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RESUMO

O desenvolvimento industrial tem sido um dos principais responsaveis pela contaminacdo do meio ambiente
devido, principalmente, a negligéncia no tratamento dos seus efluentes. Dentro deste contexto, o setor téxtil
apresenta um destaque especial, devido a sua capacidade instalada gerar grandes volumes de efluentes, os
quais, quando ndo devidamente tratados geram sérios problemas de polui¢do ambiental. Estima-se que cerca
de 20% do total de corantes consumidos sdo descartados como efluentes, devido, em especial, a fixagdo
incompleta dos corantes as fibras no processo de tingimento. Varios sdo os estudos destinados a avaliar os
mais diferentes processos de remogdo e/ou degradacdo desses efluentes. Dentre esses processos a adsorgdo
apresenta especial destaque na aplicacdo industrial por permitir a recuperagdo do corante, apresentar custo
relativamente baixo e apresentar taxas de remocao bastante significativas. Este trabalho tem como objetivo
avaliar a remog¢ao do corante comercial indigo 22 (Tupy) através da adsor¢do em carvao ativado comercial,
obtido a partir do endocarpo do coco-da-baia. Neste estudo a influéncia das variaveis pH do meio e
granulometria do carvdo ativado, na remogdo deste corante sdo avaliadas. A influéncia do pH do meio na
capacidade de adsorg@o e na cinética foi avaliada variando-se o pH inicial do efluente na faixa de 3 a 10. Para
avaliar a influéncia da granulometria do carvao, foram separadas duas faixas do mesmo por cominui¢io
seguida de peneiramento, ditas fragdo fina e grossa. Os ensaios de equilibrio foram realizados em batelada
com concentragdo inicial de corante igual a 500 mg/L e concentragdes variadas de carvdo. Nestes ensaios as
massas de carvdo foram mantidas em contato com um volume fixo da solug¢do contendo o corante, numa mesa
agitadora, por um periodo de 48 horas. Os ensaios cinéticos também foram realizados em batelada, utilizando-
se massa de carvdo, concentra¢do de corante e volume de efluente fixos e iguais a 0,8 g, S00 mg/L e 80 mL,
respectivamente. Nestes ensaios as amostras eram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados,
totalizando um periodo de 48 horas. Em todos os testes a concentragdo do corante foi determinada por
espectrofotometria (UV-Vis) no comprimento de onda de absorbancia méxima para este corante. Os
resultados obtidos demonstraram que a granulometria do carvao influencia o processo de adsor¢do, tendo o
carvdo fino apresentado uma cinética mais favoravel, e que na faixa testada, o pH ndo influenciou
consideravelmente o processo de adsor¢do. Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos cinéticos de
primeira e pseudo-segunda ordem, tendo este Ultimo apresentado melhor ajuste aos dados experimentais,
indicando provavelmente que a interacdo quimica é o principal mecanismo que controla o processo. Para o
ajuste dos dados de equilibrio foram utilizados os modelos de Langmuir ¢ Freundlich, observando-se que o
modelo de Langmuir descreve melhor a capacidade de adsorgdo deste corante pelo carvao ativado usado.

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

O desenvolvimento industrial tem sido um dos principais responsaveis pela contaminacdo do meio ambiente
devido, principalmente, a negligéncia no tratamento dos seus efluentes. Dentro deste contexto, o setor téxtil
apresenta um destaque especial, devido a sua elevada capacidade instalada gerar grandes volumes de
efluentes, os quais, quando ndo devidamente tratados geram sérios problemas de poluicdo ambiental. Estima-
se que cerca de 20% do total de corantes consumidos sdo descartados como efluentes, devido, em especial, a
fixagdo incompleta dos corantes as fibras no processo de tingimento.

Uma vez que estes efluentes, em geral, contaminam as dguas naturais, causando um dos grandes problemas da
sociedade moderna, ¢ importante que se desenvolvam técnicas de tratamento, visando obter alternativas que
permitam uma reduc@o e um melhor controle destes efluentes.

Virios sdo os estudos destinados a avaliar os mais diferentes processos de remocdo e/ou degradagdo desses
efluentes (Santos, 2005; Bonancéa, 2005; Ozacar e Sengil, 2006; Bulut et al., 2008). Dentre esses processos a
adsor¢do apresenta especial destaque na aplicagdo industrial por permitir a recuperag@o do corante, apresentar
custo relativamente baixo e taxas de remog¢ao bastante significativas. O uso da adsor¢do como processo de
tratamento de efluentes téxteis vem sendo objeto de estudo de diversos pesquisadores (Orfio et al., 2006;
Kavitha e Namasivayam, 2008; Al-Degs et al., 2008), sendo nesses casos o carvao ativado o adsorvente mais
comum.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o uso do carvao ativado comercial na remo¢ao de um corante téxtil
comercial, observando os efeitos da granulometria do carvao ativado e do pH do meio sobre a cinética e o
equilibrio do processo de adsorgéo.

O estudo da cinética da adsor¢do descreve o mecanismo com que o soluto ¢ adsorvido no adsorvente,
envolvendo aspectos relacionados a interagdo soluto/adsorvente, tempo de adsorcdo e resisténcia a adsor¢do
na interface liquido-sélido (Ozacar e Sengil, 2005; Ho e McKay, 1999). Para investigar o comportamento
cinético da adsor¢cdo de um dado sistema adsorvato/adsorvente existem varios modelos cinéticos disponiveis
na literatura, contudo a complexidade matematica de alguns desses modelos torna a sua aplicagdo pratica
muitas vezes inviavel. Nesse contexto esse estudo se limitara a avaliar o comportamento cinético da adsor¢ao
apenas no que concerne aos modelos de primeira e segunda ordem.

A cinética de adsor¢do pode ser representada por um modelo de pseudo-primeira ordem segundo a Equagéo 1
(Ozacar e Sengil, 2005).

Ao,

dt - 1'(q1_qt) (1

que apos integracao, aplicando as condig¢des de contorno, ;=0 parat=0 e ;= (; para t = t, tem-se,

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 e
McKay, 1999):

do, 2
—t=k,(q,-q,)
dt 2 2 t (3)

que apos integragdo, aplicando as condi¢des de contorno, g; = 0 para t = 0 e g; = ¢ para t = t, seguida de
linearizagdo tem-se,
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ot (4)

q ko a,

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

A adsor¢do de uma substancia, contida numa fase fluida, por um sélido adsorvente conduz a uma distribuigio
termodinamicamente definida desta substancia entre as duas fases, quando o sistema alcanga o equilibrio. A
maneira mais comum de se representar essa distribuicdo ¢ expressar a quantidade de adsorvato adsorvida por
unidade de massa do adsorvente como uma funcao da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida,
em uma temperatura constante (Slejko, 1985). A essa curva da-se o nome de isoterma de adsorcao.

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

q, = JoPC
1+DbC, )

1
qe = kaen (6)

nas quais (. ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g), C. € a concentragdo de equilibrio (mg/L), g, €
concentra¢do do adsorvato no adsorvente para uma cobertura total dos sitios disponiveis (mg/g), b (L/mg) é o
coeficiente de adsor¢do de Langmuir, k (L ”.mg“'lm).g'l) ¢ a constante de Freundlich e n (-) ¢ o expoente da
isoterma de Freundlich.

Para o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich, as equagdes podem ser linearizadas e sdo representadas
pelas Equacdes 7 e 8, respectivamente.

&:—+—C

d.  deb d, (7)

Ing, =Ink; +llnCe
n ®)

MATERIAIS E METODOS
Adsorvente

O adsorvente utilizado neste estudo foi o carvao ativado comercial fornecido pela Bahiacarbon, cuja area
superficial especifica, determinada por BET é de 600 m%g. Para estudar a influéncia da granulometria do
carvao no processo de adsor¢do em questdo, foram utilizadas duas fragcdes deste carvdo. Uma fragdo grossa,
com didmetro de particula variando entre 0,71 ¢ 1,41 mm e uma fragao fina, cujo didmetro das particulas era
inferior a 0,71 mm.

Efluente liquido contendo corante
O adsorvato utilizado nesse trabalho foi o corante comercial indigo 22 (Tupy). O efluente liquido usado era

uma solugdo aquosa deste corante, preparada através da dissolugdo do mesmo em agua destilada.

O pH das solugdes contendo o corante foram ajustados através da adigdo de solugdes de hidroxido de sodio (2
N) e acido cloridrico (2 N). Todos os reagentes utilizados eram de pureza analitica.
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Concentracdo do corante

A concentragdo do corante em todos os ensaios foi determinada por espectrofotometria UV-Vis. Para tanto,
foi obtida inicialmente uma curva de calibragdo, a qual relacionava a concentragdo do corante a absorbancia
no comprimento de onda de méaxima absor¢do (Ama = 600 nm), para solugdes com concentracdo de corante na
faixa de 0 a 500 mg/L. A identificacdo do comprimento de onda de absorbancia méxima para esse corante foi
obtida através de uma varredura da absorbancia de uma solugdo aquosa com concentragdo de corante igual a
500 mg/L na faixa de 360 a 680 nm, sendo o comprimento de onda igual a 600 nm aquele que apresentou a
absorbancia maxima.

Ensaios cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada, com massa de carvao, volume de efluente e concentracdo
de corante fixos e iguais a 0,8 g, 80 mL ¢ 500 mg/L, respectivamente, ¢ pH de 3, 6 ¢ 10. Todos os ensaios
foram realizados em duplicata, nos quais as massas de carvdo eram colocadas em contato com a solugdo
contendo o corante em recipientes fechados, mantidos sob agitacdo e em ambiente climatizado, com
temperatura de aproximadamente 25 °C. Testes em brancos, ou seja, frascos contendo apenas o efluente com
concentragdo de corante igual a 500 mg/L também foram colocados nas mesmas condi¢des a fim de se
verificar possiveis interferéncias.

Os testes tiveram um tempo de duracdo maxima de 48 h, durante o qual amostras eram retiradas em intervalos
de tempos pré-determinados, filtradas e medida a concentragdo do corante nas mesmas. As concentragdes
encontradas foram usadas para determinar a capacidade de adsor¢do em fungdo do tempo.

Ensaios de equilibrio

Para os ensaios de equilibrio varias massas de carvao ativado (0,2; 0,6; 1,0; 1,4 e 1,8 g) eram colocadas em
contato com um volume fixo de efluente (80 mL) com pH inicial fixo e iguais a 3, 6 ¢ 10 e concentragdo de
corante igual a 500 mg/L. Os recipientes contendo essas misturas eram mantidos sob agitagdo por um periodo
de 48 h, tempo suficiente para alcangar a concentragdo de equilibrio. Ao final desse periodo as amostras eram
filtradas e a concentragdo do corante nas mesmas, determinadas. Essas concentragdes finais sdo ditas
concentragdes de equilibrio e, por diferenca da concentragdo inicial € possivel determinar a massa de corante
adsorvida em cada amostra de carvao e, conseqiientemente, a capacidade de adsor¢ao do carvao, dividindo-se
a massa adsorvida pela massa de carvao, em cada caso.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo cinético

Para o estudo da cinética de adsor¢do do corante comercial indigo 22 (Tupy) sobre carvao ativado comercial
utilizou-se uma tnica concentragdo de corante (500 mg/L) e de adsorvente (10 g/L), variando o pH inicial da
solugdo de corante (3, 6 e 10) e a granulometria do carvao.

Os resultados experimentais obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Figura 1. Pode-se observar nesta
figura que os comportamentos das curvas sdo bastante similares, independente do pH inicial do meio,
observando-se em todos os casos a grande influéncia da granulometria do carvdo. Verifica-se que para a
fracdo fina do carvao a concentragdo do corante no efluente diminui significativamente nas primeiras horas de
contato com o carvao ativado, até o sistema atingir o equilibrio num tempo ndo superior a 10 horas. Conforme
era esperado, devido a maior resisténcia a transferéncia de massa, nos casos onde o carvdo de maior
granulometria foi usado, houve uma redugao significativa da cinética do processo, ndo sendo as 48 horas de
contato, aparentemente, suficientes para o sistema atingir o equilibrio.

Varios modelos sdo citados na literatura para descrever as curvas da cinética da adsor¢do. Neste estudo,
contudo, apenas os modelos cinéticos de primeira e pseudo-segunda ordem (Equacgdes 2 e 4) foram
considerados, cujos parametros obtidos apds ajuste destes modelos aos dados experimentais estdo
apresentados na Tabela 1. A Figura 2 apresenta as curvas dos ajustes destes modelos aos dados experimentais
para os testes realizados com a fragéo fina do carvao ativado.
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Observa-se na Figura 2 e na Tabela 1, que dos dois modelos testados, o de pseudo-segunda ordem foi o mais
adequado para representar os dados obtidos. Este resultado é concordante com os resultados apresentados por
Orfio et al., (2006) e Thinakaran et al., (2008), e indicam que a cinética do processo em questio também ¢ de
pseudo-segunda ordem. Vale observar que apesar do coeficiente de correlago, apresentado na Tabela 1, para
o modelo de primeira ordem ter um valor relativamente alto, a curva do modelo ndo representou de forma
significativa os dados experimentais da cinética de adsorcdo. Este comportamento também foi observado por
outros pesquisadores, tais como Namasivayam e Kavitha (2002). O comportamento de cinética de pseudo-
segunda ordem para os dados experimentais indica que o tipo principal de mecanismo que controla a adsor¢do
deste corante sobre o carvao ativado € quimico, através das interagdes entre os grupos funcionais presentes na

superficie do carvao ativado e o corante.

Figura 1 — Curvas cinéticas da adsorcao do corante indigo 22 sobre carvédo ativado comercial: Cy = 500

mg/L e Cearvao = 10 g/L
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Tabela 1 — Parametros de ajustes aos modelos cinéticos de primeira e pseudo-segunda ordem

12 Ordem 22 Ordem

- Co k, 10 , ky 10* )

Carvao (mg/L) PH (Lmin) | mgg) | R (e/mgmin) | (mgg) | R
3 20,7 13,8 0,533 497 44,4 1,000
Fino 6 29.9 19,8 0,035 4,69 478 1,000
<00 10 322 14,6 0,858 6,92 45,7 1,000
3 6,91 18,6 0,818 0,92 234 0,017
Grosso 6 6,91 21,1 0,995 0,66 26,6 0,860
10 6,91 212 0,030 0,82 28,5 0,900
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Figura 2 — Curvas cinéticas experimentais e de ajustes aos modelos de primeira e pseudo-segunda
ordem da adsorg¢do do corante indigo 22 sobre a fracdo fina do carvao ativado comercial: Cy, = 500
mg/L e Cearvao = 10 g/L

6 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Estudo de Equilibrio

O estudo das condigdes de equilibrio dos ensaios de adsor¢@o do corante indigo 22 (Tupy) por carvéo ativado
foi realizado através da obtencdo das isotermas de adsor¢@o, utilizando-se nos testes experimentais a fragdo
mais grossa do carvao. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freudlich, ambos
nas suas formas lineares. As isotermas obtidas experimentalmente, bem como, as curvas dos modelos de
Langmuir e Freundlich, além dos pardmetros de ajuste aos modelos sdo apresentadas na Figura 3 e Tabela 2,
respectivamente, de forma exemplificativa.

Os dois modelos apresentam significativa correlagdo com os dados experimentais, sendo o modelo de
Langmuir ligeiramente superior. Estes resultados indicam que para as condi¢des estudadas, o modelo de
Langmuir pode ser usado para prever a capacidade maxima de adsor¢do do corante sobre o carvdo ativado,
com significativo grau de certeza.
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Figura 3 — Isotermas de equilibrio experimental e de ajuste aos modelos de Langmuir e Freudlich da

adsorcéo do corante indigo 22 sobre a fragédo grossa do carvao ativado comercial: Cq = 500 mg/L; pH
=3eT=25°C

Tabela 2 — Parametros de ajustes dos modelos das isotermas de Langmuir e Freudlich

Lagmuir Freudlich
Co 2 2
Carvao pH Jo b R Ky n R
(mg/L)
Grosso 500 3 113,6 0,002 0,95 1,10 1,56 0,93
CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicaram que a adsor¢do do corante indigo 22 (Tupy) ndo ¢ significativamente
influenciado pelo pH, diferentemente da granulometria do carvao ativado usado. A fragdo grossa do carvéo,
como esperado, apresentou uma cinética menos favoravel, pois exigiu um tempo maior de contato com o
adsorvato para se atingir o equilibrio, além de apresentar uma capacidade de adsor¢do menor no equilibrio.
Dentre os modelos cinéticos utilizados para o ajuste aos dados experimentais o que melhor se ajustou foi o de
pseudo-segunda ordem, indicando, provavelmente, que o principal mecanismo que controla o processo de
adsorcao do corante pelo carvao ativado ¢ a interacdo quimica. No estudo de equilibrio da adsor¢ao observou-
se que o modelo que melhor descreveu o processo foi o de Langmuir, podendo o mesmo ser utilizado para
prever a capacidade méaxima de adsorgéo do referido corante sobre o carvdo ativado usado.
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