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Resumo: Neste trabalho foi avaliado o potencial de adsorgdo do adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 na
remocdo do corante Azul Reativo 5G. Os testes cinético e de equilibrio foram realizados em sistema fechado e
batelada sob agitacdo de 120 rpm, pH igual a 2 e temperatura de 30°C. Os resultados obtidos na cinética de
adsorcdo apontaram um tempo de equilibrio de 96 h. Os trés modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais
(difusdo no filme externo, adsor¢do na superficie do adsorvente e difusdo nos poros do adsorvente) descreveram
de forma satisfatéria a cinética de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G, ndo sendo possivel determinar a etapa
limitante do processo. No estudo do equilibrio, verificou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, apresentando capacidade méaxima de adsor¢do de 315 mg L. O resultados
obtidos demonstraram que o adsorvente estudado apresenta grande potencial para a remocdo de corantes de

efluentes téxteis.
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Palavras-chave: Adsorcéo, corante téxtil, Dowex™ Optipore™ SD-2.

Abstract: In this work the Dowex™ Optipore™ SD-2 adsorbent was evaluated for removal of Reactive Blue 5G
dye. Batch kinetic and equilibrium adsorption experiments were carried out using a rotary shaker (120 rpm), with
pH 2 and controlled temperature (30° C). Adsorption Kinetic results showed a equilibrium time at 96 hour. Three
kinetic models were tested: mass transfer in the external film, adsorption on the surface and pore diffusion of the
adsorbent. The three models represented well the experimental kinetic results. The equilibrium adsorption data
were better represented by the Langmuir isotherm model, showing a maximum adsorption capacity of 315 mg L"
!, Based on these results, the Dowex™ Optipore™ SD-2 is expected to be used as a good adsorbent in treatment
systems of dying effluents.

Keywords: Adsorption, textile dye, Dowex™ Optipore™ SD-2.
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1. Introducéo

A presenca de corantes nos recursos hidricos tem gerado bastante preocupacdo. Estes
compostos, mesmo em baixas concentragdes, sdo toxicos aos organismos vivos e afetam a penetracéo
de luz solar na &gua, prejudicando a fotossintese de plantas aquéaticas (Hameed, 2008; Vimonses et
al. 2009; Pajootan et al., 2012). Aos seres humanos, 0s corantes, podem causar dermatites, cancer,
entre outras doencas (Zahrim et al., 2011).

Dentre as industrias que utilizam corantes, o setor téxtil é considerado um dos maiores
poluidores, uma vez que, ao longo do processo de beneficiamento do tecido, cerca de 20% do total
de corantes utilizados ndo sdo fixados a fibra téxtil, sendo descartados no meio ambiente muitas
vezes sem o devido tratamento (Barakat, 2011).

Os corantes reativos vém sendo utilizados em escala crescente pelas indUstrias téxteis devido
a sua reatividade com as fibras e estabilidade da cor. A molécula do corante reativo pode ser definida
pelos seguintes sistemas estruturais: um sistema cromoférico, responsavel pelo fenémeno da cor; um
grupo sulfonato, responsavel pela solubilidade e carater aniénico do corante; e um ou mais grupos
reativos, que podem formar ligacdo covalente com as fibras de celulose por reacdes de adi¢do ou
substituicdo nucleofilica (Kimura et al., 1999).

O corante Azul Reativo 5G, produzido e comercializado pela Texpal Industria Quimica,
apresenta excelente comportamento tintério e boa penetracdo, sendo amplamente utilizado em
processos de lavanderia industrial e tingimento téxtil (Texpal, 2005). Pertence a linha de corantes
reativos bifuncionais, composta de um sistema de cromdéforos do tipo azo ligados a dois sistemas
reativos: um grupamento vinilsulfona e outro grupamento monoclorotriazina (Koprivanac et. al.,
2005).

A remogdo da cor dos efluentes téxteis € um dos grandes problemas ambientais apresentado
por esse setor, uma vez que 0s corantes sdo resistentes a digestao aerdbia e altamente estavel ao calor,
luz e agentes oxidantes (Kyzas et al., 2012). Na literatura, existem diversas técnicas para o tratamento
de efluentes contendo corantes, dentre elas citam-se a eletrocoagulacéo, a floculagdo, processos
oxidativos avancgados e a adsor¢éo (Palacio et al., 2009; Manenti et al., 2010; Fiorentin et al., 2010).

A adsor¢do é um método promissor por ser uma técnica de baixo custo, projeto simples e de
facil operacdo. Para tanto, € necessario que o material adsorvente apresente elevada resisténcia
térmica e fisica, além de afinidade com o adsorvato. Neste sentido, este trabalho teve por objetivo o
estudo da cinética e do equilibrio da adsorcéo do corante Azul Reativo 5G pelo adsorvente Dowex ™
Optipore™ SD-2.

2. Materiais e métodos

Os testes experimentais foram realizados no Laborat6rio de Controle de Poluicdo (CP) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual do Oeste do Parand — Unioeste —

Campus de Toledo.
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2.1 Adsorvente

Neste trabalho foi utilizado o adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2, fabricado por Dow®

Chemical Company e cedido pela empresa Coremal Comércio e Representacdes Maia Ltda, da
cidade de Cotia — SP. As especificacdes do adsorvente estdo expostas na Tabela 1. Antes da sua
utiliza¢do nos experimentos, o adsorvente foi seco em estufa (Cienlab) a 50°C até obtengdo de massa

constante, aproximadamente 6h.

Tabela 1 — Especificagdes do adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2

Copolimero de estireno

Matriz divinilbenzeno
Grupo funcional Amina terciaria
Tamanho de particulas 0,10 - 1,20 mm
Area superficial 800 m? g’!
Diametro de poros 50 A

2.2 Solucdes de Corante e Procedimento Analitico

O adsorvato utilizado neste trabalho foi o corante Azul Reativo 5G produzido e doado pela
empresa Texpal Industria Quimica S/A, de Valinhos — SP.

As solugdes de corante foram preparadas a partir da dissolu¢ao do corante Azul Reativo 5G
em agua destilada. Foram preparadas solugdes com diferentes concentragdes, variando de acordo
com o teste realizado. O pH das solugdes foi ajustado em 2 utilizando solugdo de HCI 1 M.

O comprimento de onda de maior absor¢ao do corante foi determinado no espectrofotometro
UV-VIS (UV 1800, Shimadzu), com solugdo de corante com concentra¢do de 50 mg L' e pH igual
a 2. O comprimento de onda encontrado foi de 618 nm. A curva de calibragdo do espectrofotometro
UV-Vis foi construida com solugdes de corante com concentragdo na faixa de 5 - 100 mg L' e pH
igual a 2. Com o auxilio da curva de calibragdo foi possivel calcular a concentragdo de corante na

fase liquida.

2.3 Cinética de Adsorcao

Antes da realizagao dos testes cinético e de equilibrio, foram feitos testes preliminares onde
verificou-se que as melhores condi¢des para o processo de adsor¢ao do corante Azul Reativo 5G pelo
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 sdo as seguintes: pH da solugdo igual a 2, temperatura de
operacao do processo igual a 30°C e velocidade de agitacdo agitagdo igual a 120 rpm.

O estudo da cinética de adsorcao foi realizado utilizando-se erlenmeyers de 125 mL, nos
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quais foram colocados 5 mg de adsorvente e 50 mL da solug@o de corante Azul Reativo 5G com

concentragdo inicial de 150 mg L. O teste cinético foi realizado em duplicata, em temperatura de
30°C, pH igual 2 e agitacdo de 120 rpm. As amostras foram coletadas em intervalos de tempos
predefinidos e a fase liquida foi separada da fase solida sem a necessidade de filtracdo. As
concentracdes das amostras foram analisadas em espectrofotometro UV-VIS. A quantidade de

corante na fase sélida foi calculada pelo balango de massa dado pela Equagao 1.

_V(G -0
1= m

(1

Sendo q a concentragdo de corante na fase solida (mg g™'); V o volume de solugdo (mL); C,
e C as concentragdes iniciais e finais do corante em solugio, respectivamente (mg L™'); m a massa

de adsorvente (g).

2.4 Equilibrio de Adsorcéo

O estudo do equilibrio de adsor¢do foi realizado utilizando-se erlenmeyers de 125 mL, nos
quais foram colocados 5 mg de adsorvente e 50 mL da solucdo de corante Azul Reativo 5G com
concentragdo inicial variando na faixa de 7 - 305 mg L. O teste de equilibrio foi realizado em
duplicata, em temperatura de 30°C, pH igual 2 e agitacdo de 120 rpm. As amostras permaneceram
sob agitagdo até o tempo de equilibrio, determinado no teste cinético, as fases liquida e solida foram
separadas sem a necessidade de filtragdo. As concentragdes das amostras foram analisadas em

espectrofotometro UV-VIS. A quantidade de corante na fase solida foi calculada pela Equagédo 1.

3. Resultados e discussao
3.1 Cinética de Adsorcao

A Figura 1 mostra a variacéo da quantidade de corante removido em funcéo do tempo.
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Figura 1 — Cinética de adsorc¢ao do corante Azul Reativo 5G no adsorvente Dowex™ Optipore™
SD-2 (m=5mg, C, =150 mg L, pH =2, T = 30°C, Agitacdo = 120 rpm).

Como pode ser observado na Figura 1, nas primeiras 30 horas a adsor¢éo do corante foi mais
rapida. Com o passar do tempo, a adsor¢do fica mais lenta devido a saturacdo dos poros do
adsorvente. De acordo com a Figura 1, o equilibrio entre as fases liquida e solida foi atingindo em
96 h.

3.2 Equilibrio de Adsorgéo

O tempo de equilibrio determinado a partir do teste cinético foi de 96 h (Figura 1).

As isotermas de adsorcdo representam uma relagdo de equilibrio entre a concentracdo de
corante na fase liquida e a quantidade de corante presente no adsorvente. Algumas isotermas
fornecem uma estimativa da méxima capacidade de adsorcéo, além de outros pardmetros fisicos. As
isotermas utilizadas neste trabalho estdo expostas na Tabela 2.

Com os resultados experimentais do equilibrio construiu-se um grafico que relaciona a
quantidade de corante adsorvido no equilibrio em funcdo da concentragdo de equilibrio na fase
liquida (Figura 2). Aos resultados experimentais de equilibrio foram ajustados os modelos de
isoterma de adsorcdo apresentadas na Tabela 2. Os pardmetros das isotermas (Tabela 3) foram

estimados com o auxilio do software OriginPro 8™,
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Figura 2 — Equilibrio de adsor¢@o do corante Azul Reativo 5G no adsorvente Dowex™ Optipore™
SD-2(m=5mg, C, =7 -305mg L*, pH =2, T =30 °C, Agitacdo = 120 rpm).

Tabela 2 — Modelos de isotermas de adsorcao

Isoterma Equacao Aplicacdo  Caracteristica Referéncia
_ (bC,) Monocam_ada, Dois _
Langmuir e = Qmax <—> superficies parametros  Langmuir, 1918
1+bC homogéneas tedricos
Multicamadas, Dois
Freundlich qe = kp(C)™F superficies pardmetros  Freundlich, 1909
heterogéneas empiricos
Dois .
Temkin qe = Bin(krC,) mm&mgg’ paré}n)etros TemklgggF;yzhev,
tedricos
e Multicamadas, Trés
Toth _ brC, superficies parametros Toth, 1971
= max (1+ (bTCe)nT)l/nT heterogéneas empiricos
: Trés
_ [ bsC,™ l Langmuir e parametros :
Sips Qe = Qmax | —————— Freundlich ; Sips, 1950
1+ (bsCe)™s combinadas semi-
empiricos
Trés
Redlich- _ krpCe Superficies parametros Redlich
Paterson e = dmax [1 + kppC,Y heterogéneas semi- &Peterson, 1959
empiricos
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Como pode ser observado na Figura 2, em baixas concentracdes, de 0 a 25 mg L, a
quantidade de corante adsorvida é praticamente linear com a concentragdo. Para concentracdes
mais elevadas, a quantidade de corante adsorvida ndo é proporcional com a concentragédo devido
a saturacdo gradual dos poros do adsorvente.

A isoterma de Langmuir foi a que melhor representou os dados experimentais de
equilibrio com um coeficiente de correlacdo de 0,9787 e com capacidade méaxima de adsor¢do
igual a 315 mg g. As isotermas de Temkin, Toth, Sips e Redlich-Paterson se sobrepuseram a

isoterma de Langmuir.

Tabela 3 — Parametros das isotermas

Isoterma Parametros
Gmax=315mg g*
Langmuir b =0,043 L mg*
r’=0,9787
kp=68Lg"
Freundlich np= 0,003
r’ =0,9464
B=50mgg?
Temkin kr=1,410 L mg*
r’= 0,953
Gmax=315mg g
by=0,043 L mg™
ny=1
r’=0,9787
Gmax=315mg g*
bs= 0,043 L mg?

Toth

Sips

Imax=315mg g™
kpp= 0,043 L mg™
g=1

2 = 0,9787

Redlich-Paterson

A Tabela 4 mostra a capacidade maxima de adsorcao de corantes reativos encontradas na
literatura para diferentes adsorventes. Comparando os valores de capacidade méaxima de adsorcao
apresentados na Tabela 4 com o valor obtido neste trabalho (315 mg g*), pode-se dizer que o
adsorvente desta pesquisa, Dowex™ Optipore™ SD-2, apresenta capacidade maxima de adsorcao

muito superior, sendo mais eficiente para a remocao de corantes reativos.
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Tabela 4 — Capacidade maxima de adsor¢do de corantes reativos encontradas na literatura

Condicoes
Adsorvente Qmax (Mg g2) operac(i;onais Fonte
) T :_25 c Fiorentin et al.,
Bagaco de laranja 25,98 pH =2 2010
v =150 rpm
o T:_?’O C Schimmel et al.,
Carvéo ativado 140,14 pH =2 2010
v =100 rpm
T=22°C
Casca de ovo 46,93 pH=1 Elkady et al., 2011
v =700 rpm
Macrofita Egeria T :_30 C Madenes et al.,
29,83 pH=1
Densa _ 2011
v =120 rpm

3.3 Modelagem Matemética da Cinética de Adsorcao

Para descrever a cinética de adsor¢do foram testados trés modelos matematicos baseados
nos mecanismos de transferéncia de massa do processo de adsorcdo do corante Azul Reativo 5G
no adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2, sdo eles: transferéncia de massa no filme liquido,
adsorcao na superficie do adsorvente e transferéncia de massa nos poros do adsorvente.

A Equacdo 2 representa a taxa de transferéncia de massa no filme liquido externo do
adsorvente. Este modelo considera que ndo existe gradiente de concentragéo do adsorvato na fase
solida (q; = q.), assim, a resisténcia a transferéncia de massa na superficie do adsorvente pode

ser desconsiderada.

dqt kf
_— — 2

Sendo g, a concentragdo do corante no adsorvente (mg g*); C a concentracdo do corante
na fase liquida (mg L™); k o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (min™) e p,
a densidade do leito (g L ™).

Para a resolucdo da Equacao 2 é necessario conhecer a concentracao de equilibrio na fase
liquida C,, fornecida, neste trabalho, pela isoterma de Langmuir e, neste caso, q; = f(C,). Além
disso, necessita-se do balanco de massa no adsorvente, representado pela Equacéo 1.

Para a adsorcdo na superficie foi utilizado o modelo cinético de adsor¢ao-dessor¢édo de
Langmuir, apresentado na Equacdo 3. Este modelo considera que ndo existe gradiente de
concentracdo do adsorvato nas fases sélida (q; = q.) e fluida (C = C,), assim, a resisténcia a
transferéncia de massa nos poros do adsorvente e no filme liquido externo podem ser

desconsideradas.
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dq k d
d_tt = kadsC(Qmax - Qt) - %qt (3)

Sendo k.4, a constante cinética de adsor¢do de Langmuir (L mg™ min); b a constante
de Langmuir (L mg?).

Para a taxa de transferéncia de massa nos poros do adsorvente, representada pela Equacéo
4, foi admitido que o adsorvente se comporta como um solido homogéneo e que ndo existe
gradiente de concentragdo na fase fluida (C = C,), dessa forma, a resisténcia a transferéncia de
massa no filme liquido externo pode ser desconsiderada.

dq
d_tt = ks(CIe - Qt) (4)

Sendo k, a constante da taxa de adsor¢do nos poros do adsorvente (min).

De forma analoga a resolucéo da Equacéo 2, a concentracdo de equilibrio no adsorvente
(q.) foi obtida a partir de uma isoterma de Langmuir, neste caso g, = f(C).

Para a resolucao dos modelos cinéticos sdo necessarias duas condigdes iniciais, uma para
a concentracdo de adsorvato na fase liquida e outra para a concentracdo de adsorvato na fase
solida, representadas pelas Equaces 5 e 6, respectivamente.

C(0) =G ®)

q:(0) = 0 (6)

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias, juntamente com as condicdes iniciais dos
modelos cinéticos, foi resolvido pelo método de Runge-Kutta com o auxilio do software Maple™
13.

Os pardmetros dos modelos cinéticos foram obtidos a partir do método de otimizagao
Simplex n&o linear desenvolvido por Nelder e Mead (1965), por meio da minimizagdo da fungéo

objetivo (Fyp;) apresentada na Equagao 7.

n exp _ ~mod\ ?
Fogpy = Z —CJ 2 (7
1 G

= j

Sendo n 0 nimero de dados experimentais; Cf"p e ij"d as concentragdes do corante em

solucdo obtida experimentalmente e calculada pelo modelo (mg L), respectivamente.

Para resolucdo dos modelos cinéticos foram utilizados os pardmetros Qmax =
315 mg gt e b = 0,043 L mg? obtidos a partir do ajuste da isoterma de Langmuir aos dados
experimentais de equilibrio. Os valores dos pardmetros dos modelos cinéticos, das funcdes
objetivo e dos coeficientes de correlagdo estdo apresentados na Tabela 5.

Os valores dos coeficientes de correlagdo (r?) e das fungdes objetivo (Fqg;), apresentados
na Tabela 5, mostraram que o0s trés modelos cinéticos ajustados descrevem satisfatoriamente a

adsorcdo do corante Azul Reativo 5G. Assim, nas condi¢des estudadas, ndo foi possivel
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identificar o mecanismo de transferéncia de massa que controla o processo, neste caso, quaisquer
um dos trés modelos ajustados pode ser utilizado para descrever a cinética de adsorcdo do corante

Azul Reativo 5G pelo adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2.

Tabela 5 — Pardmetros dos modelos ajustados aos dados cinéticos

Modelo A
. Parametros
cinético
Difusdo no k= 0,4764 min™
filme Fopy =2,610°
r?=0,9948
Adsorcao _ 5 R
na kaas=2,4 10°L mg™ min
superficie  Foss =85 10
P 2= 0,9980

Difusdo ks =3,910* min*
nos poros  Fyp; = 8,6 10"
r’=0,9981

Pela anélise da Figura 3 é possivel observar que 0os modelos cinéticos de difusédo
no filme externo, adsorcdo na superficie e difusdo nos poros descreveram de forma

satisfatoria o processo de adsorcéo do corante Azul Reativo 5G.

300 -
o
o
S 250 -
o
3
® 200 -
2
& 7 150
g 2 |
> E
S < 1004
[0} = Dados cinéticos experimentais
® 50 4 ------- Difusao no filme (r* = 0,9948)
2 Adsorgao na superficie (r> = 0,9980)
% —— Difusao nos poros (r? = 0,9981)
> 04
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tempo (h)
Figura 3 — Ajuste dos modelos aos dados experimentais cinéticos (m =5 mg, Co =

150 mg L%, pH =2, T = 30°C, Agitacdo = 120 rpm).
4. Concluséao

Neste trabalho avaliou-se a cinética e o equilibrio de adsor¢do do corante Azul
Reativo 5G pelo adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2.
Os resultados cinéticos mostraram que o equilibrio entre as fases liquida e solida

foi atingido em 96 h. A isoterma que melhor representou os dados experimentais de
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equilibrio foi a de Langmuir, com um coeficiente de correlacdo de 0,9787 e capacidade
maxima de adsorcdo igual a 315 mg g.

Os modelos cinéticos de difusdo no filme, adsorcéo na superficie e difusdo nos
poros representaram de forma satisfatoria a adsorcdo do corante Azul Reativo 5G. Nao
foi possivel determinar a etapa limitante do processo de adsor¢édo estudado.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que o adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2 foi eficiente na remocdo do corante Azul Reativo 5G,
apresentando elevada capacidade de adsorcio (315 mg g™*) quando comparado a outros
tipos de adsorventes. Desta forma, sugere-se que tal adsorvente pode ser utilizado com

elevada eficiéncia na remocéo do corante Azul Reativo 5G de efluentes téxteis.
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