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RESUMO

Cerca de 15% dos corantes mundiais produzidos sdo perdidos durante as fases de
processamento e aplicacdes. Dentre esses, 60-70% s&o azo-corantes caracterizados pela sua facil
permanéncia e intoxicagdo ambiental. Assim, neste trabalho foi realizado o estudo cinético e de
equilibrio do azo-corante Laranja Il como contaminante e carvao ativado como adsorvente para
avaliar os efeitos de tempo de contato, concentracdo e quantidades adsorvidas, assim como 0s
parametros dos modelos de pseudo-ordem e isotermas em sistema batelada. Os ensaios foram
realizados sob agitacdo constante variando a concentracdo do corante e massa do adsorvente a
uma temperatura de 298 K. As amostras foram coletadas e analisadas por espectrofotometria no
UV-Vis. Resultados mostraram uma adsor¢cdo por mecanismos de pseudo-segunda ordem com
maxima capacidade de adsorcédo de 150 mg de corante/g de carvdo. Dessarte, 0 carvao ativado
mostrou uma alta capacidade de remocao deste efluente, sendo um promissor agente de
tratamento em leitos aquosos.
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1. INTRODUCAO

O uso dos corantes € conhecido desde os primordios da humanidade, sendo utilizado em
pinturas rupestres com simbolos capazes de transmitir informacdes, ao qual estdo relacionados ao
processo de desenvolvimento fisico e mental dos primeiros hominideos (1). Além disso, 0s
primeiros processos de tingimento foram provenientes da China e da india, com a utilizagéo de
corantes naturais capazes de tingir com o auxilio de ceras (2).

A busca por corantes com melhores propriedades de fixacéo foi sendo ampliada a medida
gue os anos foram se passando e, com a maior exploracdo das formas de obtencdo desses
compostos, foi descoberto, em 1856 pelo quimico inglés William Henry Perkin, o primeiro corante
sintético: a mauveina, produzida a partir da oxidacao de bases de alcatrao do carvao, utilizando o
dicromato de potassio como agente oxidante com o metanol, tendo excelentes capacidades de
fixacdo no tingimento de tecidos, com resisténcias a lavagem e a exposicao da luz ultravioleta (2).
Desde entdo, o desenvolvimento de processos para sintetizar corantes foram sendo ampliados
apos a Revolucao Industrial, produzindo diferentes classes desses compostos, sendo um dos
principais, os corantes do tipo azo.

Os azo-corantes, caracterizados pelo grupamento azo (-N=N-) em sua estrutura quimica,
sdo insumos essenciais para uma variedade de processos industriais como o tingimento de tecidos
e papéis, coloracido de produtos da industria de cosméticos e plasticos, dentre outras, sendo uma
das principais atividades econdmicas do pais (3). Entretanto, apesar de sua excelente propriedade
de fixagdo, cerca de 15% dos corantes mundiais produzidos sdo perdidos durante fases de
processamento e aplicagdes, sendo descarregados em ambientes aquosos, causando a
biotransformacdo desses em aminas, benzidinas e outros intermediarios, preconizando a
bioacumulagdo em cadeias alimentares, sendo substancias com fortes potenciais carcinogénicos
(4). No mais, os azo-corantes sao altamente resistentes a tratamentos convencionais por conta do
seu grupo funcional, sendo, portanto, um dos principais desafios quando se trabalha com estes

agentes quimicos.

Em virtude disso, a necessidade do desenvolvimento de tecnologias que permitam o
tratamento desses efluentes, em conformidade com as diretrizes ambientais, € de suma
importancia para preservagao dos recursos naturais. Assim, a adsor¢cao € uma das principais
técnicas utilizadas para o tratamento pela sua alta eficiéncia de remocgao e facilidade operacional.

Dentre os diversos tipos de adsorventes utilizados, o carvao ativado se mostra como um promissor



material devido a sua facil comercializagao e alta capacidade de remocao de residuos em leitos

aquosos (5).

Desse modo, este trabalho tem como objetivo o estudo cinético e de equilibrio do azo-corante
Laranja Il como contaminante e o carvao ativado como adsorvente, sendo realizados em sistema
batelada, sendo determinados os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-ordem e da

isoterma de Langmuir pela regresséo linear e nao-linear.

2. MATERIAL E METODOS

Os ensaios de adsorgao foram realizados utilizando o carvao ativado da marca Synth como
material adsorvente e o corante Laranja Il da marca Sigma-Aldrich LTDA como adsorvato e
contaminante da solugdo aquosa. Para fins de analise de concentracdo das amostras coletadas ao

longo do tempo, foi utilizada a técnica de espectrofotometria no UV-Vis.

2.1. Analise de equilibrio e tempo de contato em banho finito

As avaliacBes de equilibrio e efeitos do tempo de contato entre o corante Laranja Il e o carvéo
ativado foram determinados utilizando como sistema um Béquer de 1000 mL sob agitacdo
constante de 350 rpm a uma temperatura constante de 298 K sob uma chapa de aquecimento. As
solucdes de corante foram preparadas a uma concentracéo inicial de 60 mg.Lt em contato com
guantidades de carvdo por litro de solucdo variadas de 100 a 500 mg.L! em tempos pré-
determinado. No mais, as amostras foram coletadas em cubetas com o auxilio de uma seringa de
50 mL e um filtro de PTFE (politetrafluoretileno), tendo suas concentracdes aferidas pela
espectrofotometria no UV-Vis a um comprimento de onda de 486 nm, sendo determinado pela curva
de regressao linear da lei de Lambert-Beer (6).

Para o levantamento das curvas de equilibrio, foram calculadas as quantidades adsorvidas
do corante por grama do adsorvente a cada tempo pela equacédo (A). Ademais, determinou-se 0

rendimento de cada processo pela equacéo (B).

q(t) = = (C(t) — Co) (A)
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%Rem = (2="2).100% (B)

0

Em que V representa o volume da solucdo em litros, m a massa do carvdo ativado em
gramas, C(t) a concentracdo da solucéo de corante no tempo em mg.L, Co a concentracéo inicial
da solucao de corante e Ce a concentragdo no equilibrio.

2.2. Cinéticade adsorcéo

Os mecanismos que descrevem o fendmeno de adsor¢géo podem ser descritos por diversos
modelos cinéticos que preveem o comportamento do adsorvato sobre o adsorvente com base nas
taxas de transferéncia de massa. Dentre eles, foram utilizados os modelos de Lagergren (5) de
pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), dados pelas equacdées (C) e (D),

e 0 modelo de difuséo intraparticula (DIP) sugerido por Weber-Morris (7), equagéo (E).

2 = ki(qe — @) ©)
2 = ky(qe — )2 (D)
q =kt (E)

Em que q é a quantidade adsorvida do adsorvato em mg.g, ge a quantidade adsorvida do
adsorvato no equilibrio em mg.g?, ki, k2 e ki as constantes cinéticas de primeira ordem, segunda

ordem e difusdo intraparticula em min-1, g.mg*.min! e mg.gt.min"*2, respectivamente.

2.3. Isoterma de adsorcao no equilibrio

As isotermas de adsorcdo sao modelos representativos dos processos de sor¢ao do
adsorvato nos sitios ativos do adsorvente que providenciam parametros que preveem a
organizacdo das particulas adsorvidas. Dessa forma, utilizou-se do modelo linear e néo-linear,
mostrados nas equagbes F e G, respectivamente, de Langmuir, considerando a formacao de

monocamadas de adsor¢cdo sobre uma superficie homogénea do carvdo com sitios ativos de
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mesma energia e entalpia, sem interacdes entre as moléculas do corante até o ponto de saturacao
do adsorvente (8).

Assim, para um tratamento tedrico inicial, partiu-se das classifica¢cdes das isotermas de Giles
et al. (9), mostradas na Figura 1, para dizer, a partir da analise visual, o comportamento do sistema

adsorvente/adsorvato.

Figura 1: Sistema de classificacdo das isotermas (9).

CLASSE

SUBGRUPOS

Ademais, para prever o grau de desenvolvimento da adsorcdo, calculou-se o fator de
separacao (R;), dado pela equacédo (H), uma constante adimensional capaz de predizer se o
processo é favoravel, caso 0 < R, < 1; desfavoravel, caso R, > 1; linear, caso R, = 1; e irreversivel
se R, =0 (10).

_ Qmax(KLCe)
qe = 1+K1.Ce (F)
C 1 1
Ce = C G
de AmaxKL + dmax € ( )
1
R, = 14K Ce (H)



Em que g, representa a quantidade adsorvida no equilibrio de corante em mg/g de
adsorvente, gn.x @ Maxima quantidade de corante adsorvida em mg/g de adsorvente, K, a
constante de afinidade de Langmuir em L.mg e C, a concentracéo de equilibrio da fase liquida em
mg.L2.

Assim, foram realizados ensaios de adsor¢do em banho finito dentro de um Béquer de 100
mL com solucdes do Laranja Il variando de 5 a 200 mg.L* com uma proporcéo de carvao ativado
por litro de solucéo de 300 mg.L* sob agitacdo constante de 350 rpm a uma temperatura controlada
de 298 K, sendo as amostras coletadas com uma seringa de 5,0 mL acoplada a um filtro de PTFE
hidrofébico e sendo analisadas por espectrofotometria no UV-Vis pelo mesmo procedimento da

avaliacdo cinética supracitada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Curvas cinéticas e de equilibrio

A partir dos dados de concentragdo no tempo coletados no ensaio em batelada, determinou-
se, com auxilio do software Origin Pro 8.5, as curvas cinéticas mostradas na Figura 2, trazendo
resultados interessantes para a andlise do efeito do tempo de contato entre o carvao ativado e o

Laranja Il.

Figura 2: Curvas de equilibrio de adsor¢éo. a) Concentracédo no tempo em relacédo a
concentracéo inicial. b) Quantidade adsorvida no tempo.
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O aumento da proporcdo de carvao ativado proporcionou uma reducdo gradual da
concentracéao final da solucéo, tendo uma queda brusca na primeira hora do ensaio, devido a um
alto gradiente de concentragédo do Alaranjado Il entre as fases, que foi diminuindo conforme a
reducdo da taxa de transferéncia de massa, em que uma maior quantidade do adsorvente
influenciou em uma maior disponibilidade de sitios ativos capazes de promover o0 aumento da taxa
de remocéao do adsorvato (3).

Em relacdo ao tempo de equilibrio, observou-se um crescimento conforme se aumentava a
quantidade de carvéo ativado em solucéo, exceto para a concentracdo de 500 mg.L™t, em virtude
da alta area efetiva de sitios ativos na superficie do adsorvente que propiciou a reducdo da
concentracdo do adsorvato a um valor quase nulo antes dos 300 minutos, sendo constatados na
Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de equilibrio das curvas cinéticas.

Proporcio do adsorvente (mg.L™)

Parametros
. 100 200 300 400 500
Cinéticos
Ce (mg.L?) 47,4 33,1 19,7 7,71 0,84
ge (mz.g™) 41,5 91,2 108 101 95,1
t, (min) 120 210 300 300 240
%Rer 8,06 35,6 62,1 84,6 98,4

3.2. Regressédo dos modelos cinéticos

Para prever o mecanismo predominante no fenébmeno da adsorgdo, foram realizadas
modelagens cinéticas dos modelos de PPO, PSO e DIP a partir dos graficos de quantidades
adsorvidas no tempo pela variacdo do adsorvente com o auxilio das ferramentas de regressao néo-

linear do Origin Pro 8.5, sendo vistas na Figura 3.



Figura 3: Ajustes dos modelos cinéticos nas diferentes curvas de equilibrio. a) Ajuste do ensaio
de 100 mg.L. b) Ajuste do ensaio de 200 mg.L™. ¢) Ajuste do ensaio de 300 mg.L™. d) Ajuste do

qymegg
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De acordo com as regressfes, dadas na Tabela 2, foi constatado que o processo de
adsorcado do sistema carvdo ativado/Laranja Il segue um comportamento de pseudo-segunda
ordem, apresentando um R? > 0,93, evidenciando a presenca de forcas impulsoras ndo-lineares
como etapa limitante da adsorcdo e a formacédo de interagBes quimicas entre a superficie do
adsorvente e o grupo funcional do azo-corante como responsavel pela remoc¢do do contaminante

da fase liquida (11).
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Tabela 2: Parametros dos modelos cinéticos.

Proporgio do adsorvente (mg.L™)

Parimetros
Modelo L 100 200 300 400 500
Cinéticos
eeudoorimen Qe 41,50 91,20 107,7 101,0 95,15
seuqo-primelira
o dzm ky 0,1058 0,04585  0,03912 0,0577 0,06738
R* 0,8257 0,8928 0,9263 0,8487 0,8616
; , 0. 41,50 91,20 107,7 101,0 95,15
Pseudo-segunda
ordem k, 5,310 x10° 1,010x 10~ 6,750x 10" 1,120x 107 1,450 x 10~
R* 0,9347 0,9605 0,9903 0,9731 0,9784
Difuso k; 4,362 7,693 8,047 7,942 7,508
intraparticula R 0,4374 0,5911 0,4130 0,2946 0,2461

3.3. Regressédo do modelo de Langmuir

A obtencao da isoterma de Langmuir, assim como 0s respectivos parametros de equilibrio,
€ de suma importancia para a avaliacdo dos efeitos de saturacéo no equilibrio, providenciando uma
analise da disposicdo das particulas adsorvidas sobre o adsorvente, assim como classificar o
favorecimento da adsorcdo com base no formato da curva. Desse modo, realizou-se a regressao

nao-linear e linear mostrados na Figura 4.

Figura 4: Ajuste da isoterma de Langmuir. a) Regressao néo-linear. b) Regresséo linear
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Com base nos ajustes obtidos e nos parametros mostrados na Tabela 3, concluiu-se que as

médias aritméticas da capacidade maxima de adsorcdo por grama de adsorvente (gmq.) € da
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constante de afinidade de Langmuir (K;) foram de 150 mg.g' e 1,456 L.g%, respectivamente.
Ademais, o fator R? apresentou um valor de 0,7386, abaixo do esperado para a regressdo nao-
linear, sugerindo, em contraste ao modelo em questdo, a possibilidade da formacéo de
multicamadas de adsorcéo e, também, uma distribuicdo de poros ndo-homogénea na superficie do

carvao ativado.

Tabela 3: Pardmetros das regressdes do modelo de Langmuir.

Modelo
Langmuir
Regressdo Parametros

Ormax 150,8
Linear K. 1,615
R’ 0,9991
Ormasx 149,2
I K, 1,296
MNao-linear R, 08114
R? 0,7386

De acordo com a classificagdo das isotermas, notou-se que 0 sistema carvao
ativado/Alaranjado Il assumiu a classe H (High Affinity) do subgrupo 2, caracterizando uma alta
afinidade do carvédo pelas moléculas do corante, constatando um processo de adsorcéao favoravel.
Além disso, o fator de separacéo (R;) calculado comprovou esta interpretacdo, na qual seu valor

foi de 0,8114, afirmando a adsor¢cao como favoravel.

4. CONCLUSAO

O carvao ativado comercial usado como adsorvente no processo de adsorcdo do azo-
corante Laranja Il em batelada permitiu uma alta taxa de remog¢do com o aumento do adsorvente
em solucdo, cuja concentracdo do soluto teve uma reducgéo drastica na primeira hora de adsorcao,
constatando suas excelentes capacidades de sor¢do com o adsorvato. O estudo cinético mostrou
um melhor ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem. A isoterma de equilibrio de Langmuir
providenciou um R? < 0,75, provendo hipdteses de adsor¢do em multicamadas e um distribuicdo
ndo-homogénea dos poros, com uma quantidade maxima de adsorcao e constante de afinidade de

150 mg.g™* e 1,456 L.g%, respectivamente. O fator de separacéo (R,) de 0,8114 demonstrou uma



adsorcao favoravel. Ademais, o formato da curva se mostrou bem aproximado ao modelo H (High
Affinity) do subgrupo 2, confirmando a alta afinidade do grupamento azo com os sitios ativos do

carvao.
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KINETIC AND EQUILIBRIUM EVALUATION OF ORANGE Il DYE ADSORPTION USING
ACTIVATED CARBON

ABSTRACT

Around 15% of the world’s dyes produced are lost during the processing and applications
phases. Among these, 60-70% are azo dyes characterized for their easy permanence and
environmental intoxication. Thereby, this report was carried out the kinetic and equilibrium study of
the azo dye Orange Il as a contaminant and activated carbon as an adsorbent to evaluate the time
contact effects, concentration and adsorbed quantities, as well as the parameters of the pseudo-
order and isotherms models in a batch system. The essays were carried out under constant agitation
varying the concentration of dye and the adsorbent mass under temperature of 298 K. The samples
were collected and analyzed using UV-Vis spectrophotometry. Results showed an adsorption by
pseudo-second order mechanisms with a maximum adsorption capacity of 150 mg of dye/g of
charcoal. Thus, the activated carbon showed a high capacity of remotion of this effluent, being a
promising treatment agent in aqueous beds.

Keywords: kinetic; equilibrium; adsorption; charcoal; azo-dye.
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