionados e respectivas caracteristicas .

. . oy Classe Amix
Classe Nome comercial Nome genérico =0
quimica (nm)

Astrazon Brilliant Red 4G

o ——C(CH,), CH,
Basico [ ] (': —— 7 Ny
N = CH,CH,CN
CH

C.I. basic red 14 Cianina 514

k]

Rifafix Red 3BN

~N

| | SN | =
Reactivo ™% | ] M penanosop  CI reactive red 241 Monoazo 540

N=N | |
[
Nai),§ SO,Na

Erionyl Navy R
Acido BN Clacidblue 113 Diazo 566

N A =

NaD.5 s h

) s Na

A excepgio das solugdes de corante reactivo que foram sujeitas a um processo de
hidrolise, todas as outras solugdes utilizadas no trabalho foram preparadas por dissolugio
de uma dada quantidade de corante em édgua destilada. O pH das solugdes foi

posteriormente ajustado para um valor proximo da neutralidade, por adi¢do de NaOH ou

HCL.

Corante Acido

O corante Erionyl Navy R apresenta uma cor azul escura em solugdo aquosa. No seu
espectro de UV/Vis (Figura 2.1) sdo visiveis duas bandas de absor¢do maxima. A absor¢ao
méxima na regido do visivel ocorre aos 566 nm. Quimicamente, este corante € classificado
como corante azo por apresentar na sua formula de estrutura ligagdes do tipo N =N.
Quanto a sua classificagio no Colour Index, ele estd catalogado como corante acido e &
utilizado essencialmente no tingimento de 1d e fibras de nylon. Em solugdo, este corante
apresenta caricter anionico que lhe é conferido pelos grupos sulfonicos SO; . A ligagao

deste corante a fibra € do tipo i6nico.
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Figura 2.1 Espectro de absorgdo de UV/Vis do corante acido (C =50 mg/L; 7 =1 cm).

Corante Reactivo

O corante Rifafix Red 3BN apresenta uma coloragio vermelha escura quando em
solugdo. O espectro de UV/Vis deste corante (Figura 2.2) apresenta também duas bandas
de forte absorgdo, observando-se que o maximo de absor¢do na regido do visivel ocorre
aos 540 nm. Este corante pertence a classe dos corantes reactivos e ¢ largamente utilizado
no tingimento de fibras celuldsicas. Tal como o corante anterior, este pertence a familia
dos corantes azo porque apresenta na sua estrutura uma ligagdo do tipo N =N. Em
solugdo, este corante tem cardcter aniénico que lhe é conferido pelos grupos sulfénicos

SO, . Os corantes reactivos reagem quimicamente com a fibra formando uma ligagio

covalente.
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Figura 2.2 Espectro de absorg¢do de UV/Vis do corante reactivo (C =50 mg/L; £ =1 cm).

Tendo em conta que apds o tingimento com corantes reactivos, estes se encontram
num estado hidrolisado, simulou-se um processo de hidrélise semelhante ao industrial para
preparar as respectivas solugoes. O seguinte procedimento foi utilizado para preparar |1 L
de solugio de corante reactivo com concentragdo de 1000 mg/L: pesou-se a quantidade
exacta de corante, dissolveu-se em 900 mL de agua destilada e adicionou-se 66,6 g de
NaC'/. Seguidamente a solugdo foi aquecida até 60 °C. Neste ponto adicionou-se 2,5 g de
NaOH. A temperatura foi mantida durante 2 h, tendo-se adicionado 3,33 g de Na;COs, ao
fim da primeira hora. A solugio foi arrefecida a temperatura ambiente e adicionou-se dgua

destilada para perfazer o volume de 1 L. No final da hidrélise a solugdo resultante

apresentava um cardcter altamente basico e foi neutralizada com HCY.

Corante Basico

O corante Astrazon Brilliant Red 4G apresenta uma intensa cor vermelha quando em
solugdo. No seu esprectro UV/Vis (Figura 2.3) observa-se uma absor¢do maxima ao
comprimento de onda de 514 nm. Quanto a sua classificagdo no Colour Index, este corante
esta classificado como basico. E utilizado essencialmente no tingimento de fibras acrilicas.

Em solugido apresenta cardcter cationico e a sua ligagdo a fibra € feita por ligagdo ionica.
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Figura 2.3 Espectro de absor¢do de UV/Vis do corante basico (C =20 mg/L; ¢ =1 cm).

2.1.2 Carvao Activado

O carvio activado escolhido para material base de todo o trabalho foi o NORIT GAC
1240 PLUS. Segundo o fabricante, este carvao ¢ produzido por activagio com vapor de
dgua ¢ lavado com acido, e apresenta um pH neutro e baixo teor de cinzas. Tem um
elevado grau de pureza, uma excelente capacidade de adsorgdo e € largamente utilizado em
tratamentos de daguas.

Um dos objectivos do trabalho consiste em avaliar a influéncia da quimica
superficial do carvao activado na adsor¢do dos corantes. Para tal, seleccionou-se um
conjunto de tratamentos de oxidagdo e térmicos a aplicar no carvdo original. Os
tratamentos descritos na secgdo 2.2 foram realizados com o intuito de obter materiais com
diferentes caracteristicas quimicas mantendo, tanto quanto possivel, as caracteristicas
texturais do material original. Todos os tratamentos foram realizados no carvao em grao

(0,42<d,<2 mm). Na Tabela 2.2 estdo resumidos os tratamentos efectuados para este

trabalho.
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Tabela 2.2 Tratamentos de superficie efectuados no carvio activado.

Amostra Material Inicial  Tratamento

ACI Norit GAC 1240 -
AC2 Norit GAC 1240  Oxidagdo com HNO3 6 M, 3 h, Tepuligio
AC3 Norit GAC 1240  Oxidagdo com H20; 10 M, Tambiente

AC4 AC2 Térmico Hs, 700 °C
ACS AC2 Térmico N, 700 °C

2.1.3 Ozono

O ozono ¢ um gas toxico gerado por descargas eléctricas a partir do oxigeénio do ar, €
constitui o agente oxidante mais forte comercialmente disponivel para o tratamento de
dguas ¢ aguas residuais’’. A ozonizagdo ¢ uma das tecnologias emergentes aplicadas tanto
na descontaminagdo de dguas para consumo, como no tratamento de aguas residuais® * e
surge como uma alternativa viavel aos processos de tratamento quimico convencionais’'. O
ozono ¢ altamente eficaz na descoloragio de solugdes, e permite alguma redugio da carga
organica dos efluentes. Devido a sua natureza instavel, que lhe confere o elevado potencial
de oxidacio, o ozono transforma-se rapidamente em O,. Por este motivo, este gas ndo pode
ser armazenado, mas deve ser gerado in situ.

Neste trabalho o ozono foi gerado a partir de oxigénio puro, num gerador de ozono
comercial FISCHER Ozon—Generator 500. O caudal de oxigénio pode ser regulado entre 0

¢ 500 dm’/h (condigdes de P e T ambiente) e o gerador permite uma produgao de ozono até

5 g/h (condigdes de P e T ambiente).

2.2 Modificacao da quimica superficial do carvao activado

2.2.1 Oxidacoes em fase liquida

Oxidagao com HNO; 6M

O tratamento de oxidacio foi realizado num soxhlet de extragdo de 100 mL no qual
foram colocadas ca. 9 g de carvio activado. Ligou-se o soxhlet ao condensador ¢ a0 balao
contendo 200 mlL de HNO; 6 M. O écido foi aquecido até a temperatura de ebuligdo e o

sistema foi mantido em refluxo durante 3 h. No final do tratamento, o carvio foi lavado
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com dgua destilada até pH neutro, seco na estufa a 110 °C durante 24 h e guardado num

exsicador até uso posterior. Esta amostra serviu de material base para os tratamentos

termicos.

Oxidacao com H;0; 10M

Cerca de | g de carvao activado foi colocado em contacto com 25 mL de H,O, 10 M
a temperatura ambiente. A suspensao foi mantida em agitagao até degradagao completa do
peroxido de hidrogénio. No final o carvio foi recolhido, lavado com agua destilada até pH

neutro, seco na estufa a 110 °C durante 24 h e guardado num exsicador até uso posterior.

2.2.2 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados no carvao tratado com acido nitrico, uma
vez que o caracter basico do carvido obtido depende largamente do tipo de grupos
superficiais existentes no material de partida®’.

Cerca de 3 g de amostra de carvao activado foram colocadas num reactor tubular de
silica. A amostra foi aquecida até 700 °C a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min,
sob um caudal de H, de 50 em’/min (condigoes de P e T ambiente) e mantida aquela
temperatura durante 1 h. Depois do reactor ser arrefecido até a temperatura ambiente,
introduziu-se uma corrente de ar, tendo-se mantido estas condig¢des durante 1h. No final a
amostra foi recolhida e armazenada no exsicador até uso posterior. O mesmo tratamento

foi repetido em condigdes idénticas mas usando um fluxo de N> de 50 cm’/min (condigdes

de P e T ambiente).

2.3 Caracterizacao dos carvoes activados

2.3.1 Caracterizacgao textural

Isotérmicas de equilibrio de adsorcao de N; a 77 K
As isotérmicas de adsor¢io de azoto a 77 K foram determinadas num aparelho

Coulter Omnisorp 100CX.
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Aproximadamente 150 mg de amostra sdo colocadas num porta-amostras de vidro
com torneira de vacuo, previamente desgaseificado e rigorosamente pesado. A
desgaseificagdo da amostra ¢ feita a 350 °C até se atingir um véacuo de 10° torr.
Posteriormente o conjunto ¢ de novo pesado e a massa da amostra desgaseificada
determinada por diferenga das duas massas anteriores. A célula contendo a amostra ¢ entdo
colocada num banho termostatico contendo azoto liquido juntamente com um porta-
amostras vazio que serve como cé€lula de referéncia, para determinar a pressao de saturagio
(Py) do N> a 77K. O nivel de azoto liquido ¢ mantido constante com adi¢des periddicas. O
ensaio comega depois de se ter feito vacuo em todo o sistema. A aquisi¢ao de dados ¢ feita
por um software apropriado instalado no computador ligado ao equipamento. O adsorvido
(N>) ¢ continuamente doseado para a amostra a um caudal muito baixo, através de um
controlador massico. O volume de gis adsorvido pela amostra é calculado pela integragio
do caudal no tempo, subtraindo ao resultado o volume morto (inclui o sistema de medida ¢
o espago livre entre este e a amostra), calculado automaticamente durante a fase inicial do
ensaio usando hélio, que ndo adsorve a temperatura a que se encontra a amostra.

As isotérmicas foram analisadas pelo método t** e pelo método de Dubinin®™. O volume
especifico de microporos (Vo) € a area especifica de mesoporos (Speso) foram
determinados pelo método t utilizando a isotérmica padrao proposta por Rodriguez-
Reinoso ef al.’’. Na analise pela equagio de Dubinin, em todos os casos foram observados
desvios do tipo 11, devido a presenga de mesoporos, ¢ desvios do tipo IV explicados pela
existéncia de duas estruturas de microporos, com volumes especificos Wy, € Ws.

A equagao de Stoeckli® foi utilizada para calcular a dimensdo (abertura) média dos
microporos (considerando-os do tipo fenda):
L(nm) = '_—_0 + 5-—1(‘}5 +0,028E, — 1,49
0 0
Esta equagao ¢ valida para 0,45<L<2,5 nm, onde Ey (kJ/mol) é calculado por

E,(kJ/mol)=E/f em que /3 é o coeficiente de afinidade assumindo o valor 0,34 no caso

do N-.
A drea especifica do carvao foi determinada por aplicagao do método de B.E.T.
Apesar deste método nao ser apropriado para a caracterizagao de sélidos microporosos, o

valor de Sggr € apresentado apenas como valor de referéncia.
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2.3.2 Caracteriza¢ao quimica

Analise Imediata

Os ensaios de analise imediata foram realizados num sistema de andlise térmica
Mettler TA4000 composto por uma termobalanga modelo TG 50 e um processador TCI |
ligado a um computador onde a aquisi¢ao de dados ¢ feita pelo programa Graphware TA
72 PS2.

O método de andlise imediata®' consiste em aquecer cerca de 10 mg de amostra em
fluxo de N> (200 ¢em’/min nas condi¢des de P e T ambiente), de 25 °C até 950 °C a 25
°C/min, mantendo esta temperatura durante 20 min, dos quais os primeiros 7 min sdo em
fluxo de N, e os restantes em fluxo de ar (200 cm’/min nas condi¢des de P e T ambiente)
dando-se a combustdo do material em estudo. Nestes ensaios obtém-se um grafico da
variagido de massa com o tempo que permite determinar: humidade (massa perdida até ca.
120 °C); volateis (massa perdida durante o aquecimento entre os 120 °C e os 950°C,
incluindo o patamar de 7 min); carbono fixo (massa perdida durante a queima do carvao a

950 °C'); cinzas (massa restante no final do ensaio).

Analise Elementar

Os ensaios de analise elementar foram realizados num analisador elementar CHNS-O
da Carlo Erba Instruments, modelo EA 1108, ligado a um computador com um programa
de controlo, aquisigdo e tratamento de dados Eager 200.

A determina¢io do teor em carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre (S) ¢é
baseada no método de combustio dindmica instantanea. Cerca de 5 mg de amostra sdo
colocados em cadinhos de estanho. Depois de pesados e fechados, estes sdo colocados no
porta-amostras na camara de amostragem do equipamento. Os cadinhos sdo deixados cair
um a um no reactor que se encontra a 1020 °C. Quando as amostras caiem no forno, a
corrente de hélio € temporariamente enriquecida com oxigénio, dando-se uma combustdo
instantanea que oxida completamente as amostras. A mistura de gases da combustdo passa
por um leito de catalisador (WO;) obtendo-se uma combustdo completa e seguidamente
por uma camada de cobre para remover os excessos de oxigénio e reduzir os oxidos de
azoto a azoto molecular. A mistura de gases resultante passa depois numa coluna
cromatografica Poropak PQS onde os componentes sao separados e lidos como azoto,

dioxido de carbono, dgua e dioxido de enxofre, num detector de condutividade térmica.
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O teor em oxigénio ¢ posteriormente determinado por diferenga.
A calibragdo do aparelho ¢ feita com uma substancia padrdo (fenantreno) de

composigao conhecida.

Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

As andlises de TPD foram realizadas numa instalagdo constituida por um micro-
reactor de quartzo em forma de U, colocado num forno eléctrico. O controlo de
temperatura ¢ feito através de um termopar colocado numa bainha existente no reactor.

O gis de arraste, hélio, € introduzido no sistema usando um controlador massico, a
uma caudal de 25 ¢cm’/min (condigdes de P e T ambiente). O programa de temperaturas
usado consistiu num aquecimento desde a temperatura ambiente até 1100 °C a uma
velocidade de aquecimento de 5 °C/min.

As quantidades de CO e CO; resultantes da decomposigdo dos grupos superficiais
das amostras de carvido activado sdo monitorizadas através de um espectrometro de massa
Spectramass Dataquad. As massas monitorizadas para todas as amostras foram: 2 (H,), 16
(0), 18 (H20), 28 (CO) ¢ 44 (CO»).

A calibragio do equipamento, para converter sinais de pressdo em caudais massicos,

foi feita introduzindo misturas conhecidas de CO/He e CO,/He no sistema.

Acidez e Basicidade totais

A basicidade dos carvoes activados foi determinada juntando ca. 0,2 g de cada
amostra de carvdo a 25 mL de HC/ 0,025 M em matrazes fechados, posteriormente
colocados em agitagdo durante 48 h a temperatura ambiente. No final a suspensdo era
decantada e o HC/ remanescente titulado com uma solugdo de NaOH 0,025 M.

A acidez total de cada amostra foi determinada seguindo um procedimento em tudo
semelhante ao anterior, em que o carvao foi colocado em contacto com uma solugio de

NaOH 0,025 M e uma solugio de HC/ 0,025 M foi o titulante.

Determinacao do pHp;c
Para determinar o pH,,,. das amostras colocou-se 50 em’ de solugdo de NaCl 0,01 M

em matrazes fechados e ajustou-se o pH de cada um para valores entre 2 e 12, por adi¢io
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de solugao de NaOH ou HC/ 0,1 M. Seguidamente adicionou-se a cada matraz 0,15 g da
amostra de carvao a caracterizar. As suspensdes foram mantidas em agitagdo, a
temperatura ambiente, durante 48 h, ao fim das quais foi registado o pH final. O pHy,. ¢ 0
ponto onde a curva pHenal vs pHiniciar intercepta a recta pHepat = pHinicia. Em todas as
determinagoes foram realizados ensaios em branco que serviram como controlo, sendo o

pHiyiciar correspondente ao pHying do ensaio em branco.

2.4 Isotérmicas de equilibrio de adsorc¢ao dos corantes

As isotérmicas de equilibrio de adsorgdo dos corantes nos diferentes carvoes
activados foram obtidas da seguinte forma: 50 mL de solu¢@o de corante, de concentrac¢io
entre 50 e 1000 mg/L, a pH neutro, foram misturados com 50 mg de carvido activado
finamente moido (dp<50 pm) em matrazes fechados de 100 mL. Os matrazes foram
envolvidos em papel de aluminio, para evitar degradagdo do corante por acgdo da luz, e
colocados num agitador, a temperatura ambiente, até ser atingido o equilibrio.

O tempo necessario para atingir o equilibrio depende do tamanho das particulas do
carvao activado ¢ do corante em estudo. Como tal foram realizados ensaios cinéticos
preliminares para determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio,

Ao fim desse tempo, as suspensoes foram diluidas, quando necessirio, e
centrifugadas. A concentragdo de corante em solugdo foi determinada por
espectrofotometria de absor¢dao de UV/Vis. A quantidade de corante adsorvida obteve-se
por diferenga entre a concentragdo inicial de corante em solugdo e a concentragio de
equilibrio. As isotérmicas de equilibrio de adsor¢@o representam as quantidades de corante

adsorvidas vs as concentragio de equilibrio em solugéo
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2.5 Ensaios cinéticos (equipamentos e descricao das

experiéncias)
2.5.1 Instalacao experimental

Os ensaios cinéticos de descoloragio foram realizados num reactor cilindrico de
acrilico, perfeitamente vedado, com uma capacidade aproximada de 800 ml. A corrente
gasosa ¢ alimentada ao reactor através de uma placa porosa colocada no fundo. A agitag¢do
¢ feita por um agitador CAT modelo RD50. O reactor ¢ fechado em relagao ao liquido e
aberto relativamente ao gas. A saida do reactor estdo colocados dois frascos lavadores de
gases com solugdo de iodeto de potassio (KI) o que permite destruir 0 ozono antes da sua
saida para o exterior.

O ozono ¢ gerado a partir de oxigénio puro, num gerador de ozono comercial
FISCHER Ozon—Generator 500. O caudal de oxigénio pode ser regulado entre 0 e 500
dm’/h (condigdes de P ¢ T ambiente) ¢ a produgio de ozono pode ir até 5 g/h. O caudal de
oxigénio alimentado ao gerador ¢ regulado por um controlador massico. A saida do
gerador a existéneia de uma valvula de trés vias permite direccionar a corrente gasosa para
o reactor ou para um frasco lavador de gases que serve de by-pass ao reactor e permite
quantificar 0 0zono que esta a ser gerado.

A solugdo de corante e o carvao sao introduzidos no reactor por uma abertura na
parte superior. A amostragem ¢ feita com auxilio de uma seringa. As solugdes de corante
sao preparadas por dissolugio do corante em agua destilada, a excepgdao do corante
reactivo, que foi previamente hidrolisado, como ja foi explicado na sec¢do 2.1.1. O pH das
solugoes foi corrigido para pH neutro antes de todos os ensaios cinéticos.

Nesta instalagao experimental (Figura 2.4) foram realizados trés tipos de ensaios, que
se encontram descritos a seguir. Em todos os casos foram mantidas as mesmas condigoes
operatorias. Nos ensaios de adsorgdo realizados neste reactor, a corrente de ozono foi

substituida por uma corrente de oxigénio com vista a manter as mesmas condigoes de

agitagdo no reactor.
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Figura 2.4 Instalagdo experimental utilizada para a realizagdo dos ensaios cinéticos.
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2.5.2 Adsorcao em carvao activado

Nos ensaios de adsor¢do em carvido activado, 600 mL de solugdo de corante foram
introduzidos no reactor juntamente com 300 mg de carvdo activado (100<d,<300 pm).
Depois de se iniciar a agitagao e desviar a corrente de oxigénio para o reactor, iniciou-se a
contagem do tempo. Em intervalos de tempo pré-definidos foram recolhidas amostras para

analise de cor e de TOC. Sempre que necessario, estas amostras foram diluidas e

decantadas.

2.5.3 Oxidagcao com ozono

Nos ensaios de ozonizag¢ao utilizou-se solugoes de concentragdo 50, 100 e 150 mg/L.
A solugdo de corante foi introduzida no reactor, ligou-se a agitagdo e alimentou-se ao
reactor uma corrente de oxigénio enriquecida com ozono. A concentragdo de ozono na fase
gasosa foi mantida constante em todos os ensaios (Qg =2,15 mg/min; Q,, =285
em'/min. nas condigoes de P e T ambiente). No entanto, ela pode ser variada regulando a
pressio de oxigeénio e a intensidade de corrente do gerador de ozono. Amostras para

analise de cor ¢ de TOC foram recolhidas a tempos definidos.

2.5.4 Oxidagcao com ozono na presenc¢a de carvao activado

Nestes ensaios, o carvdo activado foi adicionado juntamente com a solugio de
corante. O procedimento experimental ¢ semelhante ao dos ensaios descritos
anteriormente, com a excepgdo de que as amostras recolhidas foram decantadas ou

centrifugadas antes de se proceder as leituras de absorvéincia e as medigdes de TOC.

2.6 Métodos Analiticos

2.6.1 Espetrofotometria de UV/Vis

A concentragido dos corantes em solu¢do foi seguida por espectrofotometria de

absor¢ao de UV/Visivel. As leituras de absorvancia a comprimentos de onda seleccionados
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¢ os espectros de absor¢do UV/Vis das amostras foram efectuados num espectrofotometro

UV/VIS Jasco V-560.

2.6.2 Determinagao do carbono organico total

O carbono organico total presente em aguas e dguas residuais resulta da presenga de
uma variedade de compostos organicos em diferentes estados de oxidagdo. Desta forma, a
medigdo do TOC (carbono organico total) permite quantificar a matéria organica existente
numa solugdo ¢ avaliar o grau de mineralizagdo conseguido por um determinado
tratamento.

As analises de TOC foram efectuadas num analisador Shimadzu TOC-5000A4 (Total
Organic Carbon Analizer). Para determinar o carbono total, a amostra ¢ injectada num leito
de catalisador, que se encontra a 700 °C. A agua € vaporizada e os compostos de carbono
sao oxidados a CO, e HyO. O CO; resultante da oxidagdo ¢é transportado pelo gas de arraste
at¢ um analisador de infravermelho, onde ¢ quantificado. Na determinagdo do carbono
inorgianico, a solugdo ¢ acidificada com écido fosférico de modo a converter todos os
compostos de carbono inorgianico em CO,, que ¢ posteriormente analisado por
infravermelho. O carbono inorganico esta associado aos carbonatos, hidrogenocarbonatos ¢
CO, dissolvido. A concentragdo de carbono organico total é obtida por diferenga entre a

concentracgiao de carbono total e a concentragdo de carbono inorgz"mico{’z.

2.6.3 Determinacao da concentragao de ozono na fase gasosa

A concentragdo de ozono a saida do gerador foi determinada pelo método
iodométrico, descrito no Standard Methods®”. Este método consiste em fazer passar a
corrente gasosa por uma solug¢do de iodeto de potassio, durante um dado intervalo de
tempo, sendo o O3 reduzido a O; ¢ o I' oxidado a I,. Seguidamente o 1, formado ¢

determinado por titulagdo com Na;S;0;, permitindo determinar a concentragdo de Oz na

corrente gasosa.
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3 Influéncia da quimica superficial do carvao

activado na adsorc¢ao de corantes

Neste capitulo discute-se a influéncia das propriedades fisicas e quimicas do carvio

activado na adsorcio dos corantes dcido, reactivo e basico.

3.1 Modificacdo e caracterizacao dos carvoes activados

O estudo da influéncia da quimica superficial do carvdo activado na adsor¢do de
corantes téxteis foi um dos objectivos propostos neste trabalho. Para tal, partindo do carvao
NORIT GAC 1240 PLUS, futuramente designado como amostra AC1, preparou-se uma
série de amostras com diferentes propriedades quimicas superficiais. Pretendia-se obter
carvoes activados com diferentes niveis de acidez-basicidade, mas com propriedades
texturais semelhantes. Tanto os tratamentos de oxidagdo em fase liquida como os
tratamentos térmicos aplicados, foram seleccionados por se saber que estes ndo alteram
significativamente as propriedades texturais do carvdo activado” ",

Os tratamentos de oxida¢ao com dcido nitrico (HNO3) e com peroxido de oxigénio
(H,05) originam materiais com caracteristicas dcidas. A oxidagdo do carvao activado com
HNO; origina uma grande quantidade de grupos acidos a sua superficie, tais como dcidos
carboxilicos, em quantidades muito significativas, lactonas, anidridos e grupos fendlicos™.
Por outro lado, os tratamentos com H»O, produzem materiais com caracteristicas menos
acidas do que o anterior, como sera demonstrado neste capitulo. Os tratamentos térmicos
realizados a elevadas temperaturas em atmosfera inerte ou em Hj, removem do carvio
activado alguns dos grupos superficiais contendo oxigénio, originando materiais com
-aracteristicas basicas®. A identificagdio das amostras de acordo com o tratamento
realizado esta feita na sec¢o 2.1.2 (ver Tabela 2.2).

Os materiais foram caracterizados quimica e texturalmente por um conjunto de
téenicas analiticas.

Da analise das isotérmicas de adsor¢ciao de N, a 77 K, foi calculado o volume
especifico de microporos (Viiero) € a drea specifica de mesoporos (Speso) pelo método t, € a
area especifica pelo método de B.E.T. (Sger). As isotérmicas obtidas para as varias

amostras estao representadas na Figura 3.1.
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Figura 3.1 Isotérmicas de adsorgdo de N; a 77 K para as vdrias amostras de carvao
activado.

[:stes materiais apresentam uma vasta gama de microporos € por isso o volume
especifico de microporos foi também calculado pelo método de Dubinin, que permite
distinguir duas estruturas de microporos: os microporos mais pequenos (volume Wy) € os
microporos maiores (volume Wy). O volume total de micoporos ¢ dado pela soma destas
duas contribui¢des. L representa a abertura média dos microporos mais pequenos,
calculada pela correlagio de Stoeckli®”. Na Tabela 3.1 apresenta-se os resultados obtidos

para as varias amostras de carvdo activado preparadas.

Tabela 3.1 Caracterizagdo textural das amostras de carvio activado.

Método t Método de Dubinin
. S W W W M T
micro meso 01 02 micro
Amostra . 5 : . 1 (nm)  (m’/g)
(em’/g) (m’/g) (em’/g) (em’/g) (ecm'/g)
ACl 0367 125 0,312 0,058 0,370 11 972
AC2 0,353 0] 0,303 0,048 0,351 =1 909
AC3 0,365 110 0311 0,054 0,365 1) 949
AC4 0.375 103 0,318 0,058 0,376 1,2 972
ACS 0.356 114 0,301 0,050 0,351 112 946




49

Influcncia da guimica superficial do carvio activado na adsor¢do de corantes

Tal como se esperava, ndo foram detectadas diferengas significativas nas
propriedades texturais dos carvdes, especialmente no que diz respeito ao volume de
MICroporos.

Verifica-se uma ligeira diminuigdo tanto da drea de mesoporos como do volume de
microporos na amostra AC2, obtida por oxidagdo com HNO;, comparativamente com 0
carvio original. Esta diminui¢do pode ser explicada pela grande quantidade de grupos
contendo oxigénio introduzidos na superficie do carvdo durante o tratamento de oxidagao,
o que torna parte da superficie do carvdo inacessivel para a adsor¢do do N,. Da mesma
forma, o ligeiro aumento da drea de mesoporos nas amostras térmicas AC4 ¢ ACS,
relativamente a amostra que lhes deu origem, a AC2, podera dever-se 4 decomposi¢do
térmica de parte dos grupos mencionados.

Os ensaios de andlise imediata consistem na decomposi¢do térmica das amostras em
atmosfera inerte e oxidante e permitem determinar o teor em volateis, carbono fixo e
cinzas. Os termogramas resultantes da andlise dos carvdes activados estdo apresentados no

Anexo A. Na Tabela 3.2 estio listados os resultados em base isenta de humidade.

Tabela 3.2 Andlise Imediata dos carvoes activados (base seca).

" Volateis Carbono fixo Cinzas

Amostra
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
ACI 55 88,8 3,7
AC2 14,2 82,2 3,6
AC3 9,9 84.6 5,5
AC4 5,3 89,6 3.1
ACS 7,2 88.0 4.8

Analisando a Tabela 3.2, verifica-se que os tratamentos de oxidagdo provocam um
aumento da quantidade de volateis e uma diminui¢do da percentagem madssica de carbono
fixo, i.e., produzem grupos funcionais que se decompde termicamente. Comparando os
resultados obtidos para as amostras AC2 e AC3 com o carvao original AC1, conclui-se que
o tratamento com HNO; produz uma maior quantidade de grupos funcionais do que o
tratamento de oxidagdo com H;0,. Este aumento significativo do teor em voldteis
provocado pelos tratamentos oxidativos ¢ confirmado pela andlise elementar (Tabela 3.3)
destes materiais. em que o aumento de oxigénio estd associado a existéncia de uma maior

quantidade de grupos funcionais oxigenados na superficie de carvao.



Intluencia da quimica superficial do carvdo activado na adsorgdo de corantes

Tabela 3.3 Analise Elementar das amostras de carvio activado.

¢ H N S 0
Amostra
(Yo m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
ACI 94.9 0,3 0,2 1,0 3,6
AC2 78,5 0,8 0,3 0,7 19,7
AC3 90,8 0.4 0,3 0,9 7,6
AC4 98,1 0,3 0.4 0,5 0,7
ACS 93,9 0,2 0,2 0,8 49

Comparando as amostras AC4 ¢ AC5 com a amostra que lhes deu origem (AC2), ¢
evidente um decréscimo da quantidade de volateis € uma diminuigdo no teor de oxigénio.
Como seria de esperar, ambos os tratamentos térmicos removem grupos funcionais
oxigenados existentes na superficie dos carvoes, resultando numa diminuigdo tanto da
quantidade de volateis, como do teor em oxigénio. Apesar da amostra AC5 apresentar na
sua composi¢do uma percentagem de oxigénio superior a do carvao comercial, ¢ de notar
que apos o tratamento térmico com Ny, ela ndo recuperou os grupos contendo oxigénio
existentes no material de partida. A andlise elementar da amostra AC4 revelou que esta

possui uma quantidade muito pequena de oxigénio.

A natureza ¢ a quantidade de grupos funcionais introduzidos pelos tratamentos de
oxidag¢ao ou removidos pelos tratamentos térmicos podem ser determinadas por ensaios de
dessorgio a temperatura programada (TPD). Os grupos funcionais oxigenados existentes
na superficie dos carvoes activados sdo geralmente muito estaveis a temperaturas inferiores
a 200 °C. Quando os carvoes sdo aquecidos gradualmente em atmosfera inerte a
temperaturas superiores, esses grupos decompdem-se, libertando CO e/ou CO; a diferentes
temperaturas., Com base neste pressuposto, € possivel identificar e estimar a quantidade de
grupos oxigenados existentes na superficie dos carvoes. Em termos muito gerais, as
estruturas superficiais que originam CO; sdo menos estaveis e a sua temperatura de
decomposig¢do ronda os 300 °C. Os grupos que originam CO sdo mais estaveis e
decompde-se para temperaturas acima de 700 °C*'. Os picos de CO, resultam
principalmente da decomposi¢do dos grupos carboxilicos a baixas temperaturas, ou das
lactonas a temperaturas mais altas. Os anidridos originam CO ¢ CO,, enquanto que 0s
fenois. €teres, grupos carbonilo e quinonas decompodem-se originando CO. Em geral, os
espectros de TPD obtidos a partir de carvoes activados apresentam picos ndo resolvidos,

tanto de CO como de C'ngs.
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Analisando os espectros obtidos por TPD representados na Figura 3.2, verifica-se que
os tratamentos oxidativos provocam um aumento da quantidade de grupos oxigenados a
superficie do carvdo, o que ¢ evidenciado pelo aumento dos picos de CO ¢ de CO,
relativamente ao carvao comercial AC1. O tratamento de oxidagdo com HNO; provoca um
aumento significativo do pico de CO; a baixas temperaturas, atribuido a decomposi¢ao de
grupos carboxilicos. Este tratamento origina maiores quantidades de grupos deste tipo do
que o tratamento com H;0O,. Analisando o espectro de CO, verifica-se também um
aumento significativo do pico de CO da amostra AC2 face a ACI, o que podera ser

atribuido a existéncia de grupos fenol, lactona, éter, carbonilo.
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Figura 3.2 Espectros de dessor¢iio a temperatura programada de CO (a) e de CO; (b) dos
carvoes activados considerados neste estudo (velocidade de aquecimento: 5 °C/min; gis de
arraste: Q. =25 cm’/min (condigdes P e T ambiente)).
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Analisando os espectros de TPD obtidos pelas amostras tratadas termicamente, AC4
¢ ACS, verifica-se que os grupos que originam CO; foram praticamente todos removidos,
mas alguns dos grupos que originam CO permaneceram na superficie do carvao. Presume-
se que alguns destes grupos sejam grupos carbonilo termicamente mais estaveis, que nao
foram decompostos a 700 °C, e grupos do tipo pirona, de natureza basica que se
decompoem a temperaturas mais elevadas. O cardcter basico dos carvoes tratados

termicamente deve-se ndo so a existéncia destes ultimos grupos, como também a existéncia

23, tratamentos

de electrdes livres nos planos basais dos carvdes™. Segundo Menéndez et al.
térmicos efectuados a clevadas temperaturas em atmosfera inerte revelam-se bastante
eficazes na remogdo de grupos superficiais oxigenados. Destes tratamentos resultam
carvoes activados cujas superficies apresentam centros activos capazes de readsorver
oxigénio, levando a formagdo de novos grupos a superficie do carvdo. Os tratamento
térmicos com H; nao s6 removem os grupos superficiais do carvdo, como também
estabilizam a sua superficie pela formagao de ligagoes de hidrogénio (C —H ), impedindo
que haja readsor¢ao de oxigénio. Os resultados obtidos estdo de acordo com esta
explicagdao, uma vez que nos espectros de TPD ¢ visivel uma maior quantidade de CO e
CO; libertados pela amostra ACS do que pela amostra AC4.

O cardcter acido-base dos materiais estudados foi também avaliado pela

determinagdo da acidez-basicidade total das amostras ¢ do ponto de carga nula (pH,.). Os

resultados obtidos estio listados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Acidez e Basicidade totais e pH,,, das amostras de carvado activado.

Acidez Basicidade  pH,,.

Amostra
(neq/gac)  (pHeq/gac)
ACI 149 302 9.7
AC2 716 34 2,7
AC3 358 153 54
AC4 89 437 10,8
ACS 179 365 9.9

E notorio um aumento de acidez e uma diminuigdo da basicidade total nas amostras
oxidadas. Esse aumento de acidez ¢ corroborado pela diminui¢do do pHp.. O maior
aumento da acidez total verificou-se para a amostra AC2 e pode ser explicado pela
introdugao de grupos acidos, nomeadamente grupos carboxilicos, como ja foi demonstrado

pelos espectros de TPD. A amostra AC3 tem também um caracter mais dcido do que o
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carvio comercial. No entanto, o tratamento com H,0O, da origem a materiais menos acidos
do que o tratamento com HNO;, o que também ¢ confirmado pelos resultados do TPD. A
amostra AC4 ¢ a que apresenta um caracter mais basico. Comparando os resultados obtidos
para AC4 ¢ ACS5, conclui-se que o tratamento térmico com H, permite obter materiais com
caracteristicas mais basicas do que o tratamento com N,. O valor do pH,. ¢ indicativo do
caracter acido-base do material e permite, em aplicagdes em fase liquida, dependendo do
pH das solugdes, saber se a superficie do carvio fica carregada positiva ou negativamente.
Sumariando os resultados obtidos pelas diferentes técnicas de caracterizagdo, ¢
evidente que a amostra AC2 apresenta um caracter fortemente dcido, enquanto que a

amostra AC4 ¢é aquela com caracteristicas mais basicas.

3.2 Isotérmicas de equilibrio de adsorcao dos corantes

As isotérmicas de equilibrio de adsorg¢do relacionam a quantidade de soluto
adsorvido na fase solida com a respectiva concentragao de equilibrio na solugdo. Estas
relagoes de equilibrio tém um elevado interesse pratico porque ddo informagdo acerca da
capacidade de adsorgdo de um adsorvente face a um dado soluto®.

Neste trabalho foram determinadas as isotérmicas de equilibrio de adsorgdo, a
temperatura ambiente e a pH neutro, para todos os sistemas carvdo activado/corante,
constituidos pelos carvoes AC1, AC2, AC3, AC4, ACS e pelos corantes dcido, reactivo e
bésico, usados como exemplo.

O tempo necessario para atingir o equilibrio depende do tamanho das particulas do
carvao activado e do corante em estudo. Como tal foram realizados ensaios cinéticos
preliminares para determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio. Realizaram-se
cinéticas de adsor¢dao dos corantes acido, reactivo e basico no carvaio AC1 finamente
moido (d,;<50 pum) de modo a determinar o tempo de equilibrio necessario em cada
sistema. A concentragdo inicial de corante usada nestes ensaios foi escolhida de modo a
nio conduzir a uma remo¢do de 100 % de corante. Nas figuras seguintes estdo

representados os resultados experimentais obtidos.
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Figura 3.3 Percentagem de remogdo do corante dcido ao longo do tempo (C,, = 600 mg/L).
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Figura 3.4 Percentagem de remogao do corante reactivo ao longo do tempo
(C, = 600mg/L).
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Figura 3.5 Percentagem de remogdo do corante basico ao longo do tempo
(C, =600mg/L).

Os ensaios cinéticos realizados em sistema fechado tiveram uma duragado de 6 dias.
Os resultados permitiram verificar que o sistema ACl/corante basico atingia o equilibrio
ao fim de algumas horas (de acordo com o menor tamanho da molécula deste corante),
enquanto que os outros dois sistemas demoravam alguns dias, como se pode comprovar
pelas Figuras 3.3, 3.4 ¢ 3.5. Desta forma, estabeleceu-se os seguintes tempos de equilibrio:
3 dias para o corante basico, 4 dias para o corante reactivo e 5 dias para o corante acido.
Embora estes ensaios preliminares tenham sido feitos apenas com o carvao AC1, assumiu-
se¢ que os tempos necessdrios para atingir o equilibrio ndo sofreriam variagdes
significativas de carvido para carvdo, uma vez que as respectivas propriedades texturais sao

bastante semelhantes.

Os resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio de adsorgdo foram
analisados utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.

A expressao da isotérmica de Langmuir €,

K,C
1 ¢ (3-])

C o
IL qm ‘+KI(‘

c
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onde C,. (mg/L) representa a concentragio de equilibrio na fase liquida, q. (mg/gac) a
quantidade de soluto adsorvida no sélido, g, ¢ a capacidade maxima de adsor¢ao e Ky ¢

um parametro do modelo. Esta equagdo pode ser linearizada da seguinte forma e ajustada

a0s pontos experimentais:

(_L, | y 1 C (3.2)

qc qu | LIIH B

A representagio grifica de C,/q, vs C, da origem a uma recta com declive 1/q,, ¢
ordenada na origem 1/q, K, , de onde € possivel determinar os parametros do modelo g, e
K|_.

Freundlich estudou extensivamente o fendmeno da adsor¢do e mostrou que a

-~ ~ . -~ , e 4
adsor¢io de compostos em solugdo pode ser expressa pela seguinte equagdo empirica *:

o ]
g, =K C./» (3.3)
onde C. ¢ g. tém o significado ja referido, e K¢ € n sdo constantes do modelo. Linearizando

a equagao obtém-se:
1

Inq, =InK; +—InC, (3.4)
n

A representagdo grafica de Inq, vs InC_ permite determinar os parametros K¢ e n.
Seguidamente apresenta-se as isotérmicas de equilibrio de adsor¢do obtidas para
todos os sistemas AC/corante juntamente com as curvas correspondentes aos modelos de

Langmuir ¢ de Freundlich.
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Figura 3.6 Isotérmicas de equilibrio de adsor¢do a temperatura ambiente do corante acido

nos carvoes activados estudados, e respectivos ajustes de Langmuir ¢ de Freundlich.
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Figura 3.7 Isotérmicas de equilibrio de adsor¢do a temperatura ambiente do corante
reactivo nos carvoes activados estudados, e respectivos ajustes de Langmuir e de
Freundlich.
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Figura 3.8 [sotérmicas de equilibrio de adsor¢ao a temperatura ambiente do corante basico
nos carvoes activados estudados e respectivos ajustes de Langmuir e de Freundlich.

Os parametros associados a ambos os modelos determinados por ajuste linear estio

listados nas Tabelas 3.5 e 3.6, juntamente com os valores do desvio padrio, que indicam a

qualidade dos ajustes lineares.
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Tabela 3.5 Parametros do modelo de Langmuir.

i K. SD*
Corante Amostra
(mg/gac)  (L/mg)
ACI 310 0,120 0,010
AC2 197 0,025 0,085
Acido AC3 244 0,057 0,081
AC4 345 0,058 0,032
ACS 262 0,093 0,030
ACI 190 0,052 0,074
AC2 157 0,030 0,156
Reactivo AC3 201 0,034 0,157
AC4 246 0,061 0,050
AC5 223 0,055 0,081
ACI 546 0,963 0,004
AC2 633 0,994 0,002
Basico AC3 568 0,640 0,005
AC4 714 0,828 0,002
) ACS 680 0,955 0,003
|I > ralk
, y—y
. SD = Ul¥ = &
q.

Tabela 3.6 Parametros do modelo de Freundlich.

n K]-‘ SD’I
74
Corante Amostra E_S_[L]"
Eac \ME
ACI 11 175 0,037
AC2 5,6 60 0,051
Acido AC3 7,6 106 0,052
AC4 9.8 177 0,016
ACS 6,7 107 0,078
ACI 4.9 53 0,131
AC2 N7 49 0,049
Reactivo AC3 5.8 65 0,058
AC4 49 71 0,117
ACS 3,1 66 0,166
ACI 23 431 0,049
AC2 17 469 0,081
Basico AC3 19 424 0,041
AC4 13 490 0,090
- ACS 16 495 0,088

S - » N—I

v =lIng,
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Observa-se que, para os sistemas ACs/corante basico, o modelo de Langmuir
representa melhor os dados experimentais. Em geral, para os sistemas envolvendo os
corantes dcido e reactivo, verifica-se que os dados experimentais sdo ajustados com
quahdade semelhante pelos dois modelos referidos. No entanto, tendo em conta o facto das
constantes do modelo de Langmuir terem significado fisico, nomeadamente q,, que
representa a capacidade maxima de adsor¢do do carvdo, optou-se por considerar os
resultados obtidos com este modelo como base de discussao.

Na Figura 3.9 estdo agrupadas nos mesmos graficos as isotérmicas de equilibrio de
adsor¢do correspondentes a0 modelo de Langmuir, para cada corante nos diferentes
carvoes activados seleccionados. Desta forma pode-se visualizar facilmente as diferengas

nas capacidades maximas de adsor¢io dos varios carvoes.

400 -

(a)
800 1000

400 600
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0 200
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Figura 3.9 Isotérmicas de equilibrio de adsor¢do a temperatura ambiente dos corantes
acido (a), reactivo (b) e basico (c) nos carvoes activados estudados: AC1 (=), AC2 (0), AC3
(»), AC4 (v), ACS (+).

Comparando as isotérmicas de equilibrio de adsor¢do dos trés corantes, verifica-se
que o corante basico origina valores de Ky e q,, bastante superiores. Como sera discutido
mais a frente, o corante basico pode adsorver a superficie do carvdo por dois mecanismos
diferentes, envolvendo quer interacgbes electrostiticas quer dispersivas. Isto pode

contribuir para explicar a sua maior afinidade com o adsorvente. Por outro lado, atendendo

62
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ao menor tamanho das suas moléculas, em relagao as dos outros corantes estudados (ver
secgdo 2.1.1), elas podem ter acesso a poros pequenos, nos quais as moléculas dos corantes
acido e reactivo nao entram.

Para cada um dos corantes observa-se diferengas significativas nas capacidades
maximas de adsor¢do dos varios carvdes activados. Estas diferengas serdo seguidamente

explicadas com base nas suas caracteristicas texturais € quimicas.

Como ja foi referido, os carvoes activados utilizados ndo apresentam diferengas
significativas quanto a sua textura. Entdo, as diferengas observadas nas capacidades de
adsor¢do dos carvoes face aos corantes poderdo ser explicadas, quase exclusivamente,
pelas suas diferentes naturezas quimicas.

No caso do corante basico, nao se verificou nenhuma correlagao significativa entre as
caracteristicas texturais dos carvoes e as quantidades de corante adsorvidas na saturagdo.
Nas amostras AC1, AC2 e AC3, a capacidade de adsor¢ao do corante aumentou mesmo
com a diminuig¢do tanto do Vpicro cOmo da Speso, como pode ser observado na Figura 3.10.
Registou-se um comportamento semelhante nas amostras AC4 ¢ ACS no que diz respeito a
arca de mesoporos. Ao contrario do que seria de esperar, a amostra com menor area de

mesoporos (AC4) € aquela que apresenta maior remogao de corante.

800 BOO - ==
-lEﬂ AC4
700 AGS v 700 - v ACS
Acz AC2 ¥
~, 500 . ACH ~, 600 AC3
& T AGH o v ACH
5 - B v
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300 ; ; : . : wler————————— :
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e

Figura 3.10 Capacidade maxima de adsorg¢do para o corante basico vs. Vicro (2) € Speso (b)
das amostras de carvio activado.
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Estas observagdes comprovam que as variagdes observadas nas propriedades
texturais dos materiais estudados ndo sdo importantes para explicar o comportamento
destes adsorventes face aos corantes basicos. Contudo, a influéncia da textura do
adsorvente na remogdo de corante ndo pode ser totalmente colocada de parte, ja que para
os corantes dcido e reactivo poderdo ser identificadas algumas correlagdes fracas entre as
capacidades maximas de adsorgdo dos carvoes e as suas propriedades texturais.

Por outro lado, ¢ de salientar a existéncia de correlagdes fortes e positivas entre a
basicidade dos carvoes e os valores de q,, para os corantes dcido e reactivo, representadas
na Figura 3.11 (a). O mesmo se verifica no caso do corante basico, para a relagdo entre a

capacidade maxima de adsorgdo dos carvoes AC1, AC2 e AC3 e os respectivos valores de

acidez (Figura 3.11 (b)).
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Figura 3.11 Correlagio entre a Basicidade (a) e Acidez (b) das amostras ¢ a capacidade
maxima de adsor¢do para os corantes dcido (=), reactivo (s), and bésico (v).

Os carvoes activados sdo materiais de natureza anfotérica e, por isso, a sua superficie
pode apresentar carga positiva ou negativa consoante o pH da solugdo em contacto com o
carvio. Se o pH da solugdo ¢ superior ao pH,,. do carvio, entdo a superficie deste fica
carregada negativamente, favorecendo a adsorgdo de espécies catidnicas. De modo
semelhante, se o pHp, do carvao for superior ao pH da solugdo, entio é favorecida a
adsor¢do de espécies anionicas ja que a superficie do carvio adquire carga positiva’.

As solugbes de corante utilizadas na determinagdo das isotérmicas de equilibrio de
adsorgio apresentavam todas pH neutro. Atendendo a relagio entre o pH das solugdes e o
pHye dos carvdes, i.e., tendo em conta apenas as interacgdes electrostaticas corante-carvio,

¢ de esperar que o corante basico (catiénico) adsorva mais nos carvdes acidos, AC2 ¢ AC3



Influéncia da quimica superficial do carvao activado na adsorgao de corantes

(pH,,.<pH). enquanto que os corantes acido e reactivo (anidénicos) devem adsorver mais
nos carvoes com caracteristicas basicas (pHp,.>pH).

No caso dos corantes anionicos, verificou-se uma forte correlagdo entre a basicidade
dos carvoes e as quantidades maximas de corantes adsorvidas. Segundo Leon y Leon et
al™, os carvoes basicos sdo caracterizados por uma baixa concentragdo de grupos
funcionais a superficie e por possuirem centros ricos em electroes livres nos seus planos
basais. Supde-se que a interacgdo entre as moléculas de corante e o carvao activado ocorre
entre os electroes t deslocalizados existentes nos centros basicos de Lewis e os electroes
livres presentes nas ligagdes maltiplas e anéis aromaticos das moléculas do corante. Os
mesmos autores afirmam que os centros activos, livres de oxigénio, podem adsorver
protoes da solugdo, conferindo ao carvao uma carga superficial positiva, aumentando assim
a afinidade para espécies anionicas, como ja foi referido. Por outro lado, a presenga de
grupos funcionais, aceitadores de electroes, na superfice dos carvoes tém um efeito
contraproducente na adsor¢do de corantes anionicos. Este facto é evidenciado pela amostra
AC2, que apresenta a mais baixa capacidade de adsor¢do para ambos os corantes. Os
grupos superficiais oxigenados reduzem a densidade electrénica na superficie do carvio®,
diminuindo o seu potencial de adsor¢do. Simultaneamente, hd um aumento de interacgdes
electrostaticas repulsivas entre os anides do corante e a superficie carregada negativamente
da amostra AC2.

Em solugdo aquosa, o corante basico adquire carga positiva. Como tal, seria de
esperar que este adsorvesse preferencialmente nos carvées com caracteristicas mais acidas.
De facto, verifica-se que o carvio AC2 tem maior afinidade para o corante basico do que o
carvao ACI e o carvao AC3 tem um comportamento intermédio (ver Figura 3.11 (b)). Isto
deve-se as interacgdes electrostaticas entre os catides e a superficie do carvdo carregada
negativamente. No entanto, as amostras AC4 e ACS5 apresentam capacidades maximas de
adsor¢ao superiores as outras, apesar da sua baixa acidez. Esta observagio permite concluir
que, apesar da adsor¢do de espécies cationicas ser melhorada pela introdugdo de grupos
acidos a superficie dos carvies, os carvoes basicos apresentam melhores resultados. A
adsorgdo das espécies cationicas nos carvoes bésicos ocorre predominantemente por
interacgoes entre os electroes m deslocalizados existentes nos planos basais do carvio e os
electroes livres da moléculas de corante.

A adsor¢ido de compostos organicos em carvoes activados ndo pode ser explicada
exclusivamente pela existéneia de interacgdes electrostaticas. Ha que ter em conta a

L . . ! i 65
existéncia de um mecanismo paralelo, envolvendo forgas dispersivas™.
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Pode-se concluir que a modificagdo da quimica superficial dos carvoes activados
origina diferentes capacidades de adsorgdo dos corantes, e que, de um ponto de vista
estritamente quimico, os melhores adsorventes sido os que tém caracteristicas basicas, em
particular o preparado por tratamento térmico a 700 °C com H,, independentemente da

natureza quimica dos corantes.
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4 Ensaios Cinéticos

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios cinéticos de remogao de
cor realizados no reactor descrito na secg¢@o 2.5.1. Os objectivos desta secg¢ao passam pela
comparagdao dos resultados obtidos por adsor¢io dos corantes em carvao activado,

ozonizagdo € ozonizagao na presenga de carvao activado, tanto na remog¢ao de cor como de

TOC.

4.1 Adsorcao de corantes em carvao activado

4.1.1 Influéncia da velocidade de agitacao

A velocidade de agita¢do do sistema ¢ um dos parametros que influencia a cinética
de adsorgao. O aumento da agitagdo, diminui a resisténcia externa a transferéncia de massa
na particula at¢ a tornar desprezavel face as outras resisténcias envolvidas. Com o
objectivo de estudar o efeito da velocidade de agitagdo na cinética de adsor¢do dos
corantes em carvao activado, utilizou-se uma solugio de corante bédsico com concentragio
de 200 mg/L. Foram realizados ensaios com duragdao de 240 minutos a velocidades de
agitagiao entre 150 ¢ 700 rpm. No inicio de cada ensaio colocou-se a solugio de corante
Juntamente com 300 mg de carvio activado comercial (amostra AC1) (100<d;<300 um) no
reactor. Depois de se ligar a agitagdo, iniciou-se a contagem do tempo. Em intervalos de
tempo pré-definidos foram retiradas amostras de solugdo. A evolugdo da concentra¢io de
corante em solugdo foi estudada por espectrofotometria de absor¢io de UV/Vis. Os

resultados experimentais obtidos nos diferentes ensaios estdo representados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Influéncia da velocidade de agitagdo na adsorgio de corante basico em ACI
(m,., =300mg, C, =200mg/L).

Observando a representagio gréifica dos resultados, verifica-se que ndo ha diferengas
significativas nas cinéticas de adsor¢do para velocidades de agitagdo compreendidas entre
300 e 700 rpm. Isto significa que, nesta gama de velocidades, as resisténcias externas a
transferéncia de massa ndo sao importantes. No ensaio realizado a 150 rpm, observou-se
que grande parte do carvao activado ficava depositado no fundo do reactor, o que também
contribui para que a quantidade adsorvida seja inferior 4 obtida para velocidades de
agitagao mais elevadas. Com base nestes resultados, todos os ensaios foram realizados a

velocidade de agita¢ao de 500 rpm.

4.1.2 Influéncia da desgaseificacao prévia do carvao activado

A desgaseificagdo do carvao activado consiste em remover o ar do interior dos poros
do carvido activado antes de o por em contacto com a solugio de corante. Este
procedimento permite, em principio, diminuir a resisténcia a difusdo nos poros, facilitando
0 acesso das moléculas de corante aos mesmos. Antes do ensaio de adsor¢do, o carvio
activado ACI foi colocado num matraz com dgua destilada ligado a uma bomba de vacuo

durante alguns minutos. Posteriormente foi transferido para o reactor juntamente com a
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solugdo de corante ¢ deu-se inicio ao ensaio. Na Figura 4.2 compara-se os resultados

cinéticos obtidos, com e sem desgaseificagdo prévia do carvao activado original.
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Figura 4.2 Influéncia da desgaseificagdo do carvio activado na adsor¢do de corante basico
em ACI (m,., =300mg, C, =200mg/L, 500 rpm).

Ao contrario do que se esperava, ndo se verificou qualquer diferenga nas curvas de
remogdo de cor em fungdo do tempo. Desta forma concluiu-se que, nestas condigoes, a
desgaseificagio do carvdo ndo influencia a cinética de adsorgdo dos corantes e optou-se

por nio desgaseificar o carvdo em nenhum dos ensaios posteriores.

4.1.3 Influéncia da concentragao de corante

A descoloragao de solugdes com carvdo activado foi estudada no sistema
mencionado anteriormente. Foram efectuados ensaios com os corantes dcido, reactivo e
basico as concentragdes de 50, 100 ¢ 150 mg/L. Em cada experiéncia, introduziu-se no
reactor 600 mL de solugédo de corante e 300 mg de carvao activado. A agitagdo foi mantida
a 500 rpm ¢ fez-se passar uma corrente de oxigénio de modo a reproduzir as condig¢des de
agitacao utilizadas nos ensaios de ozonizagdo. Todas as experiéncias foram prolongadas
ate aos Y0 minutos.

As curvas experimentais de abatimento da cor obtidas para todos os sistemas

AC l/corante estdo representadas nas Figuras 4.3, 4.4 ¢ 4.5.



70

Enscaios Cinéticos

1.04
0.9 Taa R O
—— o L A
.iL _L'M‘j___o—_h_'__‘_‘—— —— e 5
0.8 a 5 ﬁhh_“‘i‘“———__._____h_ .
QD
O 07-
s C=50mgl
064 o c=100mgL
A C=150mglL
— modelo
0-5 T T . T L L]
0 20 40 60 80 100
t (min)

Figura 4.3 Efeito da concentragdo inicial da solugdo de corante acido na descoloragdo por
adsor¢do em ACI.
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Figura 4.4 Efeito da concentragdo inicial da solug@o de corante reactivo na descoloragio
por adsorgdo em ACI.

No estudo efectuado com o corante acido verifica-se que alguns minutos apos o
inicio da adsorgdo, a variagdo da concentragdo de corante em solugdo € tao baixa que leva
a crer que se atingiu o equilibrio. No entanto, as quantidades de corante adsorvido sdo

muito baixas e estdo muito longe dos valores de equilibrio previstos pelas isotérmicas de
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equilibrio de adsor¢do. Este facto pode ser explicado tendo em conta que o tempo de
adsorgio estipulado nestes ensaios ndo € suficiente para que o sistema atinja o equilibrio.
Note-se que para os sistemas ACl/corante acido e ACl/corante reactivo estudados na
secgdo 3.2, o tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorgdo é de 5 e 4 dias,

respectivamente. O mesmo nao se passa com o corante basico, como se pode ver na Figura

4.5.
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Figura 4.5 Efeito da concentragao inicial da solugdo de corante basico na descoloragio por
adsor¢do em ACI.

Tal como ja tinha sido demonstrado pelas isotérmicas de equilibrio de adsor¢do, o
corante basico tem uma elevada afinidade para o carvdo activado seleccionado. As
percentagens de remogdo de cor do corante béasico ao fim de 90 minutos sdo
substancialmente mais elevadas do que no caso dos corantes acido e reactivo, chegando a
atingir os 96 % para a solugdo menos concentrada.

De uma forma geral, observa-se uma diminui¢@o na remog¢do de cor com o aumento
da concentra¢ao inicial de corante. Nas solugdes menos concentradas, a quantidade de
moleculas de corante em solu¢do € menor, logo a percentagem de remogdo de cor por
adsor¢io ¢ maior. A medida que aumenta a concentragdo de corante em solug@o, ha uma
maior competi¢do entre as moléculas para 0 mesmo nimero de centros activos no carvio.
Por outro lado, pode haver aglomerag¢do de moléculas dificultando o acesso aos poros do

adsorvente.
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Em todos os casos verifica-se uma diminuigdo acentuada da concentragio de corante
nos instantes iniciais da adsorgdo. Esta adsorgdo inicial rapida podera ser explicada pela
adsor¢io nos meso e macroporos mais facilmente acessiveis. Apos este primeiro passo a

adsorgdo processa-se lentamente, o que leva a crer que ¢ controlada fortemente pela

difusdo nos microporos.

Os resultados das cinéticas de adsorgdo podem ser ajustados pelo seguinte modelo de

primeira ordem:

d(c/c,) i) [ c_)_(_(_?, } (4.1)

dt

em que (C,/C,) representa o valor de concentragio normalizada de equilibrio
determinada com base nas isotérmicas de equilibrio apresentadas na secgio 3.2.

Integrando a equagdo (4.1) admitindo que C/C, = (C/Cn). no instante t =t", vem:

{c JEI d_(_‘(‘u) = —k M'jd[ (42)

y —[f]+ (SJ ~[§i expl-ky(t-) (43)

em que k. € a constante cinética de primeira ordem (min™), e (¢/c,) et correspondem
a0 ponto a partir do qual a adsor¢do passa a ser controlada pela difusdo nos microporos.

Na Tabela 4.1 apresenta-se os parimetros do modelo utilizado para descrever os
dados experimentais de adsorgio dos corantes na amostra AC1. Note-se que o facto de se
tentar ajustar um modelo de primeira ordem aos resultados dos ensaios de adsor¢do tem
como objectivo obter valores das constantes cinéticas que permitam uma comparagio com
os resultados das cinéticas de oxidagdo com ozono e de oxida¢io com ozono na presenga
de carvio activado, apresentados nas secgbes seguintes. As curvas correspondentes ao

modelo referido estdo representadas nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 antes apresentadas.
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Tabela 4.1 Parametros do modelo de adsorgao de primeira ordem obtidos por ajuste ndo
linear para os sistemas AC1/corante.

t (C/(.'n )‘ (Ce/Cu) K xc
(min) (l'l'lil'lll)

50 1 0,854 0,075 0,0012
Acido 100 1 0,873 0,127 0,0008
150 | 0,886 0,197 0,0002
|
|
I

Corante  Cj (mg/L)

50 0,935 0,247 0,002
Reactivo 100 0,954 0,380 0,003

150 0,946 0,496 0,003

50 0,5 0,832 0,005 0,044

Bisico 100 0,5 0,842 0,006 0,026
150 0,5 0,857 0,008 0,011

No decorrer de cada ensaio foram recolhidas amostrasde solugdo para anélise do teor
em carbono orgénico total (TOC). Nos ensaios em que s6 ha adsor¢io de corante, a
remogdo de TOC devera estar estreitamente relacionada com a remogio de cor, i.e., devera
acompanhar a diminui¢do da concentragio de corante em solugdo. De facto, esta hipitese é

apoiada pelos resultados obtidos representados na Figura 4.6.
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Figura 4.6.Relacio entre C/Cy e TOC/TOC, dos corantes acido (A), reactivo (R) e Bésico
(B) as concentragdes iniciais de 50, 100 ¢ 150 mg/L.
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Como se pode verificar na figura anterior, as variagdes de TOC acompanham a
variagdo de cor das solugdes dos diferentes corantes. Por se tratarem de corantes
comercials, na sua composi¢ao existem outras substncias para além do corante em si. Dai

que ¢ possivel que para solugdes descoradas (C/C, =0), o valor de TOC, neste caso de

TOC/TOC,, possa ser diferente de zero.

4.1.4 Influéncia do tipo de carvao

Numa fase anterior deste trabalho foram determinadas as isotérmicas de equilibrio de
adsorgdo dos trés corantes numa série de carvdes activados com diferentes propriedades
quimicas superficiais. Dessa série de adsorventes foram seleccionados para realizar estudos
cinéticos, o carvido comercial original (AC1), o carviio com fortes caracteristicas dcidas
(AC2) e o carvdo com natureza mais basica (AC4). Estes trés carvoes foram testados na
adsorgio de solugdes dos corante 4cido, reactivo e basico com concentracgio inicial de 100
mg/L.. Na Figura 4.7 estdo representadas as curvas experimentais das cinética de adsor¢do

do corante acido em ACI1, AC2 e AC4.
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Figura 4.7 Influéncia do tipo de carvio na adsorgdo de corante 4cido nos carvoes ACl1,
AC2e¢ AC4 (m,. =300mg, C, =100mg/L).

As isotérmicas de equilibrio de adsorgdo do corante 4cido nos carvies referidos,

revelaram que, na saturagdo, aquele era adsorvido em maior quantidade pelo carvao de
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natureza mais basica, AC4. Nos ensaios de adsor¢ido do corante dcido em reactor fechado
niao se verificou exactamente a mesma tendéncia observada aquando da realizagdo das
isotermicas de equilibrio de adsorgio, o que podera ser justificado pelo facto do sistema se
encontrar longe de atingir o equilibrio. Nestas condigdes verifica-se uma maior remogao de
corante na amostra ACI, seguida de AC4 e finalmente de AC2. Esta ordem podera estar
relacionada com a drea de mesoporos dos carvoes utilizados. Como se viu na secgio 3.1,
das amostras seleccionadas, o carvio AC2 ¢ aquele que apresenta uma menor drea de
mesoporos, enquanto que ACI € o carvdo com maior drea de mesoporos. No entanto, as
diferengas entre as quantidades adsorvidas pelos trés carvoes ao fim de 90 minutos nio sdo
muito grandes.

No caso do corante reactivo, como pode ser observado pela Figura 4.8, as cinéticas
de adsorgdo seguem a tendéncia prevista pelas isotérmicas de equilibrio de adsorgio, i.c., a

adsorg¢do do corante reactivo aumenta com a basicidade dos carvies (AC4>AC1>AC2).
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Figura 4.8 Influéncia do tipo de carvio na adsorgdo de corante reactivo (m .. =300 mg,
C, =100mg/L).

Na figura seguinte estio representados os resultados experimentais obtidos para o
corante basico. Como ja havia sido referido, este corante ¢ adsorvido muito mais
rapidamente do que qualquer um dos outros. Neste caso, cerca de 85 % do corante basico

em solugdo ¢ adsorvido nos carvoes AC1 e AC4, ao fim de 90 minutos.
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Figura 4.9 Influéncia do tipo de carvio na adsorgio de corante basico (m ac =300 mg,
C, =100mg/L).

A determinagdo das isotérmicas de equilibrio de adsorgdo permitiu concluir que a
adsor¢do do corante basico é favorecida por carvoes com caracteristicas 4cidas, devido a
um aumento das interac¢des electrostaticas entre a superficie do carvio carregada
negativamente e os catides do corante. No entanto, verificou-se também que este corante
adsorve ainda melhor em carvoes com caracteristicas fortemente basicas, como € o caso de
AC4. Em termos de cinética de adsor¢do, ndo sdo verificadas diferengas significativas
entre os carvoes ACI ¢ AC4. O mesmo ndo se pode dizer do carvio AC2, para o qual se
observou uma velocidade de adsorgdo bastante mais baixa. O carvio activado AC2 possui
uma grande quantidade de grupos funcionais superficiais que podem dificultar o acesso das
moléculas de corante aos poros do carvio, diminuindo a velocidade de adsorg¢do.

Também neste caso € possivel representar os pontos experimentais por um modelo
cinctico de primeira ordem idéntico ao apresentado na secgdo anterior. As curvas
correspondentes ao modelo referido estdo representadas nas Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9 acima

apresentadas. Os parametros do modelo estdo listados na Tabela 4.2.
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Fabela 4.2 Parametros do modelo de adsorgdo de primeira ordem obtidos por ajuste ndo
linear para os sistemas ACs/corante (C, =100 mg/L).

U oo,y CIC) ki

(min) (min")

Corante Amostra

ACI I 0,873 0,127  0,0008
Acido AC2 1 0,917 0,485  0,0012
AC4 1 0,892 0,166  0,0004

ACI I 0,954 0,380 0,003

Reactivo AC2 1 0,959 0,525 0,003
. AC4 | 0,944 0,244 0,003
ACI 0,5 0,842 0,006 0,026

Bisico AC2 0,5 0,817 0,0048 0,011
___AC4 0,5 0,874 0,0046 0,030

Convém referir novamente que estes valores das constantes cinéticas determinados
pelo modelo servem apenas como valores indicativos para posterior comparagdo com as
constantes de velocidade obtidas para os outros métodos de degradagdo dos corantes,
discutidos nas secgdes seguintes.

Tal como nos ensaios anteriores, a evolugio da concentragio de carbono organico foi
avaliada. Analisando a Figura 4.10 verifica-se que a remogio de TOC acompanha, de um
modo geral, a diminuigdo da intensidade de cor, tal como era esperado. Ja foi avancada

uma possivel explicagdo para o TOC ndo ser nulo na auséncia de cor.
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Figura 4.10 Relagao entre C/Cy e TOC/TOC, dos corantes cido, reactivo e basico
(C, =100 mg/L) adsorvidos nos carvoes ACl, AC2 e AC4.
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4.2 Degradacao de corantes por oxidacao com ozono

Estudou-se a degradagdo dos trés corantes de classes diferentes por oxidagdo com

ozono. Os ensaios foram todos realizados nas mesmas condigdes operatorias (Qp =2,15
mg/min; Q,, =285 em’/min medidos 4 P e T ambiente), m,. =300mg, 500 rpm),

variando-se apenas a concentra¢do inicial de corante em solugdo. Para cada corante,
avaliou-se a velocidade de descoloragio das solugdes bem como a remogao de TOC para
concentragoes iniciais de 50, 100 e 150 mg/L. A evolugdo da concentra¢do de corante foi
scguida ao longo do tempo por espectrofotometria de absorgao de UV/Vis. A remogio de
TOC foi medida para vérios tempos de reacgao.

Nas figuras seguintes estdo representadas as curvas experimentais de remogao de cor

obtidas para os corantes acido, reactivo e basico, as trés concentragdes estudadas.
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Figura 4.11 Efeito da concentragdo inicial da solugdo de corante dcido na descoloragio por
oxidagdo com ozono (Qg =2,15 mg/min; Qs =285 cm’fmin).

Observa-se que a reacgdo com 0zono permite uma rapida descoloragdo das solugdes
de corante dcido. Ao fim de 5 minutos, as percentagens de remogdo de cor para as
concentragoes de 50, 100 e 150 mg/L sdao de 95, 88 e 77 %, respectivamente.
Independentemente da concentragdo inicial de corante, é possivel obter uma descoloragio

quase total para tempos inferiores a 15 minutos.
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Figura 4.12 Efeito da concentragdo inicial da solugdo de corante reactivo na descoloragio
por oxidagdo com ozono (Q/ =2,15 mg/min; Q. =285 cm?/min).

No caso do corante reactivo, a velocidade de descoloragio é ligeiramente mais baixa
do que para o corante dcido, como pode ser comprovado pela comparagdo entre os
resultados apresentados na Figura 4.11 ¢ os da Figura 4.12. Ao fim de 5 minutos, as
percentagens de descoloragdo obtidas sao de 86, 79 e 65 % para as concentragées iniciais
de 50, 100 e 150 mg/L, respectivamente. Também neste caso se atinge uma descoloragdo

praticamente de 100 % para tempos inferiores 15 minutos.
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Figura 4.13 Efeito da concentragio inicial da solug¢do de corante basico na descoloragdo
por oxidagdo com ozono (Qg =2,15 mg/min; Qs =285 cm3fmin).

O corante basico € aquele que ¢ mais facilmente degradado por ac¢do do ozono. Para
uma solu¢io de concentragdo inicial de 50 mg/L, a percentagem de remogio de cor é de 99
% ao fim de apenas 5 minutos de reac¢do. Para as concentragdes de 100 e 150 mg/L,
consegue-se remogoes de 92 e 72 %, respectivamente, ao fim de 5 minutos de ozonizagio.

Por observagio dos resultados experimentais obtidos nos ensaios de degradagdo por
oxidagdo. concluiu-se que a velocidade de degradagdo dos varios corantes segue, com boa

aproximagao, um cinética de primeira ordem relativamente a concentragio de corante. O

processo € descrito pela seguinte equagao:

dC
- =k, C 4.4
dt ) (A4

sius] s e . X ~
em que k., (min’) representa a constante cinética de primeira ordem da reac¢io de

oxidagdao com ozono e C (mg/L) representa a concentragio de corante em cada instante t.

[ntegrando a equagdo (4.4) admitindo que C = C no instante inicial (t = 0), vem:

t (4.5)



81

Ersaros Cineticos

em que €, (mg/L) corresponde a concentragdo inicial de corante em solugdo. Da

representagio de In(C, /C) em fungdo do tempo, resulta uma recta com ordenada na
origem nula e cujo declive corresponde & constante cinética k., .

Os valores das constantes cinéticas de primeira ordem determinadas por ajuste linear

do dados experimentais, estdo listadas na Tabela 4.3 as curvas correspondentes ao modelo

sdo apresentadas nas Figuras 4.11 a 4.13.

Tabela 4.3 Constantes cinéticas de primeira ordem das reacgdes de oxidagdo com ozono
para os trés corantes estudados.

ko, (min™)
_ Co (mg/L) Corante dcido Corante reactivo Corante basico
50 0,697 0.409 0,706
100 0,412 0,326 0,470
150 0,285 0,226 0,260

As constantes cinéticas obtidas para os corantes acido e basico apresentam valores
ndo muito afastados, embora os associados ao segundo sejam ligeiramente superiores. Por
outro lado, o corante reactivo ¢ nitidamente mais resistente a ac¢io do 0zono.
Genericamente, pode afirmar-se que a ordem de reactividade é, basico> acido>> reactivo.

Independentemente do tipo de corante, obteve-se remogdes de cor praticamente
completas para tempos inferiores a 15 minutos. Como se pode ver pelos valores da Tabela
4.3 ha uma diminui¢do do valor das constantes cinéticas com o aumento da concentragio.
Esta tendéncia ¢ a mesma para os trés corantes estudados.

O ozono ataca os grupos croméforos da molécula de corante, resultando na
descoloragio da solugdo. Para solugdes mais concentradas, ha mais moléculas em solugdo
por molécula de ozono disponivel. Dai que as constantes de velocidade de descoloragio
sejam mais baixas para solugdes mais coradas. Por outro lado, sabe-se que da cisdo das
moléculas  de corante por acgdo do ozono resultam produtos secundérios que
eventualmente também consomem ozono. Nesta situagdo, quanto maior a concentragio de
produtos secunddrios em solugio capazes de serem atacados pelo ozono, menor serd a
quantidade de ozono disponivel para a reacgio de descoloragdo, pelo que a constante
cinética determinada pelo modelo simples considerado, tera tendéncia a diminuir.

Paralelamente, avaliou-se o efeito da concentragdo inicial na remogdo de TOC para

0s trés corantes seleccionados. Nestes ensaios, a reacgdo de degradagio foi prolongada até
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aos 90 minutos. Em todos os casos se verifica que o ozono permite diminuir a quantidade
de carbono organico total em solu¢do. Os resultados das andlises de TOC efectuadas

durante as reacgoes de degradacdo do corante dcido estio representados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Efeito da concentragio inicial de corante acido na remogdo de TOC por
oxidagdo com ozono (Qg =2,15 mg/min; Q , =285 cm’/min).

A remogio de TOC ¢ conseguida a custa da mineralizagdo dos produtos de
degradagdo do corante. Note-se que nos primeiros 10 minutos de reacgdo a percentagem de
remogdo de TOC ¢ bastante baixa. Nesta primeira fase, o 0zono estd a ser consumido na
quebra das ligagoes dos grupos cromoforos levando a descoloragdo da solugdo. No entanto
a quebra das moléculas dos corantes origina produtos secundarios que ficam em solugéo e
contribuem para a concentragdo de carbono organico. Dai que nestes instantes iniciais ndo
se verifique logo uma remogdo significativa de TOC.

Para o corante acido verifica-se que a remogdo relativa de TOC diminui com o
aumento da concentragdo. Aumentando a concentrag¢ao de corante, aumenta a concentragdo
de produtos de degradagdo. Dado que a concentragio de ozono a entrada do reactor é
sempre a mesma, ha uma menor quantidade disponivel de ozono por molécula de corante.
Dai que a percentagem de remogdo de TOC das solugdes mais concentradas seja menor. O

MEsmo se passa com o corante reactivo, como se pode observar na Figura 4.15.
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Figura 4.15 Efeito da concentragdo inicial de corante reactivo na remog¢do de TOC por
oxidagdo com ozono (Qj, =2,15 mg/min; Q,,, =285 cm’/min).

Na Figura 4.16 estio representados os resultados obtidos para o corante basico.
Apesar deste corante apresentar uma velocidade de degradagdo da cor superior aos outros

dois corantes, verifica-se que em termos de remogio de TOC ele ¢é o mais refractario ja que

apenas se conseguem remogoes de TOC na ordem dos 20 %.
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Figura 4.16 Efeito da concentragdo inicial de corante basico na remogao de TOC por
oxidagdo com ozono (Qp. =2,15 mg/min; Q, =285 em’/min).



84

Ensaios Cinéticos

A molécula de ozono € altamente selectiva e ataca preferencialmente as ligagdes
insaturadas caracteristicas dos cromoforos. Dai que a remogao de cor por ac¢do do ozono
seja uma reacgdo extremamente répida. O facto de haver remogao de cor ndo implica que
haja mineralizagdo do corante. Desta forma, as percentagens de remog¢io de TOC obtidas
por ozoniza¢ao sao muito menores que as percentagens de remogio de cor. Analisando as
curvas de remogio de TOC ao longo do tempo verifica-se que ao fim de 10 minutos
(tempos de descoloragdo quase total) a percentagem de remogio de TOC é muito baixa. Os
produtos secundarios resultantes da oxidagdo dos corantes podem néo der degradados pelo
ozono. Este caso ¢ bem visivel para o corante basico, onde a remogio de TOC é

praticamente constante e pouco significativa a partir dos 30 minutos.

4.3 Degradacao de corantes por oxidacdo com ozono na

presenca de carvao activado

Com o objectivo de melhorar a eficiéncia da degradagdo das solugdes coradas por
oxidagao com ozono, foi considerada a adigdo de uma certa quantidade de carvio activado.

Os ensaios de descoloragio por oxidagdo com 0zono na presenca de carvio activado
foram realizados nas mesmas condig¢des operatorias dos ensaios de oxidacdo com o0zono.
Em cada experiéncia introduziu-se no reactor 300 mg de carvio activado ACI juntamente
com a solugdo de corante a degradar.

Nas Figuras 4.17, 4.18 ¢ 4.19 estdo representadas as curvas experimentais de
remogdo de cor obtidas para os corantes acido, reactivo e basico, respectivamente, as trés

concentragoes iniciais estudadas.
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Figura 4.17 Efeito da concentrago inicial da solugdo de corante acido na descoloragdo por
oxidag¢do com ozono e carvao activado (Q;‘,“ =2,15 mg/min; m,. =300 mg).

A degradacdo do corante acido por oxidagdo com o0zono e carvio activado ¢ muito
rapida. Para a solugdo de concentragdo mais baixa atinge-se uma percentagem de
descoloragio de 96 % ao fim de 5 minutos de reac¢do. Embora a percentagem de
descoloragdo diminua & medida que aumenta a concentragdo de corante, é possivel obter

solugoes praticamente incolores ao fim de escassos minutos,
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Figura 4.18 Efeito da concentrago inicial da solugio de corante reactivo na descoloragdo
por oxidagdo com ozono e carvao activado (Qg =2,15 mg/min; m,. =300 mg).

No caso do corante reactivo (Figura 4.18), as percentagens de descoloragdo
observadas ao fim de 5 minutos de reac¢do sio de 90, 81 e 73 %, respectivamente para as
concentragoes iniciais de 50, 100 e 150 mg/L.

Os resultados obtidos para o corante basico estdo representados na Figura 4.19.
Observa-se que a remogdo de cor das solugdes ¢ ainda maior do que para os outros dois
corantes.  Independentemente da concentragdo inicial ¢ possivel obter solugdes
praticamente descoradas em menos de 10 minutos. Para a solugdo de concentragdo mais

baixa, atinge-se uma remogdo de cor de 99 % em apenas 5 minutos.
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Figura 4.19 Efeito da concentragdo inicial da solug¢do de corante basico na descoloragio
por oxidagdo com 0zono e carvio activado ( Qp, =2,15 mg/min; m,. =300 mg).

Também neste caso os resultados experimentais da degradagéo dos corantes ao longo
do tempo seguem, com boa aproximagdo, uma cinética de primeira ordem relativamente a

concentragdo de corante, sendo o processo descrito pela seguinte expressio:

IC
2P L

dt 0, acC

(4.6)

em que K, ¢ (min"') representa a constante cinética de primeira ordem da reacgio e C

(mg/L) representa a concentragdo de corante em cada instante t.
Integrando a equagdo admitindo que C = C, no instante inicial (t = 0), vem:

C
In (_” =Ko/ 40t

v/ AC

(4.7)

em que C, (mg/L) corresponde a concentragdo inicial de corante em solugdo. Da

representagdo de In(C,/C) em fungdo do tempo, resulta uma recta com ordenada na

origem nula ¢ cujo declive corresponde a constante cinética Ko, ac

87
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Os valores das constantes de velocidade determinadas por ajuste dos pontos
experimentais a um modelo cinético de primeira ordem estdo apresentados na Tabela 4.4 ¢

as curvas correspondentes ao modelo estdo representadas nas Figuras 4.17 a 4.19.

Tabela 4.4 Constantes cinéticas de primeira ordem das reac¢oes de oxida¢do com ozono
na presenga de carvao activado para os trés corantes estudados.

Ko, /ac (min™)

Cy (mg/L) Corante acido Corante reactivo Corante basico
50 0,808 0,465 0,820
100 0,470 0,330 0,532
150 0,344 0,280 0,415

A ordem de reactividade dos corantes ¢ basico> dcido>> reactivo, tal como acontecia
sem a presenga de carvdo activado. As velocidades sdo ligeiramente superiores e, tal como
no caso da oxidagdo com 0zono, este processo permite uma rapida remocio de cor dos trés
corantes estudados. Ao fim de 15 minutos a remogdo de cor é praticamente 100 % para
qualquer um dos corantes, as diferentes concentragdes iniciais. Independentemente do
corante estudado, verifica-se que as constantes de velocidade de descolora¢do diminuem a
medida que aumenta a concentragdo inicial.

Simultaneamente analisou-se o efeito da conjuga¢io do ozono com carvio activado
na capacidade de remogdo do TOC presente em solugdo. Os resultados obtidos para o

corante dcido as diferentes concentragdes iniciais estdo representados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Efeito da concentragdo inicial de corante acido na remogdo de TOC por
oxidagdo com ozono e carvao activado ( Q5, =2,15 mg/min; m,. =300 mg).

Tal como acontece para as cinéticas de descoloragdo das solugdes, a remogio de
TOC ¢ também mais baixa para solu¢des mais concentradas. Para as concentragoes inicias
de 100 e 150 mg/L verifica-se que a remogdo de TOC com o tempo ndo se afasta muito da
lincaridade at¢ aos 90 minutos. Isto leva a crer que um eventual prolongamento do tempo
de reacgdo permitiria percentagens de remog¢io de TOC mais elevadas.

Na Figura 4.21 apresenta-se os resultados das anélises de TOC efectuadas para o

corante reactivo para as trés concentragdes inicias.
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Figura 4.21 Efeito da concentrago inicial de corante reactivo na remogio de TOC por
oxidagdo com ozono e carvao activado (Qg, =2,15 mg/min; m,. =300 mg).

Neste caso as curvas de remogdo de TOC para as concentragdes de 100 e 150 mg/L
sdo praticamente coincidentes, tendendo para um patamar acima dos 60 % de remogio.

No estudo efectuado com o corante bésico (Figura 4.22) verificou-se uma elevada
remogido de TOC nos instantes iniciais da reacgdo (até ca. 30 minutos). No entanto, ao fim
de algum tempo, a remogdo de TOC parece tender para um valor constante entre 50 e 55

%, independentemente da concentragio inicial.
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Figura 4.22 Efeito da concentragdo inicial de corante basico na remogio de TOC por
oxidagdo com ozono e carvdo activado (Qp =2,15 mg/min; m . =300 mg).

Tal como na oxidagdo com ozono, também neste caso, apesar de se atingir uma
descoloragao total de todas as solugdes, ndo se atinge total mineralizagio dos compostos
em  solugdo. No entanto verifica-se que a percentagem de remogio de TOC ¢é
substancialmente mais elevada do que nos casos em que se utiliza apenas carvio ou apenas
0Z0Nno0.

Na secgdo seguinte serd feita uma comparagio dos resultados obtidos pelos trés

Processos.

4.4 Comparagao entre os trés processos

Nesta secgdo apresenta-se uma compilagio de todos os resultados experimentais
obtidos para a remogdo de cada um dos corantes estudados, pelos trés processos descritos:
adsorgio em carvdo activado, oxidagdo com ozono e oxidagio com 0zono na presenga de

carviao activado.
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4.4.1 Corante acido

Na Figura 4.23 apresenta-se as curvas experimentais de remogdo de cor ¢ TOC
obtidas por adsorgdo em ACI, oxidagdo com ozono e oxidagdo com 0zono na presenga do

carvao activado AC1 para o corante dcido as concentragdes iniciais de 50, 100 e 150 mg/L.
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Figura 4.23 Resultados experimentais da remogdo de cor e de TOC do corante dcido para

diferentes concentragdes iniciais.
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Independentemente da concentragio inicial da solugao de corante, verifica-se que a
ozonizagao permite uma descoloragio total das solugdes em tempos bastante curtos. Por
sua vez, a adsor¢io em carvio activado mostra-se insuticiente para remover o corante em
solu¢do. Como se pode observar nos graficos de C/Cy vs tempo, as curvas de remogao de
cor associadas aos dois processos de oxidagao sdao praticamente coincidentes. O efeito da
adigdo de carvao activado ao processo de ozonizagido simples ¢ mascarado pela acgao
altamente eficaz do ozono no que respeita a descoloragiao de solugoes. De qualquer modo,
as constantes cinéticas obtidas para este processo sio ligeiramente superiores as obtidas
por oxidagio apenas com ozono (confrontar Tabelas 4.3 ¢ 4.4). Analisando as figuras em
que sao comparados os desempenhos dos trés processos na remogao de TOC, verifica-se
que a adigao de carviao activado ao processo de oxidagio com ozono, melhora
significativamente a eficiéncia do tratamento. Por exemplo, para uma solugdo de
concentragdo inicial de 50 mg/L, concentragdo de corante proxima daquela encontrada
habitualmente num efluente real, a percentagem de remogiao de TOC aumenta de 42 para

65 % apenas pela adi¢do de uma pequena quantidade de carvio activado.

4.4.2 Corante reactivo

Na Figura 4.24 apresenta-s¢ as curvas experimentais de remogdo de cor ¢ TOC
obtidas por adsor¢ao em ACI, oxidagdo com ozono e oxidagdo com ozono na presenga do
carvao activado AC1 para o corante reactivo as concentragdes iniciais de 50, 100 e 150

mg/L.
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Figura 4.24 Resultados experimentais da remogao de cor e de TOC do corante reactivo
para diferentes concentragoes iniciais.

O comportamento do corante reactivo ¢ semelhante ao do corante dcido. Como ja foi

referido, a remogao de cor conseguida por adsor¢do em AC1 foi muito pouco significativa.

Por sua vez o ozono mostrou ser altamente cficaz na descoloragao de solugoes de corante

reactivo. A adigio de carvao activado ao processo anterior resultou num ligeiro aumento da
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velocidade de degradagao do corante, visivel quando se compara as percentagens de
descoloragdo obtidas ao fim de 5 minutos de reac¢ao. Este aumento de velocidade ¢ no
entanto mais notdério para a solugdo com concentragao inicial de 150 mg/L. Tal como no
caso do corante acido, o efeito da adigao de carvao activado ¢ bastante evidente se se

atender a percentagem de remogio de TOC.

4.4.3 Corante basico

Na Figura 4.25 apresenta-se as curvas experimentais de remogao de cor ¢ TOC
obtidas por adsor¢do em ACI, oxidagdo com ozono e oxidagdo com 0zono na presenga do
carvio activado ACI para o corante bdsico as concentragoes iniciais de 50, 100 ¢ 150

mg/L.
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Figura 4.25 Resultados experimentais da remogio de cor e de TOC do corante basico para
diferentes concentragdes iniciais.

Ao contrario dos outros corantes estudados, o corante basico ¢ fortemente adsorvido

pelo carvio activado, dai que o seu comportamento seja distinto dos corantes acido e

reactivo. Apesar da elevada remogiao conseguida apenas por adsor¢ao, também neste caso

0 ozono ¢ muito mais eficiente, ja que permite a total descoloragio das solugdes em
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escassos minutos. A adi¢ao de uma pequena quantidade de carvio activado mostrou
acelerar o processo de descoloragio, especialmente nos minutos iniciais da reacgdao. Como
Ja tinha sido observado, a remogido de TOC apenas por oxidagio com ozono ¢
relaivamente baixa, sendo mesmo inferior a conseguida por adsor¢ao. A adigio de carvio
activado aumenta drasticamente a percentagem de remogio de TOC. No entanto, verifica-
se que no caso em que hd apenas adsor¢ido em carvao activado se atinge percentagens de
remogao de TOC superiores, pelo menos para as duas concentragdes iniciais mais baixas.
Pode acontecer que durante a oxidagdo do corante com ozono se formem compostos
resistentes quer a acgdo do ozono quer a adsorgio pelo carvao e que permanecem em
solugdo contribuindo para a concentragio de TOC. Quando se utiliza apenas carvio
activado, a remog¢ao de TOC acompanha a remogio de cor. Nao ha formag¢io de outros

produtos que estejam a contribuir para um possivel aumento da carga organica em solugio.

4.4.4 Papel do carvao activado durante a ozonizac¢ao

De acordo com o que foi explicado na introdugdo, admite-se que a presenga de
carvao activado durante o processo de ozonizagdo possa iniciar a produgio de radicais
hidroxilo, o que poderia explicar a drastica diminui¢do de TOC, quando comparada com os
valores obtidos por ozonizagdo simples. Por outro lado, o carvdo activado pode actuar
simultaneamente como adsorvente. A degradagiio dos corantes por acgio do ozono ou dos
radicais formados, origina moléculas orginicas mais pequenas que poderdo ser mais
facilmente adsorvidas no carvdo activado do que as moléculas dos corantes. Por este
processo, o carvao activado contribui também para a diminui¢ao de TOC em solugio.
Resumindo, na ozoniza¢do em presenga de carvio activado, este pode actuar de duas
formas distintas:

- 0 carvao activado funciona como catalisador promovendo a decomposigio das
moléculas de ozono em radicais mais reactivos, capazes de mineralizar
compostos resistentes a ac¢ao do ozono;

- o carvao activado actua como adsorvente, removendo uma pequena percentagem
de corante e principalmente alguns dos produtos secundarios resultantes da

degradacio dos corantes.



08

Insaios Cincteos

4.5 Avaliacao da quimica superficial dos carvoes activados no

processo de ozonizagao

Como ja foi demonstrado na secgdo anterior, 0 processo de tratamento que combina
ozono com carviao activado apresenta vantagens relativamente a adsor¢do em carvio
activado e a oxidag¢ao com ozono.

Relativamente ao processo de descoloragio, a introdugao de carvio activado nio traz
melhorias muito importantes, ja que 0 ozono por si s6 consegue remog¢oes de cor
superiores a 99 % em escassos minutos. As grandes diferengas detectadas, prendem-se com
a diminuigdo da carga organica das solugdes ao longo do tempo.

Apos ter sido observado o efeito positivo do carvao activado ACI neste contexto.
estudou-se o efeito dos outros dois carvoes seleccionados para esta parte do trabalho, AC2
¢ AC4. Levou-se a cabo a ozonizagio de cada um dos corantes na presenga de AC2 e AC4
exactamente nas mesmas condigdes dos ensaios de ozonizagdo com ACI. Em todos os
casos, tal como se esperava, as curvas de diminuigao da cor ao longo do tempo sio
praticamente coincidentes. Por este motivo ndo viio ser aqui apresentadas as representagoes
grificas correspondentes. Os resultados experimentais obtidos seguem com boa
aproximagao um cinética de primeira ordem. As constantes cinéticas foram calculadas por
ajuste linear dos pontos experimentais, tal como ja foi explicado na sec¢io 4.3 ¢ estio

apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 4.5 Constantes cinéticas de primeira ordem para as reacgoes de oxidagio com
0zono ¢ carvio activado para os trés corantes estudados (C, = 100 mg/L).

k{,‘ r (min".)

Corante _ Oy/ACT1 03/AC2 ~ OyAC4
Acido 0,470 0.462 0.413

Reactivo 0,330 0,325 0,337
Basico 0,532 0,456 0,520

Por sua vez, os resultados das analises das concentragoes de TOC mostraram-se
bastante interessantes. Nas Figuras 4.26, 4.27 ¢ 4.28 estio representadas as curvas de

evolugdo do TOC normalizado ao longo do tempo para os trés corantes estudados.
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Figura 4.26 Influéncia da presenga dos carvoes activados AC1, AC2 e AC4 na remogio de
TOC do corante acido por ozonizagdo (C, = 100 mg/L).
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Figura 4.27 Influéncia da presenga dos carvoes activados AC1, AC2 ¢ AC4 na remogdo de
TOC do corante reactivo por ozonizagio ( C, =100 mg/L).
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Figura 4.28 Influéncia da presenga dos carvoes activados AC1, AC2 ¢ AC4 na remogio de
TOC do corante basico por ozonizagio (C, =100 mg/L).

Como se pode observar pelos resultados obtidos, o efeito conseguido pela introdugio
de carvdo ¢ variavel consoante o tipo de carvio utilizado. No entanto, a diminuigido de
TOC para os vérios corantes segue a mesma tendéncia, i.e., a percentagem de remogio de
TOC aumenta da seguinte forma: O3= O3/AC2< O3/ACI< O4/AC4. Este comportamento
esta evidenciado na Figura 4.29, onde se pode confrontar as percentagens de remogao de
TOC obtidas pelos diferentes processos de tratamento, ao fim de 90 minutos para os varios

corantes.
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Figura 4.29 Comparagio das percentagens de remog¢ao de TOC ao fim de 90 minutos de
reacgao para os trés corantes. (m,,. =300mg, C, =100 mg/L).

Os resultados apresentados levam a conclusdo de que a remogido de TOC por
ozonizagdo na presenga de carvdo activado aumenta com o aumento da basicidade do
carvao, ja que, em todos os casos, os melhores resultados foram obtidos com o sistema
ozono/AC4. De facto, resultados semelhantes foram obtidos por Rivera-Utrilla e Sanchez-
Polo*” que, no contexto da ozonizagio do écido naftalenotrissulfonico, atribuiram a
capacidade dos carvoes catalisarem a decomposi¢do do ozono as suas propriedades
basicas, conforme foi ja descrito na introdugio.

Os ensaios realizados tornam evidente que o carvio AC4, quando conjugado com o
ozono, apresenta os melhores resultados. No entanto, para poder concluir acerca do seu
efeito catalitico € necessario saber qual a sua contribuigdo como adsorvente, i.e., 0s bons
resultados obtidos para o sistema 0zono/AC4 poderdo estar também relacionados com uma

eventual maior capacidade de adsorgao desta amostra.
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4.6 Avaliacao do efeito sinergético

Todos os ensaios realizados com os varios sistemas AC/corante permitiram concluir
que a adigdo de carvdo activado no processo de oxidagdo com ozono era vantajosa,
essencialmente no que diz respeito a remogao de TOC.

Com o objectivo de avaliar o tipo de contribuigdo do carvdo activado no processo de
oxidagdo com ozono na presenga de AC e concluir acerca da existéncia de um possivel
efeito sinergético entre os dois, foram realizados ensaios sequenciais de ozonizagdo e
adsorgdo em carvdo activado. Em cada ensaio colocou-se uma solugdo de corante acido
com concentragdo inicial de 100 mg/L no reactor e introduziu-se uma corrente de 0zono
durante 60 minutos. Seguidamente deixou-se passar uma corrente de oxigénio durante ca.
10 minutos, de modo a eliminar vestigios de ozono na solugio, e introduziu-se 300 mg do
carvao activado. A etapa de adsor¢do teve uma duragdo de 60 minutos. Foram testados os
carvoes ACl, AC2 e AC4. Pretendia-se desta forma contabilizar a contribui¢do do carvio
como adsorvente dos produtos de degradagio do corante. Caso os resultados obtidos por
ozonizagdo seguida de adigdo de carvio activado fossem idénticos aos resultados obtidos
anteriormente por ozonizagdo na presenga de carvio activado, entio poder-se-ia concluir

que a melhoria dos resultados se deveria apenas a contribuigdo do carvdo como adsorvente.

60 -

404

% Remogao de TOC

Figura 4.30 Percentagens de remogao de TOC obtidas por oxidagio com ozono, oxidagao
com ozono seguido de adsor¢do em AC (0zono+AC) e ozonizagdo na presenga de AC
(0zono/AC) de uma solugdo de corante acido (C, =100 mg/L).
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Analisando a Figura 4.30 verifica-se que, independentemente do carvao utilizado, a
percentagem de remog¢dao de TOC € maior no caso em que se utiliza carvao e 0zono
simultaneamente do que no caso em que o carvao ¢ introduzido apenas apos a etapa de
oxidagdo. Esta observagdo permite concluir que o carvao nido actua meramente como
adsorvente, mas tem também uma contribuig¢io catalitica.

Os ensaios realizados permitiram evidenciar que os resultados obtidos, em termos de
remogdo de TOC, pela conjugagdo do ozono com o carvio activado sdo melhores do que
aqueles obtidos pela soma das contribuigdes da ozonizagdo e da adsor¢do. Estes resultados
indicam claramente a existéncia de um efeito sinergético quando a ozonizagdo ¢ realizada
na presenga de carvio activado.

Comparando na Figura 4.30 as barras relativas a remogido de TOC por ozono com as
correspondentes a ozonizagdo na presenga de carvdo activado, conclui-se que dos trés
carvoes, a amostra AC4 ¢ aquela que apresenta um melhor desempenho. No entanto,
também se verifica que este ¢ o que esta associado a uma maior contribui¢io da adsor¢io
De qualquer modo, este € o carvido que apresenta a maior contribuigdo catalitica visto que a
variagdo entre as percentagens de remogdo na ozonizagio na presenga de carvio activado e

na oxidagao com ozono seguida de adsorg¢do em AC é maior para a amostra AC4.

4.7 Influéncia do ozono no carvao activado

Como ja foi referido na introdug@o, a exposi¢do do carvdo activado a uma atmosfera
de ozono origina alteragdes no carvdo, quer a nivel textural, quer a nivel de quimica
superficial. Ao contrério do que se passa em fase gasosa, na fase aquosa a superficie do
carvdo podera ndo ser afectada pela acgdo do ozono™. Com o objectivo de avaliar os
efeitos que a corrente de ozono poderia provocar no carvio activado durante os ensaio de
ozonizagdo catalisada pelo carvio activado, realizou-se a seguinte experiéncia. Colocou-se

no reactor 300 mg de carvao (100<d,<300 um) em 600 mL de 4dgua destilada e introduziu-

se uma corrente de ozono (Qg =2,15 mg/min; Qi =285 cmjfmin). O ensaio foi

realizado exactamente nas mesmas condigdes utilizadas durante os ensaios de
descolora¢ao. Ao fim de 90 minutos, o carvdo foi retirado do reactor. lavado em agua
destilada e seco na estufa a 110 °C durante aproximadamente 24 h. Posteriormente esta

amostra de carvao activado foi caracterizada através da isotérmica de adsor¢io de N, a 77
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K e por TPD. Os perfis de TPD da amostra de carvdo ozonizada foram comparados com os
perfis de TPD de uma amostra de carvido AC1 colocada em contacto com 4gua destilada

durante 90 minutos, que serviu como branco. O resultados estdo representados na Figura

4.31.
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Figura 4.31 Espectros de dessorgio de CO e de CO, resultantes da analise de TPD dos
carvoes activados.

Analisando os espectros de TPD apresentados, verifica-se que a amostra ozonizada
apresenta uma quantidade ligeiramente superior de grupos que originam CO, a baixas
temperaturas, quando comparada com a amostra de carvio original. Estes grupos poderio
ser acidos carboxilicos resultantes da oxidagdo da superficie provocada pelo ozono.
Conclui-se entdo que, nas condigdes dos ensaios realizados, o 0zono praticamente nao
altera a quimica superficial do carvdo provocando apenas uma ligeira oxidagdo.

Em termos de textura verificou-se uma ligeira diminuigdo tanto na drea especifica de

mesoporos como no volume especifico de microporos.

Em qualquer processo envolvendo adsorgdo em carvdo activado, este acaba por ficar
saturado necessitando de regeneragdo. Os processos de regeneragdo vulgarmente
utilizados, apesar de eficazes, sdo bastante caros e provocam alguma diminuigdo da
capacidade de adsor¢do do material. Este é sem duvida um dos maiores inconvenientes dos
processos de adsor¢do. Uma das possiveis vantagens da utilizagdo de ozono juntamente
com carvdo activado, assenta na hipotese deste poder actuar sobre as moléculas adsorvidas
no carvao activado, contribuindo para a regeneragio deste in situ. Resultados que

comprovam esta hipdtese foram ja obtidos e encontram-se descritos na literatura*® ** %2,
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Neste trabalho, foram realizados alguns ensaios com o objectivo de avaliar o possivel
efeito regenerativo do ozono sobre o carvdo activado nas condigdes em que foram feitos os
ensaios de descoloragdo. A experiéncia realizada consistiu numa série de trés ensaios
consecutivos em que foi utilizado o mesmo carvdo activado. Uma solugdo de corante
basico com concentra¢do inicial de 50 mg/L foi colocada em contacto com 300 mg de
carvio ACI dentro do reactor durante 60 minutos. Ao fim desse tempo, o carvao foi
recolhido e lavado com agua destilada para remover o excesso de corante. Seguidamente
foi colocado novamente no reactor, em agua destilada, e ozonizado durante 60 minutos.
Este procediemnto foi repetido trés vezes. A concentragdo do corante em solugido ao longo
do tempo foi analisada por espectrofotometria de UV/Vis. Paralelamente foi realizada
outra série de ensaios idénticos, em que o carvdo nao foi submetido a uma corrente de
ozono, que serviram base de comparagdo. Na Figura 4.32 apresenta-se as curvas de

remogao de cor obtidas em cada ciclo.

1.0 1
3
084 §.°
54
x) A
0.6- B e
. = S
Q—. .n ) ; o A
O 044 e~ A
®  branco1 e e 8
o ciclo1 .
® branco2
021 o ado2 s
A  branco3
A ciclo3
00 s T N T v T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 4.32 Resultados obtidos nos ensaios ciclicos.

Como seria de esperar, nos ensaios em branco, a cinética de adsor¢do torna-se mais
lenta de ciclo para ciclo, uma vez que a medida que os centros activos vdo sendo
preenchidos por moléculas de corante, a capacidade de adsor¢do vai diminuindo. De
acordo com o que vem descrito na literatura, seria de prever que nos ensaios em que 0
carvao activado foi submetido a uma corrente de ozono houvesse alguma regeneragao do

carvdo, fazendo com que o carvio activado mantivesse desempenhos semelhantes ao longo
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dos trés ciclos. No entanto, este pressuposto ndo foi verificado, o que podera ser explicado
quer pela baixa concentragiao de ozono presente na corrente alimentada ao reactor, quer
pelo curto tempo em que o carvao activado ficou exposto a acgdo do ozono. Num estudo
recente realizado por Lin e Wang®, é comprovada a regeneragio de um leito de carvio
activado contendo compostos fendlicos, por acg¢do do ozono. No entanto verifica-se que
essa regeneragdo sO € alcangada para tempos de ozonizagdo superiores a 180 minutos e
com concentragdes de ozono bastante superiores as utilizadas nestes ensaios.

Nas condig¢des em que foram realizados estes ensaios, ndo se verificou qualquer
efeito do ozono na regeneragdo da capacidade de adsor¢do do carvdo. No entanto ndo se

pode pdr de parte a hipotese de, em outras condigdes, 0 0zono regenerar o carvao activado.

4.8 Ensaios com efluente industrial

Apos ter sido verificada a eficacia da degradagdo de solugdes coradas por ozonizagio
na presen¢a de carvdo activado, foi avaliado o desempenho deste tipo de tratamento com
um efluente téxtil industrial.

O efluente testado ¢ proveniente de uma unidade téxtil de tinturaria, estampagem e
acabamentos. As dguas residuais geradas nesta unidade fabril sdo sujeitas a um tratamento
convencional composto por uma etapa de homogeneiza¢do seguida de tratamento
bioldgico. Apds o tratamento bioldgico, o efluente é enviado para um flutuador. As lamas
geradas recolhidas sdo recirculadas ao tanque de homogeneizagdo, enquanto que o efluente
clarificado € enviado para o rio.

O efluente foi recolhido, filtrado e conservado no frigorifico até a sua utilizagdo. Na

Tabela 4.6 estido listados alguns parametros de caracterizagio deste efluente.

Tabela 4.6 Caracterizagdo do efluente industrial.

Parametro Valor
pH 8.5
TOC (mg/L) 76,7

Condutividade (mS/cm) 4,06
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A composigao do efluente, em termos de corantes € de aproximadamente: 80 % de
corantes reactivos, 15 % de corantes dispersos ¢ 5 % de corantes acidos. Para além de
corantes, o efluente apresenta na sua composi¢ao alguns produtos auxiliares de tingimento.

O espectro de absor¢do de UV/Vis de uma amostra do efluente esta representado na

Figura 4.33.
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Figura 4.33 Espectro de absor¢do de UV/Vis do efluente real, apos filtragdo.

Apesar da eficiéncia do tratamento biologico na redugdo da carga orgénica do
efluente, o efluente final ainda apresenta uma coloragio significativa. Nos ensaios de
ozonizagdo na presenga de carvio activado, utilizou-se o carvdo activado comercial (ACI1)
¢ o carvdo activado tratado termicamente com Ha (AC4), por se tratar daqueles que
apresentaram melhores resultados na degradagdo das solu¢des dos corantes estudados.
Estes ensaios foram realizados nas mesmas condigdes operatorias dos ensaios de
degradagdo dos corantes seleccionados.

A evolugdo da perda de cor do efluente foi seguida por espectrofotometria de
UV/Vis, registando-se os espectros de varrimento das amostras recolhidas ao longo do
tempo e o valor de absorvéncia ao comprimento de onda fixo de 506 nm. Simultaneamente
foram recolhidas amostras ao longo do processo de tratamento para anélise do teor em
carbono organico total.

Na Figura 4.34 estdo representados os espectros de absor¢do de UV/Vis das amostras

recolhidas ao longo da reac¢do de oxidag¢do com ozono.



Ensaios Cincticos

Figura 4.34 Espectro de absor¢do de UV/Vis do efluente real inicial e ao longo da reacgéo
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E visivel a diminuigdo da intensidade de absor¢do na zona do visivel, em particular

ao comprimento de onda 506 nm, que corresponde a um desaparecimento progressivo da

cor da solugdo. Ao fim de 15 minutos de reacgio, o efluente esta praticamente incolor.

O mesmo ensaio foi repetido na presenga de ACl e de AC4. As curvas de

decaimento da cor (medida pela absorvancia a 506 nm) obtidas nos trés processos estdo

representadas na Figura 4.35. Em todos os casos, se verifica que a cinética de descoloragdo

se aproxima a uma cinética de primeira ordem.
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Figura 4.35 Cinéticas de descoloragdo do efluente industrial por oxida¢do com ozono e na
presencga dos carvoes activados AC1 e AC4.

Analisando os valores das constantes cinéticas das reacgdes de descoloragio do
efluente industrial (ver Tabela 4.7), verifica-se que a adigdo de carvdo activado provoca
um ligeiro aumento da constante cinética de descoloragdo. No entanto, ndo se obteve

diferengas significativas entre os resultados para os dois carvdes activados.

Tabela 4.7 Constantes cinéticas aparentes de primeira ordem da reaccdes de descoloragio
do efluente industrial.

Processo k (min™)
O3 0,188

0y/ACI 0,210

03/AC4 0,219

Embora a adigdo do carvdo activado ndo tenha introduzido uma melhoria muito
significativa no processo de descoloragio, é de realgar o aumento conseguido na remogao
de TOC. Por andlise da Figura 4.36, conclui-se que a adi¢do do carvdo no tratamento do

efluente por ozonizagdo, provoca um aumento significativo na percentagem de remogdo de

TOC.
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Figura 4.36 Percentagem de remogdo de TOC no efluente industrial obtida ao fim de 60
minutos de reacgao.

Embora ndo se tenha verificado diferengas importantes no desempenho dos dois tipos
de carvio testados, ¢ evidente que a presenga destes melhora os resultados obtidos. Tal
como no capitulo anterior, verifica-se que o carvio AC4 tem um desempenho ligeiramente
melhor quando comparado com a amostra AC1. No tratamento do efluente por ozonizagio
na presenga de carvao activado obtém-se uma remogdo de TOC 2,5 vezes superior a obtida

pelo processo de ozonizagdo simples.
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5 Conclusées e sugestoes de trabalho futuro

As principais conclusdes resultantes da realizagdo deste trabalho sobre descoloragio

de efluentes com ozono na presenc¢a de carvio activado sdo:

1. E possivel modificar a superficie dos carvdes activados de modo a optimizar a sua
capacidade para adsorver corantes. O tratamento de carvdes activados por oxidagdo em
fase liquida com HNO; e H,O, permitem obter materiais com caracteristicas acidas (PHpze
baixo). Os tratamentos térmicos realizados a 700 °C com H> e com N, permitem obter

carvoes activados com caracteristicas basicas (pH,,. alto).

2. Os resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio de adsor¢do foram
analisados utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. Para os sistemas ACs/corante
basico, 0 modelo de Langmuir representa melhor os dados experimentais. Em geral, para
os sistemas envolvendo os corantes 4cido e reactivo, verifica-se que os dados

experimentais sdo ajustados com qualidade semelhante pelos dois modelos referidos.

3. Independentemente da natureza quimica dos corantes, conclui-se que os melhores
adsorventes sdo os carvdes activados com caracteristicas bésicas. Neste trabalho aquele

que originou os melhores resultados foi o carvdo AC4, preparado por tratamento térmico a

700 °C com H,.

4. As diferengas das propriedades texturais dos carvdes activados nio permitem
explicar as disparidades observadas nas capacidades de adsor¢do dos corantes nas virias

amostras, levando a conclusido de que a quimica superficial destes adsorventes tem um

papel fundamental no processo de adsorgio.

5. Para os corantes 4cido e reactivo (corantes aniénicos) observou-se uma relagdao
entre a basicidade dos carvdes activados e a quantidade maxima de corante adsorvido.
Conclui-se que a adsorgdo destes ocorre por interacgdo electrostitica entre os anides e a
superficie dos carvoes carregada positivamente. Para os corantes basicos, verificou-se que

a presenca de grupos dcidos a superficie do carvdo favorecia a adsorgdo. No entanto, 0s
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carvoes basicos revelaram-se mais eficientes, levando a concluir que a adsor¢dao dos

corantes podera ocorrer por interac¢oes devidas a forgas dispersivas.

6. Os ensaios cinéticos de adsor¢ao dos corantes acido, reactivo e basico realizados
nas amostras ACl, AC2 e AC4 permitiram concluir que, nas condigdes experimentais

definidas, o carvdo activado € insuficiente para atingir uma remogdo de cor total em tempo

atil.

7. Por outro lado, a ozonizagdo permite degradar os corantes acido, reactivo e basico,
eliminando totalmente a cor das solugdes em escassos minutos. Nem sempre a remogo de
cor ¢ acompanhada de uma total mineraliza¢do dos compostos organicos em solugdo. De

facto, a ozonizagdo simples ndo permite remogdes de TOC muito elevadas.

8. Todos os ensaios realizados com os varios sistemas AC/corante permitiram
concluir que a adigdo de carvio activado ao processo de oxidacdo com ozono é vantajosa,
essencialmente no que diz respeito a remogdo de TOC. A adigio de uma certa quantidade
de carvdo no processo de ozonizagdo permite um ligeiro aumento na velocidade de
remogdo de cor, mas o grau de mineralizagio das solu¢des de corante aumenta

substancialmente.

9. As cinéticas de degradagdo dos corantes estudados por ozonizagdo simples e por
0zonizagdo na presenga de carvdo activado podem ser descritas por modelos cinéticos de
primeira ordem relativamente a concentra¢do de corante. Em ambos os casos, as constantes

cinéticas diminuem com o aumento de concentragio.

10. Os ensaios realizados com o corante 4acido permitiram evidenciar que os
resultados obtidos, em termos de remogdo de TOC, pela conjugag¢do do ozono com o
carvdo activado sdo melhores do que aqueles obtidos pela soma das contribuigdes da
o0zonizagdo e da adsor¢do. Estes resultados indicam claramente a existéncia de um efeito

sinergético conseguido pela conjuga¢io do ozono e do carvio activado.

I1. Apesar da complexidade da composigdo do efluente industrial testado, foi
possivel, nas condi¢oes de operag¢do usadas neste trabalho, eliminar a cor do efluente por

0zonizagdo em cerca de 20 minutos. No entanto, a remogido de TOC foi inferior a 10 %. A
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adi¢do de carvao activado ao processo de ozonizagdo permitiu um aumento de 2,5 vezes na

remogao de TOC.

Trabalho futuro

O presente trabalho consistiu numa primeira abordagem a possibilidade do
tratamento de efluentes téxteis por ozonizag¢do na presenga de carvao activado. Este
processo apresenta algumas vantagens relativamente a ozonizagdo simples e a adsorgdo em
carvao activado, ja que permite obter melhores resultados em termos de descoloragdo e de
degrada¢do de compostos orgéanicos.

As experiéncias realizadas permitiram concluir acerca da existéncia de um efeito
sinergético quando se conjuga carvio activado e ozono. No entanto, ndo contribuiram para
a clarificacdo do mecanismo reaccional.

As reacgoes de ozonizagdo sdo bastante complexas e dependem de varios parametros
tais como: a concentragdo de espécies em solugdo, a concentragao de ozono na fase gasosa,
o caudal de gas , a temperatura e o pH da solugdo. Logo, € essencial a realizagdo de um
estudo cinético mais aprofundado.

Apesar dos trabalhos ja publicados nesta area, a maioria dos modelos apresentados
na literatura sobre ozonizagao catalisada por carvio activado assentam em especulagoes. A
compreensdo e posterior modelizagdo do mecanismo de ozonizagdo na presenga de carvido
activado passa por clarificar qual o papel desempenhado pelo carvdo activado, em
particular, da respectiva quimica superficial. A realizagdo de ensaios sequenciais de
ozonizagdo e adsor¢do em carvao activado e a andlise dos compostos adsorvidos na
superficie do carvdo no final dos tratamentos, sdo exemplos de testes a realizar
futuramente. Para um estudo mais aprofundado seria necessdrio partir de compostos mais
simples, de estrutura perfeitamente conhecida, de modo a facilitar a identificagdo de
possiveis produtos intermediarios de oxidagao.

Neste trabalho nao foi possivel concluir acerca da hipotese de regeneragdo do carvao
activado por ac¢do do ozono. Também nesta area é essencial a realizagdo de mais ensaios
variando a concentragao de ozono na fase gasosa e o tempo de exposi¢ao do carvao

activado ao ozono. Em termos praticos esta € uma das possiveis vantagens deste processo.
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No caso dos efluentes téxteis, um tratamento final com vista a reutilizagdo da égua,
envolvendo ozono e carvdo activado apresenta diversas vantagens. O ozono consegue
remover praticamente toda a cor dos efluentes num curto espago de tempo. O seu elevado
potencial de oxidag¢do permite diminuir a carga organica em solugdo sem gerar lamas ou
outros residuos secundarios. Como foi verificado, a utilizagdo simultinea de ozono e
carvdo activado origina um efeito sinergético. A presenga de carvdo activado catalisa as
reacgoes de oxidagdo e actua também como adsorvente dos produtos secundarios. Caso o
carviao activado possa ser regenerado continuamente pelo ozono, isto resultard numa
diminuigdo do custo do tratamento, ja que o carvio tera um tempo de vida maior.

A aplicagdo deste processo de tratamento a escala industrial, passa pela realizagdo de
ensaios em coluna, numa primeira fase com efluentes simulados e finalmente com
efluentes reais, e pela optimizagdo de todos os pardmetros de projecto que permitam fazer

posteriormente o scale up da instalagao.
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Anexo A - Termogramas dos carvdes activados (Analise Imediata).
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Eﬂ ED
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08 0.8
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Figura A.1 Termogramas das amostras de carvao activado.
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Anexo B - curvas de determinagdo do pHp;. dos carvdes activados.
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Figura B.1 Curvas de determinagdo do pHp,. das amostras de carvio activado.
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Anexo C - cinéticas para determinacao dos tempos de equilibrio.

Tabela C.1 Resultados dos ensaios cinéticos para determinar tempos de equilibrio.

AC1/Acido AC1/Reactivo AC1/Basico
0, a 0, a o, 3

() R oo e

0 0,0 0 0,0 0 0,0

2 16,9 2 253 2 814

6 228 6 32:7 6 83,3

9 26,8 9 294 9 81,9
24 32,1 24 334 24 78,8
47 38,1 48 34,6 47 87,7
72 40,9 72 338 72 89,0
96 433 96 36,9 96 93,0
120 43,6 120 35,8 120 88,1

144 43,8 144 37,2 144 85,6
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Anexo D - Resultados correspondentes as isotérmicas de equilibrio de

adsorgao dos corantes em carvao activado e ajustes lineares as equacdes dos

modelos de Langmuir e Freundlich.

Corante Acido

Tabela D.1 Equilibrio AC1/corante 4cido.

Co (mg/l) Ce (mg/L) Qe (mg/gac) Ce/ge (gac/L) In C, In g,
200 4,71 195,29 0,02 1,35 5,27
300 44,22 255,78 0,17 3,79 5,54
400 115,89 284,11 0,41 4,75 5,65
500 205,33 294,67 0,70 5,32 5,69
600 300,23 299,77 1,00 5,70 5,70
700 397,57 302,43 1,31 5,99 571
1000 693.07 306,93 2,26 6,54 5,73
] Lt o] - P
2-0- 5‘?- -.- & . -
o 5.6 e
} /'/ o® 551 ; =
g,. 1.0 / s o -
05 // 531 -
0.0 Sl W T ROy 5.2 - r r
0 100 200 300 400 500 600 700 1 2 3 4 5 6 7

Ce (mglL) InC,

Figura D.1 Ajustes lineares para o sistema AC1/Acido.

Tabela D.2 Equilibrio AC2/corante acido.
Co(mg/)  Cc(mg/L) g (mg/gac)  Ce/qe (Bac/L) InC, In g

100 10,33 89,67 0,12 2,34 4,50
200 76,12 123,88 0,61 4,33 4,82
250 115,27 134,73 0,86 4,75 4,90
300 139,35 160,65 0,87 4,94 5,08
400 234,31 165,69 1,41 546 5,11
500 329,83 170,17 1,94 5.80 5,14
600 427,41 172,59 2,48 6,06 5,15
700 517,90 182,10 2,84 6,25 5,20

1000 808,19 191,81 4,21 6,69 5,26
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®1 = Ac2icido ) L e 22?,&"':: .
Langmuir & 5.2- .‘x
4 S 5.1 §
— //.-'/ 5'0-
%] i 49 o
4 // c 48] .
= 2.
o 4.7
© . " 46
// 4.5 4 e
0 ; : . : 441 ; y ;
0 200 400 600 800 2 3 4 5 6 7
C.(I"I'Igﬂ.} In C.
Figura D.2 Ajustes lineares para o sistema AC2/Acido.
Tabela D.3 Equilibrio AC3/corante acido,
Co(mg/l)  C.(mg/L) qe (mg/gac)  C/qe (gac/L) In C, Ing.
100 0,70 99,30 0,01 -0,35 4,60
200 29,38 170,62 0,17 3,38 5,14
300 108,26 191,74 0,56 4,68 5,26
400 189,89 210,11 0,90 5,25 5,35
500 265,88 234,12 1,14 5,58 5,46
600 356,76 24324 1,47 5,88 5,49
700 479,29 220,71 2,17 6,17 5,40
1000 755,85 244,15 3,10 6,63 5,50
*%1 = AcwAddo %81 & AcwAcido ‘
3.0 | Langmuir e Freundlich O
5.4 .
ra
5.2 '
50 '-
4.8
464 .=
0.0 B . T R — - y .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 1. 0 1 2 3 5 6 7

C, (mglL)

Figura D.3 Ajustes lineares para o sistema AC3/Acido.
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Tabela D.4 Equilibrio AC4/corante acido.

Co(mg/l)  C.(mg/L) Qe (mg/gac)  Ce/qe (gac/L) In C, In g,
200 3,00 197,00 0,02 1,10 5,28
300 39,22 260,78 0,15 3,67 5,56
400 118,68 281,32 0,42 4,78 5,64
500 192,09 307,91 0,62 5,26 5,73
600 280,94 319,06 0,88 5,64 5,77
700 378,28 321,72 1,18 5,94 5,77
1000 658,34 341,66 1,93 6,49 5,83
= AC4/Acido ; L AC4/Acido
2.0 Langmuir i 58. ~ Freundlich ]
J 57 g
15 ) .
< A 561
o ' L)
E 101 s 2 55 '
5‘ // 5.4
0.5
/ 5.3 -
0.0 y . Y r r ' — 524 T . . v
0 100 200 300 400 500 600 700 1 2 3 4 5 6
InC

C, (mg/L)

Figura D.4 Ajustes lineares para o sistema AC4/Acido.

Tabela D.5 Equilibrio AC5/corante 4cido.

Co(mg/)  Co(mg/l) g (mg/gAC) CJg.(@ACL) InC, g,
100 0,98 99,02 0,01 -0,02 4,60
200 22,77 177,23 0,13 3,13 5,18
300 72,30 227,70 0,32 4,28 543
400 167,36 232,64 0,72 5,12 5,45
500 240,99 259,01 0,93 5,48 5,56
600 347,82 252,18 1,38 5,85 5,53
700 447 41 252,59 1,77 6,10 5,53
1000 738,81 261,19 2,83 6,61 5,57
1 = ACHAcido . =
*1 — Langmui sa] = Acuie
z|5- _.-.
5.4 '_
% 20 5.2 .
g 1s & "
=i £ 50-
G’ 1.0
48
0.5 J
/ 464 .=
0001602603&146056036070'0_5‘00 0 1 2 3 4 8 7
C, (mglL) Inc,

Figura D.5 Ajustes lineares para o sistema AC5/Acido.
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Corante Reactivo

Tabela D.6 Equilibrio AC1/corante reactivo.

Co(mg/) Ce(mgll)  qe(mg/gad)  Cdqelgadl) MCc  Inge

50 1,74 48,26 0,04 0,55 3,88
100 8,12 91,88 0,09 2,09 4,52
200 50,41 149,59 0,34 3,92 5,01
300 142,32 157,68 0,90 4,96 5,06
400 237,13 162,87 1,46 5,47 5,09
500 320,95 179,05 1,79 5,77 5,19
600 419,62 180,38 2,33 6,04 5,20
700 522,36 177,64 2,94 6,26 5,18
800 611,04 188,96 3,23 6,42 5,24
1000 811,39 188,61 4,30 6,70 5,24
51 o ACHReactivo *%1 o ACiReactvo
Langmuir e ~+ Freundlich W'
4 7 ol
P 5.0 s 2
&
33 8
mg /// 4.5 d
o 2 ; 4 |
o i -
; / 404~
0 T T T T T T T T 35 T T T T T T -]
0 100 200 300 400 500 600 700 80O o 1 2 3 4 5 & 17
C, (mglL) inC,

Figura D.6 Ajustes lineares para o sistema AC1/Reactivo.

Tabela D.7 Equilibrio AC2/corante reactivo.

Co(mg/l) Co(mgl)  qe(mg/gac)  Cdge (gac/L) In C In g

50 1,45 48,55 0,03 0,37 3,88
100 14,35 85,65 0,17 2,66 4,45
200 89,56 110,44 0,81 4,49 4,70
300 174,55 125,45 1,39 5,16 4,83
400 270,86 129,14 2,10 5,60 4,86
500 364,15 135,85 2,68 5,90 4,91
600 460,60 139,40 3,30 6,13 4,94
700 553,99 146,01 3,79 6,32 4,98
800 642,83 157,17 4,09 6,47 5,06

1000 846,13 153,87 5,50 6,74 5,04
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55+
6- ® AC2/Reactivo ® AC2/Reactivo
Langmuir /‘,. - Freundlich
5 7 50 P
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g 3 2 g e2 :
g o e
0" 21 4 404
; // .
0 v v ' T 35 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 G: 1 2 8 4 ‘& @ 7
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Figura D.7 Ajustes lineares para o sistema AC2/Reactivo.
Tabela D.8 Equilibrio AC3/corante reactivo.
Cy (mg/l) C. (mg/L) qe (mg/gac) C/qe (gac/L) In C, Ing.
50 0,30 49,70 0,01 -1,21 3,91
100 6,75 93,25 0,07 1,91 4,54
200 55,62 14438 0,39 4,02 4,97
300 145,03 154,97 0,94 498 5,04
400 234,33 165,67 1,41 5,46 5,11
500 331,45 168,55 1,97 5,80 313
700 522,54 177,46 294 6,26 5,18
800 608,82 191,18 3,18 6,41 5,25
1000 794,33 205,67 3,86 6,68 5,33
401 o AcaReactivo T 5.51 pra—
. VO
3.51 Langmulr Frem\d?ich - _.-"'
3.0 504 - ..._l'.
~ 25
= o
o 20 o 451
o5 £ i
0.
1.0 404 -
0.5
0.0 T o T e 3sd——r————r——r———t——r——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 4 0 1 2 3 4 5 & 7
C, (mg/L) InC,

Figura D.8 Ajustes lineares para o sistema AC3/Reactivo.
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Tabela D.9 Equilibrio AC4/corante reactivo.

Co (mg/1) C, (mg/L) e (Mg/gac) C/q. (gac/L) In C, Ing.
50 0,43 49,57 0,01 -0,84 3.90
100 2:53 97.47 0,03 0,93 4,58
200 35,60 164,40 0,22 3,57 5,10
300 100,50 199,50 0,50 4,61 5,30
400 184,27 215,73 0,85 5,22 5,37
500 277,05 22295 1,24 5,62 541
700 467,89 232,11 2,02 6,15 5,45
800 558,60 241,40 2,31 6,33 5,49
1000 754,55 245,45 3,07 6,63 5,50

35, 891« AcaReactivo

25- L e

:"“,2.0- . 5.0 o

£ < .

;:15 £ 454 e
o' 1.0
404,

05

00 T A 35 e
0 100 200 300 400 500 600 700 800 4 0 1 2 3 4 5 & 7

C, (mglL) InC,

Figura D.9 Ajustes lineares para o sistema AC4/Reactivo.

Tabela D.10 Equilibrio AC5/corante reactivo.

Co(mgl)  C.(mg/l)  qe(mg/gac)  CJqe (gac/L) In C, In g

50 1,01 48,99 0,02 0,01 3,89
100 241 97,59 0,02 0,88 4,58
200 39,32 160,68 0,24 3,67 5,08
300 117,16 182,84 0,64 4,76 5,21
400 204,52 195,48 1,05 5,32 5,28
500 298,28 201,72 1,48 5,70 5,31
700 494,03 205,97 2,40 6,20 533
800 587,53 212,47 2,77 6,38 5,36

1000 773,82 226,18 3,42 6,65 5,42
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3.5 ]
® ACSMReactivo %31 o AcSReactivo Al
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Figura D.10 Ajustes lineares para o sistema ACS5/Reactivo.
Corante Bésico
Tabela D.11 Equilibrio AC 1/corante basico.
Co (mg/l)  C.(mg/L) qe (mg/gac) Cdqe (gac/L) In C, In g
400 0,59 39941 0,00 -0,52 5,99
500 4,40 495,60 0,01 1,48 6,21
600 78,34 521,66 0,15 4,36 6,26
700 150,13 549,87 0,27 5,01 6,31
800 260,78 539,22 0,48 5,56 6,29
900 353,64 546,36 0,65 5,87 6,30
0871 4 AciBasico 647
0.7 4 Langmuir P ] ?ﬁ:ﬁ;;’gﬂ
0.6+ / 6.3 A
~ 0.5 =
6.2 A
o 0.4
< 03 e 61
)
0.2-
604 .
0.1+
0.0 . T . ; 5.9 : . ,
0 100 200 300 400 A or a2 4 5
Ce (mglL) InC

Figura D.11 Ajustes lineares para o sistema AC1/Basico.
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Tabela D.12 Equilibrio AC2/corante basico.

Co(mg/l) C.(mg/L)  qc(mg/gac)  CJqe (gac/Ll) InC, Inge
400 0,39 399,61 0,00 -0,95 3,99
500 0,95 499,05 0,00 -0,05 6,21
600 10,22 589,78 0,02 2,32 6,38
700 87,34 612,66 0,14 4.47 6,42
800 171,11 628,89 0,27 5,14 6,44
1000 366,51 633,49 0,58 5,90 6,45
0.6+
4 AC2/Basico 65+
A AC2Basic
0.54 Langmuir / eal Fraundlicho i e
. 0.4 / 6.3
%_‘l / A
o 0.3 o4
E o
< o2, i
o 6.0 .
0.1 56l
0.0 : r 58 r T
0 100 200 300 10 1 2 4 5
C, (mglL) InC,
Figura D.12 Ajustes lineares para o sistema AC2/Basico.
Tabela D.13 Equilibrio AC3/corante basico.
Co(mg/l) C.(mg/l) ge(mg/grc)  CJqe (8ac/L) In C In g
400 0,80 399,20 0,00 -0,22 5,99
500 5,74 494,26 0,01 1,75 6,20
600 64,92 535,08 0,12 4,17 6,28
700 139,73 560,27 0,25 4,94 6,33
800 228,43 571,57 0,40 5,43 6,35
900 340,96 559,04 0,61 5,83 6,33
1000 430,75 569,25 0,76 6,07 6,34
%81 4 acamasio %41 2 acumasico v
0.7 4 Langmuir wo Freundlich A
6.3 o
0.6+ i
. 0.5 o4 ‘__
of 0.4 o 6.1
o 0.3 8 art”
o 8.04{ .
0.2 )
64 » 5.9-
0.0 T T T T 58 T T T
0 100 200 300 400 402 Q2 5 6
C, (mgfL) InC,

Figura D.13 Ajustes lineares para o sistema AC3/Bésico.
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Tabela D.14 Equilibrio AC4/corante bésico.
Cy (mg/l) Ce (mg/L) Qe (Mg/gac) C/qe (gac/L) In C¢ Ingc
400 0,38 399,62 0,00 -0,96 5,99
500 0.81 499,19 0,00 -0,21 6,21
600 2,73 597,27 0,00 1,01 6,39
700 30,33 669,67 0,05 341 6,51
800 108,26 691,74 0,16 4,68 6,54
900 198,53 701,47 0,28 5,29 6,55
1000 285,76 714,24 0,40 5,66 6,57
A AC4/Basic
0.4 Langm:ir ° '__/‘/ 681 . Acamasico
2 - Freundlich
> 66 o
03 Wz &
< > 6.4 .
2 P
— 0.2 J/'/ U"
_g' / £ 6.2 -
o’ : i
k 7 60 a
0.0 , ; )
0 100 200 300 I e T a 5 6
C, (mg/L) InC,
Figura D.14 Ajustes lineares para o sistema AC4/Basico.
Tabela D.15 Equilibrio AC5/corante basico.
Co(mg/l) C.(mg/L)  qe(mg/gac)  Cc/ge (gac/L) In C, In g,
400 0,27 399,73 0,00 -1,29 5,99
500 0,48 499,52 0,00 -0,74 6,21
600 2,86 597,14 0,00 1,05 6,39
700 66,44 633,56 0,10 4,20 6,45
800 116,66 683,34 0,17 4,76 6,53
900 226,04 673,96 0,34 5,42 6,51
1000 319,84 680,16 0.47 5,77 6,52
e A ACS5/Bésico
Langmuir 6.6 A:maxo
0.44 ALy
8
J 03 641
4
3
= 02 € 829 *
o
U.
0.1 /4" 6.04a
//f
0.0~ . : ; 58 : . :
0 100 200 300 10 2 5 6
C, (mg/L) inC,

Figura D.15 Ajustes lineares para o sistema AC5/Basico.
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Anexo E - Resultados experimentais correspondentes aos ensaios
cinéticos.

Tabela E.1 Adsor¢io do corante acido em ACI.

Cy = 50 mg/L. Cy =100 mg/L. Co = 150 mg/L
t (min) C/Cy t (min) CIC, t (min) C/C,
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
| 0,8546 1 0,8726 1 0,8859
3 0,8446 3 0,8680 3 0.8896
4 0.8413 4 0,8583 15 0,8910
8 0,8477 8 0,8603 20 0,8840
20 08121 10 0,8496 30 0,8847
30 0.8184 20 0,8438 60 0,8800
60 0,7930 30 0,8380 90 0,8699
75 0,7855 60 0,8397
90 0,7931 90 0,8311
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,926 10 0,862 10 0,849
20 0,913 20 0,833 20 0,849
40 0,902 40 0,820 60 0,851
60 0,901 60 0,795 90 0.830
90 0,924 90 0,816

Tabela E.2 Adsorgido do corante reactivo em ACI.

Co = 50 mg/L Cy = 100 mg/L Co = 150 mg/L
t(min)  C/C, t(min) C/C, t(min) C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
1 0,9351 1 0,9545 1 0,9466
3 0,9260 2 0,9464 2 0,9626
4 0,9196 3 0,9341 3 0,9375
6 0,9237 6 0,9333 4 0,9377
8 09141 8 0,9275 8 0,9272
10 0,9288 15 0,9037 10 0,9386
15 09177 20 0,9189 20 0,9093
20 0,9070 30 0,8959 30 0,8973
30 0,8880 60 0,8673 60 0,8714
60 0,8505 90 0,8537 90 0,8496
90 0,8225
t (min) TOC/TOC, __t(min) TOC/TOC, _t(min) TOC/TOC,

0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,981 10 0,956 10 0,994
20 0,983 20 0,956 20 0,951
40 0,873 40 0,871 40 0,929
60 0.938 60 0,875 60 0,936

90 0,917 90 0,962 90 0,946
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Tabela E.3 Adsorcio do corante basico em ACL.

Cy= 50 mg/L Cp= 100 mg/L Cy = 150 mg/L
t (min) CICy t (min) CICy t (min) C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 0,8317 0.5 0,8425 0,5 0.8567
1 0,8221 1 0,8076 1 0,8497
2 0.,7764 2 0,8006 2 0,8175
3 0,7229 3 0,7715 3 0,8133
4 0,6942 4 0,7437 4 0,7826
6 0,6276 6 0,6952 6 0,7534
8 0,5439 8 0,6336 8 0,7171
10 0,5535 10 0,5981 10 0,7193
15 0,4253 15 0,5644 15 0,6570
20 0,3682 20 0,4898 20 0,6576
30 0,2642 30 04145 30 0.5905
60 0,0912 60 0,2483 60 0,4670
90 0.0330 90 0,1499 90 0,3830
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1.000 0 1,000
10 0,590 10 0,713 10 0,711
20 0,435 20 0,539 20 0,635
40 0,309 40 0,403 40 0,555
60 0,193 60 0,318 90 0,478
90 0,123 90 0,228
Tabela E.4 Ozonizagio do corante acido.

Cy =50 mg/L Cy = 100 mg/L Cp= 150 mg/L.

t (min) C/Cy t (min) C/C, t (min) C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 0,7505 0,5 0,7814 1 0,7842
1 0,4808 1 0,6463 2 0,6003

2 0,2168 2 0,4225 3 0.4281
3 0,1136 3 0,2608 4 0,3188
B 0,0704 5 0,1243 5 0,2299
5 0,0486 6 0,0922 6 0,1727
6 0,0351 8 0,0574 8 0,1076
8 0,0169 10 0,0399 10 0,0747
10 0,0085 12 0,0263 15 0,0376
15 0,0016 15 0,0151 20 0,0203
20 0,0006 20 0.0049 30 0,0057
30 0,0006 30 0,0009 40 0,0025

40 0,0009
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,

0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,925 10 0,973 10 0,973
20 0,800 20 0,904 20 0,934
40 0,720 40 0,827 40 0,856
60 0,599 60 0,665 60 0,774
90 0,582 90 0,662 90 0,701
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Tabela E.5 Ozonizagao do corante reactivo,

Cy =50 mg/L Co = 100 mg/L Cy = 150 mg/L
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/C,
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 0,8222 0,5 0,8548 0.5 0,8972
1 0,6769 1 0,7376 1 0,8155
2 0,4795 2 0,5371 2 0,6810
3 0,3249 3 0,3930 3 0,5540
4 0,2158 4 0,2913 4 04173
5 0,1393 5 0,2094 5 0,3460
6 0,0825 6 0.1435 6 0,2769
7 0,0493 8 0,0660 8 0,1746
8 0.0281 10 0,0281 10 0,1018
10 0,0100 15 0,0061 12 0,0577
15 0,0056 15 0,0239
20 0,0057
30 0,0024
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,
N - 0 1,000 0 1,000
- - 10 0,809 20 0,870
- - 20 0,656 40 0,669
- - 40 0,567 60 0,603
- - 90 0,517 90 0,566
Tabela E.6 Ozonizagao do corante basico.
Co = 50 mg/L Cy = 100 mg/L Cy = 150 mg/L
t (min) C/C, t (min) C/Cy t (min) C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 0,7576 1 0,6813 1 0,7879
1 0,5456 2 0,4707 2 0,6417
2 0,2646 3 0,2760 3 0,5117
3 0,1086 - 0,1567 4 0,3789
4 0,0319 5 0,0792 5 0,2733
5 0,0055 6 0,0326 6 0,1834
6 0,0016 7 0,0100 8 0,0612
8 0,0001 8 0,0027 10 0,0126
10 0,0002 12 0,0025
12 0,0002 15 0,0006
20 0,0003
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,907 10 0,926 10 0,851
20 0,877 20 0,869 20 0,824
40 0,808 40 0,826 40 0,775
60 0,827 60 0,829 60 0,744
90 0,842 90 0,852 90 (1,735
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Tabela E.7 Ozonizagio na presenga de AC1 do corante dcido.

Cy =50 mg/L Co = 100 mg/L Cp= 150 mg/L
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 0,5768 0,5 0,5775 1 0,5410
1 04114 1 0,5114 2 0,4606
2 0,1878 2 0,3662 3 0,3312
3 0,0965 3 0,2267 4 0,2556
4 0,0635 4 0,1538 5 0,1829
5 0,0437 5 0,1092 6 0,1388
6 0,0308 6 0,0824 8 0.0869
8 0,0157 8 0,0548 10 0,0630
10 0,0075 10 0,0351 15 0,0323
12 0,0042 15 0,0147 20 0,0163
15 0,0026 20 0,0056 30 0,0042
30 0,0015
t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,872 10 0,870 10 0,916
20 0,692 20 0,768 20 0,860
40 0,497 40 0,662 40 0,714
60 0416 60 0,521 60 0,602
%0 0,355 920 0,411 90 0,469

Tabela E.8 Ozonizagio na presenga de AC1 do corante reactivo.

Co = 50 mg/L Co = 100 mg/L Co = 150 mg/L
t(min)  C/C, t (min)  C/C, t(min)  C/Cy
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
0,5 07489 05 07575 0,5 0819
1 0,6008 1 0,6609 1 0,7449
2 0,3703 2 0,4856 2 0,6035
3 0,2439 3 0,3757 3 0,4451
4 0,1596 4 0,2642 4 0,3508
5 0,1020 5 0,1892 5 0,2655
6 0,0592 7 0,1033 6 0,2098
7 0,0392 8 0,0716 8 0,1142
8 0,0293 10 0,0355 10 0,0637
10 00242 15 00136 12 00311
15 00139
20 0,0092
30 0,0073

t (min) TOC/TOC, __t(min) TOC/TOC, t(min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,892 10 0.766 10 0,827
20 0,684 20 0,619 20 0,618
40 0,632 40 0,538 40 0,489
60 0,515 60 0,438 60 0,449
90 0,433 90 0,371 90 0,367
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Tabela E.9 Ozonizagio na presenga de AC1 do corante reactivo basico.

Cy =50 mg/L Co = 100 mg/L Cp = 150 mg/L
t(min)  C/C, t(min)  C/C, t(min)  C/C,
0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000
05 0,598l 0,5  0,6880 1 0,6392
| 04138 1 0,6045 2 0,4442
2 0,2224 2 0,3754 3 0,3248
3 0,0812 3 0,2211 4 0,1968
4 0,0193 4 0,1275 5 0,1139
5 0,0036 5 0,0611 6 0,0556
6 0,0021 6 0,0242 8 0.0084
8 0,0008 8 00035 10 0,0011
10 0,0010 12 0,0003
12 0,0007 15 0,0001

¢ (min) TOC/TOC,  t(min) TOC/TOC, __t(min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,650 10 0,706 10 0,685
20 0,527 20 0,642 20 0,578
40 0,488 40 0,526 40 0,493
60 0,449 60 0,488 60 0,504
90 0,438 90 0,465 90 0.488

Tabela E.10 Adsor¢io dos corantes em AC2 (Cy=100 mg/L).

Corante acido

Corante reactivo

Corante basico

t(min)  C/C, t(min)  C/C, t(min)  C/C,
0 1,0000 0 1,0000 0 1.0000
1 0,9170 | 0,9587 0,5 0,8174
2 0,9163 3 0,9463 1 0.8198
6 0,9125 4 0,9404 2 0,8150
8 0,9087 6 0,9399 3 0,7419
10 09127 8 0,9498 4 07621
15 0,8997 10 0,9478 6 0,7450
20 0,9033 20 0,9346 8 0,7451
30 0,8997 30 0,9065 10 0,7024
60 0,8912 60 0,8944 15 0,6611
90 0,8730 90 0,8815 20 0,6251
30 0,5699
60 0,4461
90 0,3684
t (min) TOC/TOC, __t(min) TOC/TOC, _t (min) TOC/TOC,
0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,965 90 0,938 90 0,521
20 0,983
40 0,979
60 0955
90 0,955
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Tabela E.11 Adsor¢io dos corantes em AC4 (Co= 100 mg/L).

Corante acido Corante reactivo Corante basico
t (min) C/ICy t(min) C/Cy t (min) C/Cy

0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000

1 0,8916 1 0,9443 0.5 0,8738

30 0,8855 2 0,9346 1 0,8691

60 0,8716 3 0,9399 2 0,8211

90 0,8672 4 0,9259 3 0,7795

8 0,9206 4 0,7524

20 0,9152 6 0,7135

30 0,8956 8 0,6610

60 0,8454 10 0,6303

90 0,8232 15 0,5491

20 0,4672

30 0,4095

60 0,2214

90 0,1335

t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,

0 1,000 - - 0 1,000

10 0,906 - - 90 0,353
20 0,838 < - = -
40 0,874 ~ - = ,
60 0,857 - - - -
90 0,873 - = = .

Tabela E.12 Ozonizagao dos corantes na presenga de AC2 (Cy = 100 mg/L).

Corante acido Corante reactivo Corante basico
t (min) CICy t (min) C/Cy t (min) C/Cy

0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000

0,5 0,7607 0,5 0,8280 0,5 0,7641
1 0,6114 1 0,7523 1 0,6357
2 0,3799 2 0,5197 2 0,4656
3 0,2308 3 0,3967 3 0,2760
4 0,1552 4 0,2922 4 0,1851
5 0,1081 5 0,2109 5 0,1027
7 0,0673 6 0,1479 6 0,0538
8 0,0549 8 0,0648 8 0,0137
10 0,0387 10 0,0585 10 0,0047
12 0,0278 12 0,0323 12 0,0031
15 0,0173 15 0,0181

20 0,0097 20 0,0151

t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,

0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,865 10 0,818 10 0,944
20 0,803 20 0.656 20 0,887
40 0,663 40 0,538 40 0,778
60 0,579 60 0,501 60 0,776

90 0,495 90 0,489 90 0,752
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Tabela E.13 Ozonizagao dos corantes na presenga de AC4 (Cy = 100 mg/L).

Corante acido Corante reactivo Corante basico
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy

0 1,0000 0 1,0000 0 1,0000

0,5 0,7932 0,5 0,7914 0,5 0,6390
1 0,6309 1 0,7039 1 0,4753
2 04126 2 0,4966 2 0,3507
3 0,2804 3 0,3729 3 0,2412
4 0,1891 4 0,2724 4 0,1393
5 0,1355 5 0,1844 5 0,0805
6 0,1035 6 0,1387 7 0,0229
8 0,0685 8 0,0695 8 0.0126
10 0,0505 10 0,0325 10 0,0049
12 0,0373 12 0,0188 12 0,0032
15 0,0238 15 0,0119

20 0,0126 20 0,0116

30 0,0059

t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC, t (min) TOC/TOC,

0 1,000 0 1,000 0 1,000
10 0,877 10 0,718 10 0,506
20 0,751 20 0,533 20 0,496
40 0,588 40 0,435 40 0414
60 0,429 60 0,368 60 0.336

90 0,292 90 0,309 90 0,296
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