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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi estudar a remogdo do corante vermelho reativo 4B
utilizando o adsorvente comercial Dowex™ Optipore™ SD-2. Para tanto, foram realizados
testes preliminares em sistema batelada para avaliar a influéncia do pH, na faixa de 1 a 12, e da
temperatura, na faixa de 30 a 50°C, no processo de adsor¢do. Os melhores resultados foram pH
2 e a temperatura de 30°C. A isoterma de Langmuir representou de forma satisfatéria os dados
experimentais de equilibrio (r?= 0,9865 € gu= 333 mg g'). O modelo de difusdo
intraparticula foi ajustado aos dados cinéticos, apresentando um coeficiente de correlacdo de
0,9610 e coeficiente de difusao intraparticula (D) de 1,95 10° cm2 h™,

PALAVRAS-CHAVE: efluentes téxteis, adsor¢do, modelos cinéticos e de equilibrio.

ABSTRACT: The objective of this work was to study the removal of reactive red dye 4B using
Dowex™ Optipore™ SD-2 commercial adsorbent. For this purpose, preliminary tests were
performed in batch system to evaluate the influence of pH in the range of 1 to 12, and
temperature in the range of 30 to 50 °C, in the adsorption process. The best results were
obtained at pH 2 and temperature of 30 °C. The Langmuir isotherm represented satisfactorily the
experimental equilibrium data (r?= 0,9865 € qq,= 333 mg g™). The intraparticle diffusion
model was adjusted to the kinetic data, showing a correlation coefficient of 0.9610 and

intraparticle diffusion coefficient (D) of 1,95 102 em2h™,
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1. INTRODUCAO

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis
apresentam grande potencial poluidor ao meio
ambiente, esta caracteristica se da principalmente
devido a presenca de corantes neste tipo de
efluente (Barakat, 2011). Os corantes em corpos
d’agua, mesmo em baixas concentracdes, sdo
toxicos aos organismos vivos e afetam a
penetracdo de luz solar, o que prejudica a
fotossintese de plantas aquaticas (Hameed, 2008;
Vimonses et al. 2009; Pajootan et al., 2012). Além
disto, os corantes também sdo altamente téxicos
aos seres humanos, que em contato direto com esse

produto podem desenvolver dermatites, cancer,
entre outras doencas (Zahrim, et al., 2011).

Dentre os diferentes tipos de corantes, 0s
reativos sdo os mais utilizados 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 cromdéforo, responsavel
pelo fendmeno da cor; um grupo sulfonato,
responsavel pela solubilidade e carater aniénico do
corante; e um ou mais grupos reativos, que podem
formar ligagdo covalente com as fibras de celulose
por reacOes de adigdo ou substituicdo nucleofilica
(Kimura et al., 1999).
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A remocdo da cor dos efluentes téxteis é um
dos grandes problemas ambientais apresentado por
esse setor, uma vez que 0s corantes sdo resistentes
a digestdo aerobia e altamente estavel ao calor, luz
e agentes oxidantes (Kyzas et al., 2012).

A eletrocoagulacdo (Palacio et al., 2009), a
floculagdo (Manenti et al., 2010) e a adsorgéo
(Fiorentin et al., 2010) séo alguns dos processos
estudados para o tratamento de efluentes téxteis. A
adsorcdo é um método promissor, pois, € uma
técnica de baixo custo, dependendo do adsorvente
utilizado, projeto simples e de facil operacgdo.
Porém, para que sejam obtidos bons resultados é
necessario que seja feita a escolha correta do
material adsorvente, por isso, diferentes tipos de
materiais vém sendo testados para a remogédo da
cor de efluentes téxteis, dentre eles: carvao ativado
(Liao et al., 2012; Schimmel et al., 2010),
macrofita Egeria Densa (Mddenes et al., 2011),
bagaco de laranja (Fiorentin et al., 2010) e casca
de ovo (Elkady et al., 2011).

Devido a grande utilizagdo do corante
vermelho reativo 4B nas indUstrias téxteis, este
trabalho tem como objetivo avaliar a remogéo
desse corante pelo adsorvente Dowex™
Optipore™ SD-2.

2. MATERIAIS E METDOS

2.1. Adsorvente

O adsorvente utilizado foi o Dowex™
Optipore™ SD-2, produzido por Dow Chemical
Company. Algumas propriedades fisico-quimicas
deste adsorvente sdo apresentadas na Tabela 1.
Para a realizacdo dos experimentos o adsorvente
foi seco em estufa (Cienlab) a 50°C até massa
constante.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2.

Matriz Copolimero de estireno

divinilbenzeno
Grupo funcional Amina terciaria
Area superficial 800 m2g*
Tamanho de particulas 0,10 - 1,20 mm

Diametro médio de poros 50 A
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2.2. Solucbes de Corante e

Procedimento Analitico

As solugdes foram preparadas diluindo-se o
corante vermelho reativo 4B em &gua destilada. O
pH das solucdes foram ajustados adicionando-se
HCI 1M ou NaOH 1M. Utilizando o
espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu - UV 1800)
foram determinadas as absorbancias das solugdes
de corante (50 mg L™) em diferentes pHs (2, 4, 6,
8, 10 e 12) e identificado o maior comprimento de
onda. O valor encontrado foi de 540 nm para todas
as solugcbes. Em seguida, foi construida a curva de
calibracdo do espectrofotdmetro UV-vis utilizando
solugbes de corante vermelho reativo 4B com
concentracéo na faixa de 0 a 100 mg L™ e pH 2. A
curva de calibragdo foi utilizada para determinar a
concentracdo  das  solugbes  durante  0S
experimentos.

2.3. Testes Preliminares

Primeiramente foi avaliado o efeito do pH e
da temperatura sobre a capacidade de adsor¢éo do
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2.

Para avaliar o efeito do pH da solugdo de
corante sobre a capacidade de adsorcdo do
adsorvente, 50 mL de solucdo de corante, com
concentracdo inicial de 150 mg L™, e 5 mg de
adsorvente foram adicionados em erlenmeyers. A
suspensdo foi colocada num agitador orbital
(shaker) com velocidade de agitacdo e temperatura
controladas (120 rpm e 30°C, respectivamente). Os
experimentos foram realizados para diferentes
valores de pH (1 — 12). Ap6s 96 horas foi retida
uma amostra da solugdo, ndo foi necessério
nenhum tipo de operacdo para esta separacdo. A
concentragdo na fase liquida foi determinada
utilizando o espectrofotdbmetro  UV-vis. A
concentragdo no adsorvente foi calculada por meio

de um balango de massa na fase liquida,
representado pela Equacéo 1.

— |4

Qeq = (CO - Ceq) (01)

onde g., € a concentracdo media de corante no
adsorvente no equilibrio (mg g); V é o volume de
solucédo (L); m é a massa do adsorvente (g); C, € a
concentracdo inicial na fase liquida (mg L™) e Ceq
é a concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg
L.

Os experimentos para avaliar efeito da
temperatura sobre a capacidade de adsor¢do do
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adsorvente foram realizados da mesma forma que
0s experimentos para o efeito do pH, com excec¢do

somente do pH da solugdo que foi fixado em 2 e a
temperatura que foi variada na faixa de 30 — 50°C.

2.4. Teste Cinético

Para o teste cinético, 50 mL de solucdo de
corante, com concentraco inicial de 157 mg L™ e
pH 2, e 5 mg de adsorvente foram adicionados em
erlenmeyers. A suspenséo foi colocada no shaker
com velocidade de agitacdo e temperatura
controladas (120 rpm e 30°C, respectivamente). As
amostras foram retiradas em intervalos de tempo
predeterminados (0 — 200 h). A concentracdo no
adsorvente, em cada instante de tempo, foi
calculada utilizando a Equagéo 2.

q(t) = (Co = C(1) (02)

onde g(t) é a concentragdo média de corante no
adsorvente em cada instante de tempo (mg g?) e
C(t) é a concentracdo na fase liquida em cada
instante de tempo (mg L™).

2.5. Teste de Equilibrio

Para o teste de equilibrio, 50 mL de solucéo
de corante, com concentracdo inicial na faixa de 5
—300mg L™ e pH 2, e 5 mg de adsorvente foram
adicionados em erlenmeyers. A suspensdo foi
colocada no shaker com velocidade de agitacdo e
temperatura controladas (120 rpm e 30°C,
respectivamente). As amostras foram retiradas
ap6s 96 h, tempo de equilibrio determinado no
teste cinético. A concentracdo no adsorvente foi
calculada utilizando a Equagé&o 1.

2.6. Modelagem Matematica

Os dados de equilibrio de adsorcdo do
corante vermelho reativo 4B sobre o adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2 foram modelados pela
isoterma de adsor¢do de Langmuir (Equacdo 3). A
isoterma de Langmuir € um modelo tedrico
baseado nas seguintes hipéteses: (i) todos os sitios
de adsorcdo séo ativos; (ii) ndo existe interacdo
entre as moléculas adsorvidas; (iii) a adsorcdo

ocorre  em monocamada sobre  superficie
homogénea.

—  _ GmaxbCeq

Qeq = 14 b Ceq (03)
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onde gq (Mg g™ e b (L mg™) sdo os pardmetros
da isoterma de Langmuir.

Os dados da cinética de adsorcdo foram
ajustados ao modelo matematico de difusdo
intraparticula. Na construcdo do modelo foram
admitidas as seguintes hipoteses: (i) adsor¢do sobre
superficie homogénea; (ii) processo isotérmico e
isobéarico; (iii) propriedades fisicas constantes no
solido e na fase liquida. O balanco de massa na
fase liquida foi descrito pela Equacdo 1. A
isoterma de Langmuir foi utilizada para descrever
o equilibrio entre as fases liquida e sdlida, pois
esse modelo foi o que descreveu melhor os dados
de equilibrio. A difusdo intraparticula do corante
no interior dos poros do adsorvente foi descrita
pela Lei de Fick, como mostra a Equagéo 4.

9 Doy @ ( , 9
_ —_% - _ 04
atq(r' 2 r2 Or (T arq(r' t)> 04)

onde D € o coeficiente de difusdo intraparticula
(cm2 h™h).

Para o célculo da concentragdo média de
corante no adsorvente foi utilizada a Equacdo 5.

R
10 == [ 1240 0ar (09
0

onde R é o raio da particula adsorvente (cm).
As condicGes de contorno utilizadas para a
resolucdo deste modelo foram as seguintes:

%q(r=0,t>0)=0 (06)

o _ Gmax b C(1)
aq(T—R,t>0)—TC(t) (07)
c(0)=0 (08)
q0)=0 (09)
q(r,0) =0 (10)

Para a resolugdo do modelo matemético da
cinética de adsorcdo, a equacdo foi discretizada
utilizando o método das linhas, que transforma as
equacOes diferenciais parciais em um conjunto de
equacdes diferenciais ordinarias. O sistema de
equacdes diferenciais ordinarias, juntamente com
as condi¢Oes iniciais e de contorno, foi resolvido
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pelo método de Runge-Kutta-Fehlberg, com o
auxilio do software Maple 13.

2.6.1. Identificacdo dos parametros dos
modelos matematicos: Os parametros da isoterma
de adsorcéo foram obtidos a partir da minimizagéo
da seguinte funcéo objetivo:

OF,, = Z (CI exp —mod (11)

onde N é o nimero de dados experimentais de
equilibrio; gg,” e gu’® sdo as médias das
concentracbes do corante no equilibrio no
adsorvente obtidas experimentalmente e pelo
modelo, respectivamente.

O parametro D,rdo modelo cinético foi
obtido a partir da minimizagéo da funcéo objetivo
representada pela Equagéo 12.

2

cexpr — Cmod
OF = Z( = > (12)

onde C®*P e C™°% sfo as concentracdes na fase
liquida, em cada instante de tempo, obtidas
experimentalmente e pelo modelo cinético,
respectivamente.

O método de otimizagdo Simplex,
desenvolvido por Nelder e Mead (1965), foi
utilizado para minimizagdo de tal funcdo, com o
auxilio do software Maple 13.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Testes Preliminares

O pH da solugdo de corante é uma variavel
de grande importancia no estudo do processo de
adsorcéo, pois ele influencia diretamente na carga
superficial do adsorvente e na ionizagdo das
moléculas de corante. Sendo assim, o pH da
solucdo pode tanto contribuir como prejudicar o
processo de adsorcdo, por isso é importante ajusta-
lo de acordo com o adsorvente e adsorvato que
sera utilizado. Com os resultados experimentais do
teste do pH construiu-se a Figura 1 que relaciona a
capacidade de adsorcdo do adsorvente em fungéo
do pH da solugéo de corante.
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Figura 1. Efeito do pH da solucdo na adsor¢éo
do corante vermelho reativo 4B.

Como pode ser observado na Figura 1, para
as condicOes estudadas, a maior quantidade de
corante removido foi obtida para solu¢do com pH
2. Machado (2011) e Fiorentin (2010), também
obtiveram o pH 2 como melhor pH para a remogéo
de corantes reativos em carvao ativado e bagago de
laranja, respectivamente.

A temperatura tem dois efeitos principais
sobre o processo de adsorcdo de corantes. Em
temperaturas elevadas hd uma maior agitacdo
molecular do sistema, aumentando a velocidade de
difusdo das moléculas de corante da superficie até
0s poros internos do adsorvente. Em contrapartida,
as mudangas de temperatura alteram o equilibrio
entre as fases liquida e sélida. Altos valores de
temperatura favorecem processos de adsorcao
endotérmicos, e o0 contrdrio acontece para
processos de adsorcdo exotérmicos. Os resultados
do teste do efeito da temperatura sobre o processo
de adsorcdo do corante vermelho reativo 4B estdo
expostos na Tabela 2.

Tabela 2. Efeito da temperatura no processo de

adsorcao.
Temperatura (°C) Geq (Mg Q™)
30 288 £18
40 305+ 15
50 336 £ 17

Com os resultados do teste de temperatura
foi possivel verificar que, nas condigdes avaliadas,
a temperatura de 30°C é a mais indicada para a
realizacdo do processo de adsor¢do, uma vez que o
custo energético seria muito alto para elevar a
temperatura a 50°C resultando em um pequeno
aumento na capacidade de adsorcao do corante.
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3.2. Teste de Equilibrio

A isoterma de Langmuir foi usada para
descrever os dados de equilibrio de adsor¢do. A
Figura 2 mostra o ajuste da isoterma aos dados
experimentais. Com base no valor do coeficiente
de correlagdo (r%= 0,9865) pode-se concluir que o
modelo de Langmuir descreveu de forma
satisfatdria os dados experimentais.

350

Quantidade de corante adsorvido

50 4 = Dados experimentais
Langmuir (*=0,9865 e b=0,0436 L mg™)

: : : : : : :
0 50 100 150 200 250 300
Concentragao (mg L)

Figura 2. Ajuste da isoterma aos dados
experimentais de equilibrio.

O adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2
mostrou uma capacidade maxima de adsorcdo do
corante vermelho reativo 4B igual a 333 mg g*. A
capacidade méaxima de adsorcdo de alguns
adsorventes encontrados na literatura para a
remogdo de corantes reativos estd exposta na
Tabela 3.

Tabela 3. Capacidade maxima de adsor¢édo de
corantes reativos em diferentes adsorventes.

Adsorvente (rga"‘é’.‘l) Fonte

Carvao ativado 205 Galan et al., 2013
Macrofita

. 29,83  Mddenes et al., 2011
Egeria Densa

Casca de ovo 46,93 Elkady et al., 2011
Bagaco de

. 25,98 Fiorentin et al., 2010
laranja

Em comparagdo com o0s adsorventes
mostrados na Tabela 3, verifica-se que o
adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2 é uma boa
alternativa para a remocdo do corante vermelho
reativo 4B de efluentes industriais.

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

3.3. Teste Cinético

A cinética de adsorcdo em sistema batelada
foi descrita pelo modelo de difusdo intraparticula
(Equacdo 4). Para a resolucdo deste modelo foram
utilizados os parametros obtidos pelo ajuste da
isoterma de Langmuir aos dados
experimentais de equilibrio: g4, = 333 mg g e
b = 0,0436 L mg™. Os resultados experimentais e
os do modelo cinético sdo apresentados na Figura
3. O valor do coeficiente de correlacéo do ajuste do
modelo aos dados experimentais cinéticos foi de
0,9610, com um desvio de 16%. O coeficiente de
difusdo intraparticula (D, s) obtido pelo modelo foi
de 1,95 10 cm2 h? e o valor da funcgdo objetivo foi
igual a 0,0107.

160

= Dados experimentais
—— Difusao intraparticula (r2=0,9610)

a
=]
1

N
o
f

Concentracao (mg L)
8

120 T T T T T T
0 30 60 920 120 150 180 210

Tempo (h)

Figura 3. Ajuste do modelo de difusdo
intraparticula aos dados experimentais cinéticos.

A adsorcdo de corantes reativos depende de
alguns fatores como as propriedades fisico-
quimicas do adsorvente, a quantidade de grupos
sulfonato dos corantes e as dimensfes das cadeias
organicas dos corantes (Jesus et al., 2011). O
corante vermelho reativo 4B apresenta quatro
grupos sulfonatos (Al-Degs et al., 2008) que
interagem com 0s grupos amina do adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2. Segundo Cestari et al.
(2004), os grupos amina do adsorvente em solugdo
adsorvem fortemente as moléculas de corantes
reativos, devido a interacdo eletrostatica. Além
disso, a cadeia ramificada e a elevada massa molar
do corante vermelho reativo 4B, 994,5 g mol™* (Al-
Degs et al, 2008), associada a estrutura
mesoporosa do adsorvente Dowex™ Optipore™
SD-2 teve grande influéncia na difusdo
intraparticula.
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4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho
indicaram que o adsorvente comercial Dowex™
Optipore™ SD-2 possui grande potencial de
remogdo do corante vermelho reativo 4B presente
em efluentes téxteis industriais. Testes em sistema
batelada mostraram que o pH da solucéo igual a 2
e a temperatura de 30°C foram as condicBes que
favoreceram a maior remocdo do corante. A
isoterma de Langmuir representou de forma
satisfatoria os dados de equilibrio (r?= 0,9865). O
modelo de difuséo intraparticula foi utilizado para
descrever a cinética de adsorcdo do corante
vermelho reativo 4B sobre o adsorvente Dowex™
Optipore™ SD-2 apresentando um coeficiente de
correlacdo igual a 0,9610.
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