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1. INTRODUCAO

Durante muitos séculos, corantes provenientes de fontes naturais como plantas, animais e
minerais foram amplamente utilizados para o tingimento de fibras téxteis e pinturas tribais. Estas
substancias organicas insaturadas permitem uma diferente absorcdo e reflexdo da luz na regido
visivel pela presenca de um grupo cromdforo, responsavel pela coloragdo do mesmo. Dentre estes,
0s mais utilizados na industria sdo os corantes de grupamento azo (-N=N-) ao qual possuem
excelentes propriedades de fixacdo e resisténcia as intempéries.

O tratamento de efluentes contaminados por corantes sintéticos € um dos principais desafios da
industria téxtil devido a sua facilidade de permanéncia e intoxicacdo ambiental, mesmo que em
pequenas quantidades. Cerca de 15% dos corantes mundiais produzidos sdo perdidos durante fases
do processamento e aplicacOes. Estes, por sua vez, podem causar a bioacumulacdo em cadeias
alimentares e dificultar a absorcdo de luz por habitantes aquaticos, ou ainda transferir estes para
estacdes de tratamento de agua, possibilitando a contaminacdo dos seres-humanos por meio da
ingestdo, sendo, portanto, um cenario de grandes preocupacdes (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A adsorcdo em leitos aquosos € uma das principais tecnologias utilizadas para a remocao de
contaminantes pela sua facilidade e custo reduzido de operacdo. Dentre diversos agentes
adsorventes utilizados no processo, o carvao ativado se mostra como um excelente material pela sua
alta capacidade de remocdo, em virtude da grande disponibilidade de sitios ativos em sua superficie,
e facil comercializacdo, sendo este utilizado para o estudo cinético e de equilibrio de solucGes
contendo o azo-corante Laranja Il como contaminante em sistemas batelada e de leito fixo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Adsorcao em Batelada
2.1.1. Estudos de Equilibrio e Efeito do Tempo de Contato

O efeito do tempo de contato e estudos de equilibrio do corante Laranja Il sobre a superficie do
carvao ativado, foram examinados por meio de um processo em batelada dentro de um Beéquer de
1000 mL, sob agitagdo constante igual a 350 rpm, com temperatura controlada de 25°C. A
concentracdo da solucdo inicial do adsorbato foi igual a 60 mg.L™?, variando a quantidade de
adsorvente por litro de solugdo entre 100-500 mg.L* com intervalos de 100 mg.L*. Ademais, foram
coletadas aliquotas da solucdo em intervalos de tempo pré-determinados, utilizando uma seringa de
5 mL com auxilio de um filtro de PTFE para seringas. Para o calculo da quantidade adsorvida no
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tempo e da taxa de remocdo do corante no equilibrio foram utilizadas as Equacdes 1 e 2,
respectivamente:

q(t) = —(Cy — (1)) (1)

%Rem = (2="2).100 @)

0

em que V é o volume da solucdo de corante em litros, m a massa do adsorvente em gramas, Co a
concentragéo inicial do corante em mg.L™, C(t) a concentragdo de corante no tempo em mg.L e C.
a concentragio de corante no equilibrio em mg.L™.

2.1.2. Modelos Cinéticos de Adsorcéo

Para a analise da taxa e mecanismos de adsor¢do, foram utilizados os modelos de Lagergren
(apud SRINIVASAN et al., 2021) e de Weber-Morris (apud HUI et al., 2009): pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO), e difusdo intraparticula (DIP).

2.1.3. Isoterma de Adsorcéao

Os ensaios para a obtencdo da isoterma de adsorcdo em batelada foram realizados em um
Béquer de 100 mL, com solugdes do corante Laranja Il nas concentrag@es de 5, 10, 20, 40, 60, 80,
100, 150 e 200 mg.L, com uma proporgéo de carvdo ativado por litro de solugdo de 300 mg.L?,
sob agitacdo constante de 350 rpm e a uma temperatura controlada de 25 °C. A adsorg¢ao ocorreu
dentro de um periodo de tempo pré-determinado de 300 minutos.

Posteriormente, ajustou-se os dados ao modelo de Langmuir por meio da regressdo nao-linear,
conforme a Equacéo 3 e linear, dada pela Equacédo 4. Além disso, para prever a forma da isoterma,
calculou-se o fator de separacdo, Equacéo 5.

(K1Ce)
g = nexlco ©

S=t—C ()

de AmaxKL Amax

1

R, = 5)

- 1+K1.Ce

Nessas equacdes, de é a quantidade adsorvida no equilibrio em mg.g™, gmax € a capacidade
méaxima de adsor¢io na monocamada do adsorvente em mg.g, K. a constante de afinidade de
Langmuir em L.mg™* e C. a concentracdo do corante no equilibrio da fase liquida em mg.L™.

2.2. Adsorcao em Coluna de Leito Fixo

2.2.1. Estudo da vazéo e comprimento do leito

Os estudos da variagdo da vazdo de saida, em mL.min%, e comprimento do leito, em cm, foram
realizados utilizando uma concentragdo inicial do Laranja Il de 50 mg.L?, sendo a solucéo
bombeada em fluxo ascendente para a coluna preenchida com o adsorvente através de uma bomba
peristaltica, tendo as amostras coletadas em cubetas.

A curva de ruptura é dividida em trés regides importantes para o seu estudo: o ponto de ruptura,
instante em que a vaz&o de saida atinge uma concentracdo de 5% da vazéo de entrada do leito; zona
de transferéncia de massa (ZTM), logo apds o ponto de ruptura onde a concentracdo de saida
aumenta rapidamente até o ponto de exaustdo (ou saturacdo), instante da saturacéo do leito, onde a
concentragdo de saida é igual a 95% da concentracdo de entrada. Tendo em vista que estudos
iniciais mostraram uma adsorcdo entre o par carvdo ativado/Alaranjado Il com um tempo de
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operacdo muito alto, este foi limitado para 300 minutos a fim de possibilitar o seu estudo
(GEANKOPLIS, 1993).

Para o calculo do tempo de ruptura (t,), utilizou-se a interpolacdo linear com o auxilio do
método de Cubic Spline do software Origin Pro 8.4. Além disso, determinou-se o tempo de
exaustdo do leito (t,) pela modelagem discutida na proxima secdo. Dos outros parametros,
calculou-se o tempo util (t,), quantidade adsorvida no tempo de ruptura (g,), quantidade adsorvida
no tempo de exaustédo (q.), comprimento da ZTM, rendimento de remocao no tempo de ruptura e de
exaustdo (%oRem, e %Rem,) pelas seguintes equagdes, respectivamente:

_ (7 _C©® _ (1t
t, f (1 - C_o) dt 6) ZTM = (1 te)HT 9)
ty
CO Q 1 _ @ ) Y%Rem, = ( quQ"; ) x 100 (10)
0 r
CO Y te 1 _ @ ®) %Rem, = (quQ"tl ) x 100 (11)
0 e

2.2.2. Modelagem da Curva de Ruptura

A modelagem matematica foi utilizada com auxilio do Microsoft Excel para prever o ajuste da
curva de ruptura com algumas teorias cinéticas encontradas na literatura, sendo elas: Yan et al.
(2001), Yoon-Nelson (1984), Thomas (1944) e Clark (1987). Cada uma delas trouxeram parametros
importantes que evidenciam algumas propriedades do processo de sorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Curvas Cineticas e de Equilibrio em Batelada

Dos ensaios em batelada, determinou-se as concentragcdes no tempo de equilibrio, bem como a
quantidade adsorvida nesse tempo, como mostra a Figura 1, obtida com o auxilio do software
Origin Pro 8.5.
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Figura 1: Curvas de equilibrio de adsorcdo. a) Concentragdo no tempo em relacdo a concentracdo
inicial. b) Quantidade adsorvida no tempo.

A variagdo da proporgdo do carvdo ativado indicou uma alteragdo nas quantidades de
corante adsorvidas, na qual o aumento da quantidade do adsorvente influenciou uma maior remogao
do adsorvato em virtude da maior disponibilidade de sitios ativos do carvao ativado. Ademais,
observou-se uma queda brusca de concentragdo na primeira hora de adsorcdo, devido a um alto
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gradiente de concentracdo de corante entre as fases, que foi diminuindo com a reducdo da taxa de
transferéncia de massa (ROSLI, AHMAD, NOH, 2023).

3.1.1. Regressdo dos Modelos Cinéticos
A avaliacdo dos mecanismos de adsorcdo predominantes no sistema foi realizada por meio
dos modelos de PPO, de PSO e de DIP, com os dados experimentais dos ensaios cinéticos. Para
isso, foram usadas as ferramentas de regressao ndo-linear do Origin Pro 8.5. Assim, a adsor¢éao
entre o corante Laranja Il e o carvdo ativado se d& majoritariamente por mecanismos de PSO.

3.1.2. Regressdo do Modelo Isotérmico

Com a isoterma de adsorcao € possivel avaliar os efeitos de saturacao dos sitios ativos do
carvao ativado, assim como, constatar o favorecimento do processo de adsorcdo pelo formato da
curva. Assim, realizou-se a regressao nao-linear e linear. Com base nos dados obtidos, observou-se
que as médias aritméticas da capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) por grama de adsorvente e
constante de afinidade de Langmuir sdo 150,0 mg.g™ e 1,456 L.g%, respectivamente.

De acordo com as classificacGes de Giles et al., (1974), p6de-se concluir que o sistema
carvao ativado/Alaranjado Il assumiu a classe H (High Affinity) do subgrupo 2, evidenciando uma
grande afinidade do adsorvato pelo adsorvente, tendo uma relevante quantidade adsorvida inicial e
uma maior afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas. Ademais, o fator de
separacgdo (Rv) foi de 0,8114, constatando a adsor¢do como favoravel.

3.2. Curvas de Ruptura em Sistema Continuo

A partir dos ensaios, constatou-se como mais eficiente um comprimento de leito de 12 cm e
vazdo de 2 mL.min, sendo, a partir desta, realizados ensaios no mesmo comprimento com vazdes
de 3 mL.min! e 4 mL.min%, plotando as curvas de ruptura, dadas nas Figura 2.

Curvas de Ruptura com Leito Fixo de 12 cm
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Figura 2: Curvas de ruptura de C(t)/C, no tempo com um leito de 12 cm e vazdes variadas
limitadas em 300 minutos.

A partir dos dados, observou-se um aumento do tempo de ruptura conforme se diminuia a vazao
de saida do leito e, de forma contraria, um aumento do tempo de exaustdo com 0 aumento da vazao,
ampliando a zona de transferéncia de massa do leito. Ademais, as curvas mostraram uma maior
inclinagdo com a ampliagéo da vazéo, predizendo um répido crescimento da zona de saturagdo. As
ZTM mostraram valores proximos da altura do leito, constatando uma baixa eficiéncia na remocao
do corante em sistema continuo, considerando que tempo de ruptura do processo foi baixo em
relacdo a outros encontrados na literatura (HU, YANG, HUANG et al., 2024).

XXXI1 Congresso de Iniciacao Cientifica da UNICAMP — 2024 4



3.2.1. Regressdes dos Modelos de Ruptura

Da modelagem matematica, utilizou-se as ferramentas de regressdo ndo-linear do Excel,
trazendo resultados de suma importancia oriundos dos modelos cinéticos da curva de ruptura. No
mais, observou-se um melhor ajuste com um coeficiente de determinagdo R? > 0,99 pelo modelo
de Yan et al. (2001), com uma capacidade maxima de adsorcdo de Yan nas vazles de 2, 3 e 4
mL.mint de 1,988, 2,896 e 3,100 mg.g*, respectivamente. Este modelo supde que a cinética de
adsorcdo se da pelo modelo de pseudo-segunda ordem e reversivel, confirmando os resultados
obtidos em sistema batelada.

4, CONCLUSAO

O carvéo ativado utilizado para a remocdo do corante Laranja Il em solu¢Ges aquosas, em
sistema batelada, se mostrou como um promissor material adsorvente pelas suas excelentes
propriedades de sorcdo. A analise cinética mostrou uma adsorcdo favoravel, sendo constatada
posteriormente pelo fator de separagdo (R;) e pelo formato de High Affinity do subgrupo 2. O
modelo cinético mais ajustado aos dados experimentais foi 0 de pseudo-segunda ordem. A isoterma
de Langmuir constatou uma capacidade méaxima de adsorcdo e constante de afinidade média de
150,0 mg.g?t e 1,456 L.g?, respectivamente. Por outro lado, em sistema continuo de leito fixo
alguns parametros de eficiéncia ndo foram tdo satisfatorios com um baixo tempo util e altura da
ZTM proximo do proprio comprimento do leito. Os modelos da curva de ruptura mostraram um
melhor ajuste pela teoria de Yan, com capacidade méxima de adsor¢cdo de Yan para as vazdes de 2,
3 e 4 mL.min? de 1,988, 2,896 e 3,100 mg.g?, respectivamente. Desse modo, 0 sistema carvdo
ativado/Laranja Il se mostra um par adsorvente e adsorvato de alta afinidade, entretanto quando em
sistema continuo pode ndo ser uma vantagem tdo grande se tomado em uma maior escala.

REFERENCIAS

CLARK, R. M. Evaluating the Cost and Performance of Field-Scale Granular Activated
Carbon Systems. Environ. Sci. Technol., v. 21, p. 573-580, 1987.

GEANKOPLIS, C. J. Transport Process and Unit Operations. 3 ed. Englewood Cliffs (New
Jersey): Prentice Hall PTR, 1993.

GILES, C. H.; SMITH, D. A General Treatment and Classification of the Solute Adsorption
Isotherm. Journal of Colloid and Interface Science, v. 47, n. 3, p. 756-757, Jun. 1974,
GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes Téxteis. Quimica Nova, v. 23, n. 1, p. 75-76,
2000.

HU, Q.; YANG, X.; HUANG, L. A Critical Review of Breakthrough Models with Analytical
Solutions in a Fixed-Bed Column. Journal of Water Process Engineering, v. 59, p. 1-4, 2024

HUI, Q. Critical Review in Adsorption Kinetic Models. Journal of Zhejiang University, v. 10, n.
5, p. 716-724, 2009.

ROSLI, N. A.; AHMAD, M. A.; NOH, T. U. Unleashing the Potential of Pineapple Peel-Based
Activated Carbon: Response Surface Methodology Optimization and Regeneration for
Methylene Blue and Methyl Red Dyes Adsorption. Inorganic Chemistry Communications, v.
155, p. 1-16, 2023.

SRINIVASAN, P. et al. Adsorption Isotherm and Kinetic Study of Direct Orange 102 Dyes on
TNJ Activated Carbon. Materials Today: Proceedings, v. 34, p. 389-394, 2021.

THOMAS, H. C. Heterogeneous lon Exchange in a Flowing System. J Am Chem Soc, v. 66, p.
1664-1666, 1944.

YAN, G. T.; VIRARAGHAVAN, M.; CHEN, M. A New Model for Heavy Metal Removal in a
Biosorption Column. Adsorp. Sci. Technol., v. 19, p. 25-43, 2001.

YOON, Y. H.; NELSON, J. H. Application of Gas Adsorption Kinetics I. A Theoretical Model
for Respirator Cartridge Service Life. Am Ind Hyg Assoc J, v. 45, p. 509-516, 1984.

XXXI1 Congresso de Iniciacao Cientifica da UNICAMP — 2024 5



