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RESUMO

Este estudo avaliou a remogdo do corante reativo Remazol Vermelho 3BS por adsor¢do, usando dois
diferentes carvdes, um ativado fisicamente e outro ativado quimicamente. Foram avaliadas a influéncia do pH
do efluente, da concentragdo do corante, assim como o tipo de carvao, sobre a o processo de adsor¢do. Os
ensaios de equilibrio e cinéticos foram realizados em banho finito. Os testes realizados mostraram que a
adsor¢ao do corante Remazol Vermelho 3BS por carvao ativado sofre influéncia do pH do meio, sendo o
processo de adsor¢do mais favoravel para pH acido, especialmente o pH 3. Entre os dois tipos de carvdo
utilizado, o Carvao B (ativado quimicamente) foi o que apresentou os melhores resultados, atingindo uma taxa
de remocao do corante significativamente maior. Dentre os modelos cinéticos utilizados para o ajuste dos
dados experimentais o que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, indicando serem as interagdes
quimicas o principal mecanismo que controla o processo de adsorg@o deste corante pelos carvdes ativados. No
estudo do equilibrio observou-se que o modelo que melhor representou o processo foi o de Langmuir,
podendo o mesmo ser utilizado para prever a capacidade maxima de adsor¢do do corante sobre os carvoes
ativados usados.

PALAVRAS-CHAVE: Corante, adsor¢ao, carvao ativado.

INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados em diversas industrias, especialmente as téxteis, de papel
e impressdo. Em geral os efluentes dessas indiistrias sdo altamente coloridos e, quando langados em corpos
receptores sem o devido tratamento podem afetar, significativamente, a atividade fotossintética na vida
aquatica, devido a redugdo na penetragdo da luz, além de, em alguns casos, apresentar algum nivel de
toxicidade.

A maioria dos corantes usados na industria téxtil é azo-corante, caracterizado pela presenga de um ou mais
grupamento —N=N- ligados a sistemas aromaticos. No que se refere a fixagdo destes a fibra, grande parte dos
azo-corantes ¢ do tipo reativo, ou seja, capaz de formar ligagdes covalentes com a fibra (Bonancéa, 2005).
Comparativamente, em geral, os azo-reativos s@o mais problemdticos uma vez que os tratamentos
convencionais sdo pouco eficientes na remog¢ado destes (Asouhidou et al., 2009).

Viarios sdo os estudos destinados a avaliar os mais diferentes processos de remocdo e/ou degradagdo de
corantes de efluentes téxteis (Kimura et al., 1999; Santos, 2005; Bonancéa, 2005; Ozacar e Sengil, 2006;
Bulut et al., 2008a; Bulut et al., 2008b). Dentre esses processos a adsor¢do apresenta especial destaque na
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aplicacdo industrial por permitir a recupera¢do do corante, apresentar custo relativamente baixo e taxas de
remo¢ao bastante significativas, mesmo para baixas concentracdes do poluente.

Uma série de adsorventes convencionais € ndo convencionais t€m sido testado para a remogao de corantes
(Namasivayam e Kavitha, 2002; Orfao et al., 2006; Kavitha e Namasivayam, 2008; Al-Degs et al., 2008;
Thinakaran et al., 2008; Asouhidou et al., 2009), sendo o carvao ativado o adsorvente mais comum.

Neste presente trabalho a adsor¢ao de um corante anidnico, do tipo azo-reativo (Remazol Vermelho 3BS) sera
avaliada através da andlise da cinética e equilibrio do processo de adsor¢do em dois diferentes tipos de carvao
ativado.

MATERIAIS E METODOS
Adsorvato

O adsorvato utilizado nesse trabalho foi o corante azo-reativo Remazol Vermelho 3BS (Dystar), cujas
principais caracteristicas, segundo Asouhidou et al. (2009), estdo apresentadas na Tabela 01. O efluente
sintético contendo esse corante foi produzido no proprio laboratério através da dissolugdo do mesmo, na
concentragdo desejada, em agua destilada. O pH do efluente, quando necessario, foi ajustado através da adicdo
de solugdes concentradas de hidroxido de sodio e acido cloridrico. Todos os reagentes utilizados eram de
pureza analitica.

Tabela 01 — Propriedades do adsorvato Remazol Vermelho 3BS (DyStar)

Massa - Diametro
Corante Formula quimica molecular . médio
(g/mol) (m) | cinético (nm)
(J Lo
Remazol NaO,S O SONa )N\;\)N\ Q/ i\/\SOSNa
Vermelho N OH LN SN N 1085,84 541 1,2
(C.I. 239) N OO ;
Nao,S SO,Na

Adsorvente

Foram utilizados para este estudo dois tipos de carvao ativado, um comercial (Carvao A) e outro produzido no
nosso proprio laboratério (Carvdo B). O carvdo comercial usado foi doado pela Bahiacarbon, o qual foi
produzido a partir do endocarpo do coco-da-baia por ativagdo fisica com vapor d’agua, com area superficial
especifica, determinada por BET de 600 m?/g e cujo didmetro das particulas era inferior a 0,71 mm. O carvio
produzido em nosso laboratorio, também foi obtido a partir do endocarpo do coco-da-baia, por ativagdo
quimica com cloreto de zinco, cuja relacdo massica ZnCl,/endocarpo foi de 2,5 e temperatura de carbonizagio
de 600 °C. A fragdo granulométrica desse carvdo, separada para esse estudo, consistiu das particulas de
diametro inferior a 0,85 mm.

Concentracéo do corante

A concentracdo do corante em todos os ensaios foi determinada por espectrofotometria na regido UV-Vis.
Para isso foi inicialmente construida uma curva de calibracdo, relacionando a concentra¢do do corante na
solugdo e a absorbancia da mesma no comprimento de onda de maxima absor¢@o (A = 541 nm), utilizando
solugdes com concentragdes de corante na faixa de 0 a 150 mg/L.

Ensaios cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada, colocando-se uma dada massa de carvdo em contato com
um volume fixo de efluente, com concentragdo de corante variando entre 50 e 150 mg/L. A influéncia do pH
sobre a cinética do processo também foi avaliada, variando-se o pH inicial do efluente entre 3 e 12. Esses
ensaios foram realizados em duplicata, cuja metodologia constava em colocar as amostras em recipientes
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fechados e mantidos sob agitacdo por um periodo de 72 h, durante o qual as amostras eram retiradas em
intervalos de tempo pré-determinados para determinacdo da concentragdo do corante nas mesmas. A
temperatura de todos esses ensaios era de aproximadamente 25 °C.

Ensaios de equilibrio

Os ensaios de equilibrio foram realizados em banho finito. Nesses ensaios uma massa variavel de carvao
ativado foi colocada em contato com um volume fixo de efluente, cuja concentragdo inicial de corante era de
100 mg/L. A influéncia do pH sobre o equilibrio do processo também foi avaliada, variando-se o pH inicial do
efluente entre 3 e 12. Esses ensaios foram realizados em duplicata, cuja metodologia constava em colocar as
amostras em recipientes fechados e mantidos sob agitacdo por um periodo de 72 h, ao final do qual era
determinada a concentracdo de corante em cada amostra. Todos os ensaios foram realizados em temperatura
de aproximadamente 25 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos cinéticos

A cinética da adsor¢do do corante reativo Remazol Vermelho 3BS em carvao ativado foi avaliada a 25 °C,
usando diferentes concentragdes iniciais de corante (50 a 150 mg/L) em solugdes aquosas com pH entre 3 e
12. Os principais resultados experimentais obtidos nestes ensaios estdo apresentados nas Figuras 1, 2, 3 e 4.

Na Figura 1 pode-se ver a influéncia do pH inicial e da concentragdo inicial de corante no efluente, sobre a
cinética do processo. Observa-se que a cinética do processo ¢ lenta, devido provavelmente a microporosidade
do carvao e, que para concentragcdes maiores que 50 mg/L as 72 h de contato adsorvente/adsorvato parecem
ndo serem suficientes para que o equilibrio seja atingido, refor¢cando a dificuldade do acesso de um maior
numero dessas moléculas a area superficial interna do carvao (difusdo interna), haja vista que o carvao
utilizado ndo ¢ tdo pulverizado (granulometria > 100 wm). Em relagdo ao pH, nota-se que a cinética do
processo aumentou com a diminuigdo do pH do meio. Isso se deve, provavelmente, ao fato de que em baixos
pH ocorre um aumento na concentragio dos ions H' no sistema, tornando a superficie do adsorvente positiva,
por adsorcdo destes ions, favorecendo a adsor¢do dos anions do corante em solugdo, por atracdo eletrostatica.
Neste sentido, Bulut et al. (2008a) comentam que, de um modo geral, o pH da solugdo tem um papel muito
importante no processo de adsor¢do por influenciar ndo somente a carga superficial do adsorvente, o grau de
ionizacdo do material em solucdo e a dissociagdo dos grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente, mas também a quimica da solu¢do de corante.

A Figura 2 ilustra a influéncia do tipo de carvio na cinética do processo, na qual podemos ver que a
velocidade do processo foi muito mais favoravel quando do uso do Carvao B, ainda que em concentragdo duas
vezes menor que a do Carvao A. Isso se deve, provavelmente, a maior amplitude da distribuicdo dos poros
neste carvdo, além das caracteristicas quimicas da sua superficie, as quais sdo dependentes do processo de
ativagdo a que os carvoes foram submetidos. Uma analise mais criteriosa desses fatores necessitaria de uma
caracterizagao detalhada dessas amostras o que ndo foi realizada até o momento.

Para investigar o comportamento cinético da adsor¢o de um dado sistema adsorvato/adsorvente existem
varios modelos cinéticos disponiveis na literatura, contudo a complexidade matematica de alguns desses
modelos torna a sua aplicag@o pratica muitas vezes inviavel. Nesse contexto esse estudo se limitou em avaliar
o comportamento cinético da adsor¢do apenas no que concerne aos modelos de primeira e segunda ordem.
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Figura 1 — Influéncia da concentracdo inicial do Remazol Vermelho 3BS e do pH do meio sobre a

cinética de adsorcdo deste corante no Carvao A: Cearvaoa= 10 g/L
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Figura 2 — Influéncia do tipo de carvado ativado na cinética de adsor¢do do Remazol Vermelho 3BS:
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Ceorante = 100 mg/L; Cearvaoa = 10 g/L; Cearvaos = 5 g/L .
A cinética de adsorcao pode ser representada por um modelo de primeira ordem segundo a Equacdo 1 (Ozacar
e Sengil, 2005).

a9,

ol (g, -a,) (1)

cuja forma integrada e linearizada ¢ dada pela Equag@o 2.

K
log(q, —q,) = log(q,) - 303" @)

sendo (; e g, as quantidades de adsorvato adsorvidas no tempo t e no equilibrio, respectivamente, por unidade
de massa de adsorvente (mg/g) e k; a constante cinética de primeira ordem (min™).

A cinética da adsor¢do também pode ser descrita por uma equagdo de pseudo-segunda ordem dada por (Ho ¢
McKay, 1999):

dq >
= K, (qz - qt)
dt 3)
cuja forma integrada e linearizada ¢ dada pela Equagéo 4.

ot (4)

o kzqi q,

sendo Q; e , as quantidades de adsorvato adsorvidas no tempo t e no equilibrio, respectivamente, por unidade
de massa de adsorvente (mg/g), e k, (g.mg".min") a constante cinética de segunda ordem.

Embora ambos os modelos tenham se ajustado de forma similar em termos do coeficiente de correlagio (R?)
para todos os ensaios, 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor conseguiu prever a capacidade de
adsor¢do durante todo o periodo de contato do adsorvato/adsorvente, especialmente nas vizinhangas do
equilibrio, para os dois carvdes utilizados. Como forma ilustrativa desse comportamento, as Figuras 3 e 4
apresentam dados da cinética de equilibrio para alguns dos testes realizados, mostrando o melhor
comportamento dos dados experimentais frente ao modelo de pseudo-segunda ordem. Este comportamento
também foi observado por outros pesquisadores, tais como Bulut et al. (2008b), os quais comentam que o
modelo de pseudo-primeira ordem s6 € capaz de representar os dados experimentais nos primeiros instantes da
adsor¢do. Asouhidou et al. (2009) também observaram que o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 modelo
que melhor representou seus dados experimentais, quando da adsor¢ao do corante Remazol Vermelho 3BS em
diferentes carvdes ativados.
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Figura 3 — Cinética de adsorcédo do Remazol Vermelho 3BS sobre 0 Carvéo A: Cearvaoa =10 g/L; pH =3
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Figura 4 - Cinética de adsorcéo do Remazol Vermelho 3BS sobre o Carvao B: Ceavios =5 0/L; pH =4

Estudos de Equilibrio

O conhecimento dos dados de equilibrio para um dado sistema adsorvato/adsorvente, comumente conhecido
como isotermas de adsor¢do, ¢ um requerimento basico para o projeto de sistemas de adsor¢do. Em geral, para
otimizar o projeto de um sistema de adsor¢do é importante conhecer a correlagdo que melhor represente os
dados de equilibrio.

As isotermas de adsor¢do determinadas experimentalmente podem ser representadas por diversos modelos,
sendo os mais usados os de Langmuir ¢ Freundlich, representados pelas Equacdes 5 e 6, respectivamente
(Choy et al., 1999).

q. = q,bC,
1+DbC, )
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® 5=

qe :ka

(6)

nas quais (e ¢ a capacidade de adsor¢@o no equilibrio (mg/g), C, € a concentragdo de equilibrio (mg/L), qo € a
concentra¢do do adsorvato no adsorvente para uma cobertura total dos sitios disponiveis (mg/g), b (L/mg) é o
coeficiente de adsor¢io de Langmuir, ki (L"".mg"""™.g") ¢ a constante de Freundlich ¢ n (-) é o expoente da
isoterma de Freundlich.

Para o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, as Equagdes 5 e 6 podem ser
linearizadas e sdo representadas pelas Equagdes 7 e 8, respectivamente.

cC. 1 1
+
d.  dob d, (7)

Ing, =Ink; +llnCe
n ®)

Os dados experimentais do equilibrio foram analisados usando-se as equac¢des de Langmuir ¢ Freundlich,
ambas nas suas formas lineares. Os resultados obtidos demonstraram que os dois modelos apresentam
significativa correlagio com os dados experimentais, apresentando coeficiente de correlagio (R*) sempre
superior a 0,96, sendo o modelo de Lagmuir ligeiramente superior. Estes resultados indicam que para as
condigdes estudadas, o modelo de Langmuir pode ser usado para prever a capacidade maxima de adsor¢do do
corante Remazol Vermelho 3BS sobre os carvoes ativados utilizados, com significativo grau de certeza. As
isotermas obtidas experimentalmente, bem como, as curvas dos modelos de Langmuir e Freundlich, para
alguns ensaios estdo apresentadas na Figura 5, para melhor visualizacdo dos ajustes. Nesta figura € possivel
verificar que os ensaios realizados com o pH inicial da solugdo de corante igual a 3 favoreceu a adsorgdo do
corante, evidenciando mais uma vez a importancia dessa variavel sobre o sistema em questao.
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Figura 5 — Isotermas de equilibrio experimental e de ajuste aos modelos de Langmuir e Freudlich da
adsorcédo do corante Remazol Vermelho 3BS sobre o Carvdo A: T=25°C
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CONCLUSOES

Os testes realizados mostraram que a adsor¢do do corante Remazol Vermelho 3BS por carvdo ativado sofre
influéncia do pH do meio, sendo o processo de adsor¢do mais favoravel para pH acido, especialmente o pH 3.
Entre os dois tipos de carvao utilizado, o Carvao B (ativado quimicamente) foi o que apresentou os melhores
resultados, atingindo uma taxa significativamente maior de remog¢ao do referido corante. Dentre os modelos
cinéticos utilizados para o ajuste aos dados experimentais o que melhor representou esses dados foi o de
pseudo-segunda ordem, indicando que o principal mecanismo que controla o processo de adsorg¢do deste
corante pelos carvdes ativados ¢, possivelmente, a interacdo quimica entre adsorvato/adsorvente. No estudo de
equilibrio da adsorcdo observou-se que o modelo que melhor descreveu o processo foi o de Langmuir,
podendo o mesmo ser utilizado para prever a capacidade maxima de adsorcdo do corante sobre os carvoes
ativados usados.
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