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Resumo: Neste trabalho, foi avaliado o desempenho do carvao ativado na adsor¢ao dos corantes azul
turquesa QG e amarelo reativo 3R. Para tanto, foram obtidos dados experimentais da cinética e do equilibrio
de adsor¢ao para cada corante individualmente. Os experimentos foram conduzidos em sistema batelada
sob temperatura e agitagao controlada. Para descrever o equilibrio de adsor¢ao foi utilizado o modelo de
isoterma de Langmuir. Para descrever a cinética de adsor¢ao foram utilizados modelos matemdticos baseados
nos mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem no processo de adsor¢ao (difusao no filme externo,
adsor¢ao na superficie, difusao nos poros). Os dados experimentais de equilibrio mostraram que o processo
de adsor¢ao dos corantes pelo carvao ativado ¢ favordvel, sendo que a isoterma de Langmuir descreveu
satisfatoriamente o equilibrio de adsor¢ao dos sistemas investigados. Os dados experimentais da cinética
de adsor¢ao mostraram que o tempo de equilibrio foi de 800 ¢ 1200 min para os corantes azul e amarelo,
respectivamente. Na descri¢ao da cinética de adsor¢do, os trés modelos testados representaram de forma
eficiente o processo.

Palavras-chaves: Adsor¢ao, Equilibrio, Cinética, Corante téxtil.

Abstract: In this work, the performance of activated carbon on adsorption of the dyes turquoise blue and
reactive yellow was evaluated. Equilibrium and kinetic experimental data for each dye individually were
obtained. The experiments were conducted in batch system under controlled temperature and agitation.
To describe the equilibrium, the Langmuir isotherm was used. To describe the adsorption kinetics, the
mathematical models based on mass transfer mechanisms diffusion in the film external, surface adsorption
and pore diffusion were used. The equilibrium experimental data showed that the adsorption of dyes by
activated carbon is favorable. The Langmuir isotherm described satisfactorily the adsorption equilibrium of
the systems investigated. The kinetics experimental data showed that the equilibrium time is 800 and 1200
min for the blue and yellow dyes, respectively. The adsorption kinetics was described satisfactorily by the
three models tested.
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1. INTRODUCAO

A presenca de corantes téxteis em 4guas
residuais industriais provoca graves problemas
a0 meio ambiente, pois a maioria s30 compostos
orginicos téxicos e altamente resistentes a de-
gradagdo. Os corantes téxteis sintéticos possuem
estruturas moleculares aromdticas formadas por
hidrocarbonetos tais como benzeno, naftaleno,
antraceno, tolueno e xileno (Gong ez al., 20006).
Estima-se que 10-20% dos corantes permanecem
em 4guas residuais (Li ez a/., 2009).

Os métodos convencionais utilizados na re-
mogao de corantes de dguas residuais sao a adsor-
cao (Li et al., 2009; Greluk e Hubicki, 2010), flo-
culagao (Fang ez al., 2010), a oxidagio (Dukkanci
et al., 2010), a eletrélise (Ruan et al, 2010) e
métodos bioldgicos (Kornaros e Lyberatos, 2000).
Os processos de tratamento biolégicos, tais como
lagoas aerada, sao eficientes na remogao de séli-
dos suspensos mas sao ineficazes na remogio de
cor destas dguas residuais (Meyer ez al., 2002). A
floculagdo, a oxidagdo e a eletrdlise sdo eficientes
na remogao de cor, no entanto, enquanto a flocu-
lagao necessita de adigao de reagentes, a oxidagao
e a eletrdlise podem formar, pela quebra dos com-
postos orginicos formadores dos corantes sinté-
ticos, compostos mais téxicos que 0s COmpOStos
originais, como por exemplo, organoclorados.
Desta forma, a aplica¢ao do processo de adsor¢ao
vém sendo estudada, para a remogao de corantes
de 4dguas residuais.

Os sistemas de adsor¢ao podem ser opera-
dos em regime batelada ou continuo. No sistema
batelada sao, geralmente, empregados tanques de
mistura, enquanto que no sistema continuo sao
utilizadas colunas de leito fixo que operam por
meio de ciclos de regeneragao.

Em geral, estudos cinéticos e de equilibrio
sao realizados em sistema batelada. Para tanto, é
utilizado procedimento padrio, que consiste em
misturar um volume fixo de solugao com uma
quantidade conhecida de adsorvente, em condi-
¢oes controladas (tempo de contato, taxa de agi-
tagao, temperatura ¢ pH). Em tempos pré-deter-
minados, a concentragio residual do corante em
solu¢ao é medida (Crini e Badot, 2008). Estudos
em sistema batelada podem ser tteis na investi-
gacao do processo em sistema continuo (Jena ez
al., 2004), pois juntamente com a modelagem
matemadtica, permitem a obtengao de parimetros
de transferéncia de massa e de equilibrio. Além
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disto, a utilizacio de modelos matemdticos auxi-
liam na identificagao dos mecanismos envolvidos
no processo, na andlise e interpretagio de dados
experimentais, na predigao de respostas a mudan-
cas de condi¢oes de operagio e na otimizagio dos
processos (Volesky, 2001).

A construgio de um modelo matemdtico
que represente a dinimica de adsor¢io em sistema
batelada requer um balango de massa no sistema,
equagdes que representem apropriadamente dos
dados de equilibrio e equagdes que representem
os efeitos de transferéncia de massa que ocorrem
no processo.

Os mecanismos de transferéncia de massa
presentes no processo de adsor¢io sio os seguin-
tes: 1) difusao do soluto do seio da fase fluida
para a superficie do adsorvente (difusao no filme
liquido estagnado); 2) Adsor¢ao do soluto na su-
perficie do adsorvente; 3) Difusao do soluto nos
poros do adsorvente. Estas etapas estao ilustradas
na Figura 1.

Filme liquido

Seio da fase liquida,

c

Transfefenci

Molécula de

1
1
1
1
corante 1

Interface liquido-solido

Figura 1. Representagao dos mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos no processo
de adsorgao

Desta forma, este trabalho tem como obje-
tivo estudar a cinética e o equilibrio de adsor¢io,
em sistema monocomponente, dos corantes azul
turquesa QG e amarelo reativo, utilizando como
adsorvente carvao ativado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS
Os materiais utilizados neste trabalho fo-
ram os seguintes:
e Carvao ativado fornecido pela empresa
Guaramex;
e Corantes azul turquesa QG e amarelo
reativo 3R fornecidos pela empresa Tex-

pal Quimica S/A;
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o Agua destilada;
e Acido cloridrico 1 M.

2.2 PREPARO DOS REAGENTES

Os testes de adsor¢ao dos corantes azul tur-
quesa e amarelo reativo pelo carvao ativado foram
realizados utilizando efluente sintético preparado
a partir da dissolugao do corante em pé em dgua
destilada. O pH inicial das solugbes de corantes
foram ajustadas em 2 utilizando HCI 1M. Os de-
mais reagentes utilizados neste trabalho tiveram
grau pureza analitica.

2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios de adsor¢io foram realizados
para os sistemas monocomponentes: corante azul
turquesa — carvao ativado e corante amarelo reati-
vo — carvao ativado.

2.3.1 Dados experimentais da cinética de
adsor¢ao

Os experimentos da cinética de adsor¢ao
dos corantes pelo carvao ativado foram realizados
em sistema batelada. Frascos erlenmeyers conten-
do a solu¢ao e o adsorvente foram mantidos sob
agitagdo, em “shaker”, e temperatura controlada
de 30°C. Na Figura 2 é apresentado o equipamen-
to utilizado nos ensaios. Em intervalos de tempo
pré-determinados os frascos erlenmeyers foram
retirados. As amostras foram centrifugadas e ana-
lisadas em relacio a concentragio do corante na
solu¢ao utilizando espectrofotometria UV/VIS.

Figura 2. Incubadora refrigerado com agitagao
(shaker) utilizado nos experimentos
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A concentragio do corante no adsorvente
(9(9), em um instante de tempo ¢ foi calculada
pela Equagao 1.

g()= (€, C() (1)
m
Em que V¢ o volume da solugao L, C, é a
concentra¢ao inicial da solu¢ao mg L', C{7) ¢é a
concentragao da solu¢io em um instante de tem-
po rmg L' e m é a massa de adsorvente seca g.

2.3.2 Dados experimentais do equilibrio de
adsor¢io

Os dados experimentais de equilibrio fo-
ram realizados em sistema batelada. Frascos erlen-
meyer contendo a solugao e o adsorvente foram
mantidos sob agitacio constante em “shaker”,
com temperatura controlada em 30°C. O tempo
de duragio dos ensaios de equilibrio foi de 1200
min para o corante amarelo e 600 min para o co-
rante azul. Estes valores do tempo de equilibrio
foram baseados nos teste cinéticos. Ao final de
cada ensaio, a solugao foi separada do adsorvente
por meio de centrifugacio. As concentragoes, ini-
cial e de equilibrio, do corante na solugao em cada
frasco foram determinadas por espectrofotometria
UV/VIS.

A concentragao do corante no adsorvente,
no equilibrio, foi calculada pela Equagao 2.

vic,-c.,) 2)

q =
eq m

Em que C ¢ a concentragio do corante na
fase liquida no equilibrio em mg L, g, ¢ a con-
centragao do corante no adsorvente no equilibrio
em mg g’

3. MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matemdtica apresentada nes-
te trabalho compreendeu a modelagem matemati-
ca do equilibrio e da cinética de adsor¢ao.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA DO
EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para descrever o equilibrio de adsorcio foi
utilizado o modelo de isoterma de adsorcao de
Langmuir. A isoterma de Langmuir é um modelo
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tedrico cuja expressao matemdtica fundamenta-se
nas seguintes hipdteses: (i) todos os sitios do ad-
sorvente tém a mesma atividade para a adsor¢ao;
(ii) nao existe interagao entre as moléculas adsor-
vidas; (iii) toda adsor¢ao segue o mesmo meca-
nismo, e cada adsorvente complexo tém a mesma
estrutura; (iv) a extensido da adsor¢io nao é mais
que a formagao de uma camada monomolecular
sobre a superficie do adsorvente.

A expressao matemdtica para isoterma de
Langmuir para um sistema monocomponente ¢
dada pela Equagao 3.

o qmaxb Ceq (3)

T = 1¥bC,

Em que ¢, ¢ a concentragio médxima do
corante adsorvido em mg g e & é a constante de
equilibrio de adsor¢ao de Langmuir em L mg™.

As constantes da isoterma de Langmuir tém
significado fisico. O parimetro & representa a ra-
zao entre a taxa de adsor¢ao e dessor¢ao. Portanto,
elevados valores deste parimetro indicam forte
afinidade do fon pelos sitios do material, enquan-
to que o parametro ¢, . representa o nimero to-
tal de sitios disponiveis no material adsorvente.

3.2 MODELAGEM MATEMATICA DA
CINETICA DE ADSORCAO

As equagdes da taxa cinética sio fungdes
matemdticas que descrevem a taxa de variago da
concentra¢io em relagio ao tempo de uma dada
espécie no adsorvente. Fisicamente, estas equagoes
representam a etapa controladora do processo de
transferéncia de massa.

Para representar a taxa de transferéncia de
massa no filme liquido externo foi utilizado a
Equagao 4.

9 _ Ky (c_ (4)
dl‘_p:(c Ceq)

Em que ¢ ¢ a concentragio do corante no
adsorvente mg g, Cé a concentragao do corante
na fase liquida mg L, K. éo coeficiente de trans-
feréncia de massa no filme externo min" e p, é a
densidade do adsorvente g L.

Neste caso, temos a concentragao de equili-
brio na fase liquida (C ) calculada, a partir da iso-
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terma de Langmuir, como fung¢do da concentra-
¢ao no adsorvente (g). Assim, a Equa¢io 4 pode
ser escrita como:

dg _ K, c_| - q (5)

dt p_S b(q 4 nax )

Para representar a etapa de adsor¢ao na su-
perficie do adsorvente foi utilizado o modelo ci-
nético de adsor¢ao-dessor¢ao de Langmuir, o qual
é representado pela Equagao 0.

d
73 = kads C(qmax - q)_ kdesq (6)

Em que £ , é a constante cinética de adsor-
cao g mg' L, £ . € a constante cinética de des-
SOr¢ao.

No equilibrio (¢ /d =0), a Equa¢io 6
resulta na isoterma de Langmuir, sendo que o pa-
rAmetro & ¢ a razao entre a constante cinética de
adsor¢ao e constante cinética de dessor¢ao. Desta
forma, a Equagao 6 pode ser escrita como:

dq kads (7)
“A_r C —q)— —ads.
d t ads (qmax q) b q

Para representar a taxa de transferéncia de
massa no adsorvente foi utilizado a Equagio 8. O
modelo de for¢a motriz linear, representado pela
Equagio 8, é aproximagao da segunda lei de Fick,
e foi proposta originalmente por Glueckauf e Co-
ates (1947). A descrigao detalhada desta simplifi-
caglo ¢ apresentada por Cruz ez al. (2000).

% K la., - ) ®

Em que K ¢ o coeficiente de transferéncia
de massa no adsorvente min.

Neste caso, temos a concentragao de equili-
brio no adsorvente (qeq) calculada, a partir da iso-
terma de Langmuir, como fung¢do da concentra-
¢ao na fase liquida (C). Assim, a Equagao 8 pode
ser escrita como:

dq 9P C )
L= K| Amec =
dt bC +1
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As condigbes iniciais s3o representadas pelas
Equagoes 10 e 11.

c(0)=c¢, (10)
q(0)=0 (11)

Contudo, o modelo matemdtico que con-
sidera como etapa controladora da transferéncia
de massa a resisténcia no filme liquido externo ¢
formado pelas Equagoes 1, 5, 10 e 11, aquele que
considera a etapa de adsor¢ao na superficie ¢ for-
mado pelas Equagoes 1, 7, 10 e 11 e, finalmente
aquele que considera a difusao no adsorvente ¢
formado pelas Equacoes 1,9, 10 e 11.

3.3 PROCEDIMENTO DE
IDENTIFICACAO DOS PARAMETROS
DOS MODELOS

Nos modelos matemdticos propostos para
descrever o equilibrio e a cinética de adsor¢ao,
pode-se distinguir dois grupos de parimetros. No
primeiro grupo estao aqueles obtidos experimen-
talmente (m, V, pS). O segundo inclui aqueles
que foram a partir de um ajuste do modelo aos
dados experimentais. Os parimetros da isoterma
de Langmuir (g, , 6) foram obtidos a partir dos
dados experimentais de equilibrio, enquanto os
pardmetros dos modelos cinéticos (K, £, K) fo-
ram obtidos a partir dos dados experimentais da
cinética de adsor¢ao.

Os parimetros dos modelos foram obtidos
durante a busca de um minimo para seguinte fun-
¢ao objetivo:

n

Fop, = Z(qjxp —q7 )2 (12)

Jj=1

Em que 7 ¢ o nimero de dados experimen-
tais, q;" e q}nOd s30 as concentragoes do corante
no adsorvente obtida experimentalmente e calcu-
lada pelo modelo, respectivamente.

O método de otimizagao, desenvolvido por
Nelder e Mead (1965) foi utilizado. Para resolver
as equagoes diferenciais dos modelos cinéticos foi
utilizado o método de Rosenbrock. Os programas
foram desenvolvidos utilizando o soffware Ma-

ple®.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os dados experimentais de equilibrio dos
sistemas corante azul turquesa QG — carvao ativa-
do e corante amarelo reativo 3R — carvio ativado
foram obtidos em sistema batelada. Nas Figuras
3 e 4 sao apresentadas, respectivamente, as isoter-
mas de adsor¢iao do corante azul e amarelo. Os
resultados mostram que a adsor¢ao dos corantes
pelo carvao ativado é favordvel. Para descrever o
equilibrio foi utilizada a isoterma de Langmuir.
Na Tabela 1 sdo apresentados os valores dos para-
metros da isoterma obtidos a partir de um ajuste
do modelo aos dados experimentais. Os resulta-
dos da simulag¢io, apresentados nas Figuras 3 ¢ 4,
mostram que o modelo de isoterma de Langmuir
descreveu de forma satisfatéria o equilibrio de
adsor¢ao dos corantes. Isto pode ser comprovado
pelos valores do coeficiente de correlagao apresen-
tados na Tabela 1.

De acordo com os valores de ¢ _apresenta-
dos naTabela 1, as capacidades médximas de adsor-
a0, na faixa de concentragio investigada, foram
de 15,06 e 13,98 mg/g para os corantes azul e
amarelo, respectivamente. Schimmel (2008) estu-
dou a adsor¢ao do corante azul turquesa QG utili-
zando um carvao comercial fornecido pela alpha-
carbo Ltda. Nas condigoes de pH inicial igual a 2
e temperatura de 30°C foi obtido um capacidade
méxima de 144,75 mg/g.

Tabela 1. Valores dos parimetros da isoterma
de Langmuir ajustados aos dados experimentais

obtidos em pH_ .. =2 e T=30°C.

Corante azul turquesa QG

Isoterma de Langmuir

2 = 0,9805
F, = 1,66

qmax = 15,06 + 0,68
b=10,05+0,01

Corante amarelo reativo 3R

1 =0,9773

qmax = 13,98 + 0,37
F,, =134

b=0,11+0,02
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O Dados experimentais
4 — Isoterma de Langmuir

C, (mel")
Figura 3. Isoterma de adsor¢ao do corante azul

turquesa QG em pH, .. =2 T = 30°C.

inicial

)
g’ 6 O Dados experimentais
:f b Isoterma de Langmuir

C, (mgL"

Figura 4. Isoterma de adsor¢ao do corante
amarelo reativo 3R em pH. .. =2 T =30°C.

4.2 CINETICA DE ADSORCAO

Os dados experimentais da cinética de ad-
sor¢ao dos corantes azul e amarelo sio apresenta-
dos, respectivamente nas Figuras 5 e 6. Os resul-
tados mostram que o tempo de equilibrio foi de
aproximadamente 800 min, para o corante azul,
e 1200 min para o corante amarelo. Baseado nos
valores inicial e final da concentra¢ao dos corantes
na solu¢ao foi obtido uma taxa de remogao de 67
e 82% para os corantes azul e amarelo, respectiva-
mente. Ainda, os resultados mostram uma cinéti-
ca mais favordvel 2 adsor¢ao do corante azul.

Para descrever a cinética de adsor¢ao foram
utilizados trés modelos (difusao no filme, adsor-
¢ao na superficie, difusao no adsorvente). Os va-
lores dos pardmetros dos modelos ajustados aos
dados experimentais cinéticos sio apresentados
na Tabela 2. Baseado, nos resultados da simulac¢ao
(ver Figs. 5 e 6) e nos valores da fun¢ao objetivo
(ver Tabela 2) percebe-se que todos os modelos
descrevem de forma andloga a cinética de adsor-
¢ao dos corantes investigados. Assim, nas condi-
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¢Oes em que os experimentos foram realizados,
nao foi possivel identificar o mecanismo de trans-
feréncia de massa que controla o processo, sendo
neste caso, possivel utilizar qualquer um dos 3
modelos para descrever a cinética de adsor¢ao dos
corantes azul turquesa QG e amarelo reativo 3F
pelo carvao ativado.

Tabela 2. Valores dos parimetros dos modelos
cinéticos ajustados aos dados experimentais

obtidos em pH, .. =2 e T=30°C.

Corante azul turquesa QG

Difusao no filme liquido

K,=0,0417 r* = 0,9048
F,, =492

Adsor¢do na superficie

b =0,0031 = 0,8982
F =432

obj

Difusio no adsorvente
KSZ 0,0384 + > =0,9098
Fobj = 5,47

Corante amarelo reativo 3R

Difusao no filme liquido

K.=0,0022 + ?=0,8819
F =352

obj

Adsor¢io na superficie
km: 0,0002 + r’ =0,8755
F =318

obj

Difusao no adsorvente
K;=0,0028 + 2 =0,8860
F,, = 3.60

m  Dados experimentais
Difusdo no filme liquido

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

43

en 3

g 2] = Dados experimentais
= (1) k| Adsorgao na superficie

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

® Dados experimentais
Difusao no adsorvente

0 200 460 660 860 1600 12‘00 14‘00 1ﬁbO 18‘00 2600
tempo (min)
Figura 5. Cinética de adsor¢ao do corante azul

turquesa QGem pH. .. =2e T =30°C.

inicial

ENGEVISTA, V. 14, n. 2. p. 135-142, agosto 2012



[SEENIRI TN

T T T T T T T T T T 1
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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m Dados experimentais
Difusdo no filme liquido

q(mgg’)
oo

®  Dados experimentais
Adsorgio na superficie

®  Dados experimentais
Difus3o no adsorvente

q(mgg’)

Figura 6. Cinética de adsor¢io do corante
amarelo reativo 3R em pH, .. =2e T = 30°C.

4, CONCLUSAO

Neste trabalho, foram obtidos dados expe-
rimentais da cinética e do equilibrio de adsor¢ao
dos sistemas corante azul turquesa QG — carvao
ativado e corante amarelo reativo 3R — carvao
ativado. Os dados de equilibrio mostraram que
o processo de adsor¢ao dos corantes pelo carvao
ativado utilizado ¢ favordvel. Ainda foi verificado
que a isoterma de Langmuir descreve satisfatoria-
mente o equilibrio do sistema. Os dados cinéticos
mostraram que o tempo de equilibrio foi de 800
e 1200 min para os corantes azul e amarelo, res-
pectivamente. Em adigdo, foram obtidas taxas de
remogio de 67 e 82% para os corantes azul e ama-
relo, respectivamente. Finalmente, na descrigao
da cinética de adsor¢io, os trés modelos testados
representaram de forma satisfatéria o processo.
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