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Resumo

A adsorcdo de compostos organicos em carvdo ativado comercial (CAC) é uma técnica largamente
empregada no tratamento de efluentes industriais. Tal material apresenta diversas caracteristicas que o
tornam um eficiente adsorvente, entre elas alta area especifica e diferentes grupos funcionais. Devido a
importancia do conhecimento de técnicas de remocgdo de substancias poluentes, estudos envolvendo
principalmente a adsorcéo de acido acético em carvédo ativo sdo amplamente difundidos e utilizados como
praticas laboratoriais no meio académico. Dentro deste contexto, a obtengdo da isoterma de adsorgdo
consiste em uma proposta para o ensino-aprendizagem do fenbmeno adsortivo em cursos de graduacgdo
e pos-graduagdo que abordam o tema de preservagdo ambiental. Assim, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o equilibrio de adsorcéo de diferentes acidos organicos (metanoico, etanoico e propanoico) em
CAC, utilizando os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich. As concentra¢des iniciais e finais
dos &cidos foram determinadas por titulacdo com solugfes padronizadas de NaOH. O processo de
adsorcdo teve duragdo de 5 horas, conduzido a temperatura ambiente, sob agitagcdo. Com base nos
resultados obtidos, verificou-se que o equilibrio de adsor¢do dos acidos seguiu 0 modelo proposto por
Freundlich, embora os dados tenham apresentado bom ajuste para o modelo de Langmuir. A
percentagem de remocéo foi de aproximadamente 79,02%, 61,78% e 52,72% para o acido propanoico,
etanoico e metanoico, respectivamente. Com isso, 0 experimento realizado permitiu avaliar a influéncia do
tamanho das moléculas em processos adsortivos, possibilitando assim, compreender as interacdes entre
o0 CAC e os diferentes acidos orgéanicos. Além disso, o experimento mostrou-se viavel para ser aplicado
como instrumento de ensino, pois auxiliou no processo de constru¢do do conhecimento dos conceitos

béasicos envolvendo equilibrio de adsorcao e tratamento de efluentes.

Abstract

The adsorption of organic compounds on commercial activated carbon (CAC) is a technique widely used
in the treatment of industrial effluents. Such material presents several characteristics that make it an
efficient adsorbent, such as high specific area and different functional groups. Due to the importance of the
understanding of techniques for removal of polluting substances, studies involving mainly the adsorption of
acetic acid in activated carbon are widely used as laboratory practices in the academia. In this context, the
obtainment of the adsorption isotherm consists of a proposal for teaching-learning of the adsorptive
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phenomenon in undergraduate and postgraduate courses that address the theme of environmental
preservation. Thus, the objective of this work was to evaluate the adsorption equilibrium of different
organic acids (methanoic, ethanoic and propanoic) on CAC using the Langmuir and Freundlich isotherm
models. The initial and final concentrations of the acids were determined by titration with standard NaOH
solutions. The adsorption process lasted for 5 hours, brought to room temperature with stirring. Based on
the results obtained, it was verified that the adsorption equilibrium of the acids followed the model
proposed by Freundlich, although the data presented a good fit for the Langmuir model. The removal
percentage was approximately 79.02%, 61.78% and 52.72% for propanoic, ethanoic and methanoic acid,
respectively. Thus, the experiment allowed the evaluation of the influence of molecule size in adsorptive
processes, allowing an understanding of the interactions between CAC and different organic acids. In
addition, the experiment demonstrated to be feasible to be applied as a teaching tool as it supported the
knowledge construction process of basic concepts involving adsorption equilibrium and treatment of

effluents.
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1. Introducéo custo, sendo o carvéo ativado o material adsorvente

mais empregado. A alta eficacia desse material é
O fenomeno da adsorcdo tem sido abordado ocasionada em virtude de sua porosidade e presenca

. . . . - de diferentes grupos funcionais em sua superficie [4].
no ensino em ciéncias ambientais com a finalidade de

. . . . Processos adsortivos de acidos organicos de
estudar as propriedades fisico-quimicas envolvidas na

. ~ . baixo peso molecular em carvdo ativado comercial
interacdo entre diferentes adsorbatos e adsorventes,

. . A - dependem das caracteristicas fisico-quimicas do
como também demonstrar a importancia de técnicas de

~ . . . adsorvente, da dimensdo da cadeia carbbnica do
remocdo de contaminantes por métodos alternativos

N o . rv ndicd luca . A
aqueles utilizados convencionalmente. Como exemplo, adsorvato e das condicies da solugdo [5] S

- . . moléculas ou ions do adsorvato tendem a fluir do meio
a prética experimental desenvolvida por Bueno e

Degréve [1], amplamente difundida no ambito do aquoso para a superficie do adsorvente até que a

ensino de graduacio e pos-graduacio, aborda os concentragdo de soluto na fase liquida permaneca

. S ~ .- . constante, assim o sistema tera atingido o equilibrio e a
conceitos de equilibrio de adsorcdo de acido etanoico

~ . ” - capacidade de adsor¢do do adsorvente sera
em carvdo ativado. As praticas laboratoriais como

. . o determinada. Assim, o estudo do equilibrio de adsor¢éo
proposta para o ensino-aprendizagem do fendmeno

. . A dessas moléculas é de grande importancia para
adsortivo podem ressaltar a importancia do tratamento

- . - . obtencdo de informacbes sobre processos de
dos rejeitos industriais, 0os quais, em sua grande & & P
I ~ . . . separacdo por adsorcgéao.
maioria, sdo nocivos ao meio ambiente. Dentre esses

Lo ~ . A O estudo do equilibrio de adsorgdo pode ser
compostos, 0s principais sdo de origem organica,

. s . I realizado por diferentes modelos de isotermas de
oriundos de inddstrias quimicas, petroguimicas,

P adsor¢cdo. Os modelos mais utilizados sdo os de
farmacéuticas, entre outras [2].

L . . Langmuir e Freundlich, os quais fornecem paradmetros
Vérias técnicas podem ser utilizadas para 9 q P

~ a . como, por exemplo, a previsdo da capacidade maxima
remocdo de compostos organicos, tais como

~ e S de adsorcdo do material e a constante de equilibrio de
degradacdo fotocatalitica, processos  oxidativos

avancados, membranas de nanofiltracdo e osmose
reversa, oxidagdo bioldgica e troca ibnica, porém
demandam elevado gasto energético e alto custo
operacional [3]. Dessa forma, a adsor¢do é uma
alternativa mais acessivel, visto que é uma técnica

relativamente simples, sem gasto energético e de baixo

adsorcao [6].

O objetivo desse trabalho foi avaliar o
equilibrio de adsorcédo de diferentes acidos organicos
(metanoico, etanoico e propanoico) em Carvao Ativo
Comercial (CAC), utilizando os modelos das isotermas

de Langmuir e Freundlich e possibilitar a aplicacdo do
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experimento em cursos de graduacdo e pos-
graduagdo, a fim de ampliar conhecimentos dos
conceitos envolvendo equilibrio de adsorgéo e técnicas
de tratamento de efluentes.

2. Metodologia

A avaliacao da remoc¢éo dos &acidos organicos
pelo CAC foi realizada com ensaios em batelada. Para
esses experimentos, as solugdes dos acidos organicos,
com concentracdes variando entre 0,5 e 0,01 mol L™,
foram preparadas contendo também &acido cloridrico a
1,0 x 10° mol L™ Esta condicdo minimiza a
dissociacdo dos os &cidos organicos em solugdo. O
tempo de contato, utilizado neste estudo para o sistema
atingir o equilibrio, foi de 5 horas a 25 °C sob agitacédo
a 100 rpm.

Apds o equilibrio, as concentragdes finais dos
acidos organicos remanescente nas solugBes foram
determinadas por titulagdo de neutralizacdo, em
triplicata, com NaOH 0,5 e 0,05 mol L previamente
padronizados. Os valores de concentragdes iniciais e
de equilibrio obtidos foram utilizados para a obtencéo
das isotermas de adsor¢do, onde foram avaliados os
modelos de Langmuir e Freundlich.

O material adsorvente foi carvdo ativado

granulado tipo 119 (8 x 16) da marca Alphatec.

3. Resultados e Discussao

3.1 Porcentagem de Remocéao

Inicialmente, avaliou-se a ocorréncia de
adsorcdo entre os &acidos organicos e o material
adsorvente. Conforme apresentado na Figura 1, a
remocdo dos acidos ocorreu para todas as amostras

em diferentes concentracgdes iniciais.
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Figura 1: Porcentagem de remocédo em fungdo da concentracéo inicial
de cada acido.

A menor porcentagem de remocéo foi de 5,46%, obtida
para o acido acético na concentragdo de 0,5 mol L'l,
enquanto que a maior porcentagem foi de 79,02% para
0 &cido propanoico em 0,01 mol L™. Os resultados
indicaram que o aumento das concentracdes iniciais
provocou a diminuicdo da quantidade removida de
todos os &cidos analisados. Possivelmente, o aumento
do valor da concentragdo levou a uma saturacdo dos
sitios ativos presentes no adsorvente.

Dentre os acidos analisados, observou-se que
0 acido propanoico apresentou maior porcentagem de
remogéo em todas as concentragfes investigadas. Isso
pode ser explicado pela melhor distribuicdo de cargas
na estrutura molecular deste &cido de maior cadeia
carbbnica, causando uma reducdo do efeito de
repulsdo entre as moléculas de mesma natureza. Este
efeito de distribuicdo de cargas ao longo da molécula
pode tanto favorecer o processo de adsor¢do como
também evitar que ocorra o fendmeno de dessorgéo da
molécula [7].

Nas concentragdes iniciais variando entre 0,01
a 0,2 mol L™ observou-se gue as porcentagens de
remogdo aumentaram conforme aumentou-se a cadeia
carbbnica do &cido, ou seja, na ordem de acido
propanoico>acido etanoico>acido férmico. Por outro
lado, para concentragdes iniciais superiores a 0,2 mol
L', o acido metanoico apresentou porcentagem de
remocdo sutiimente maior que o acido etanoico,
contudo ambos foram menos removidos que &cido

propanoico.

3.2 Isotermas de Adsor¢ao
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Os modelos isotérmicos de adsorcdo sao
descritos em termos de curvas que mostram a relacéo
entre a quantidade adsorvida por unidade de massa do
adsorvente e a concentragcdo do adsorvato no
equilibrio. Através destes modelos, é possivel obter a
constante de equilibrio de adsorcdo e a capacidade
méxima de adsorcéo do adsorvente [6].

Os modelos matematicos mais utilizados
foram propostos por Langmuir e Freundlich. O modelo
de isoterma de Langmuir descreve a adsor¢cdo em uma
superficie homogénea do adsorvente, sendo que todos
os sitios de adsorgcdo sdo idénticos e energeticamente
equivalentes e ndo ha interagcdo entre moléculas
adsorvidas em locais vizinhos. Para sistemas de
adsorcao sdlido-liquido, a linearizagdo do modelo de
isoterma de Langmuir pode ser expressa por:

ol 1 ol
—=—1+ . 1)

Ta Ky Qi Tmix

Onde ge (mol g_l) é a quantidade do adsorvato
adsorvido por unidade de massa de adsorvente, C.
(mol L_l) € a concentracéo de equilibrio do adsorvato
em solugdo e (Qmax (Mol g'l) e K. (L g_l) sdo as
constantes de Langmuir correspondentes a capacidade
maxima de adsorcdo e a constante de equilibrio de
adsorcao, respectivamente. Os valores de gmax € Kt
sédo determinados a partir da inclinagéo e intercepcao
da equacdo linearizada da isoterma de Langmuir
(gréfico Ce / ge versus Ce).

Contrario ao modelo de Langmuir, o modelo
isotérmico de adsorcdo proposto por Freundlich
descreve a adsorcdo em superficie heterogénea
através de um mecanismo de adsorcdo em
multicamadas [8]. A forma linearizada da equacéo de

Freundlich pode ser representada como:
logge =log K+ illczg Ce ()
n

Onde @ (mol g'l) representa a quantidade do
adsorvato por unidade de massa de adsorvente, C.
(mol L™ é a concentracéo de equilibrio do adsorvato
em solucdo, Ke é a constante de Freundlich (mol g'l)
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relacionada a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente.
O valor de n reflete no grau de heterogeneidade da
superficie.

O equilibrio de adsorcdo entre os acidos e
adsorvente do presente trabalho foi investigado com os
modelos matematicos supracitados. As isotermas
obtidas estdo apresentadas na Figura 2. Essa figura
mostra que ocorreu um ajuste linear adequado para os
dois modelos de isotermas estudados, uma vez que 0s
coeficientes de determinagdo foram proximos de 1. A
partir dos coeficientes, linear e angular das retas, foram
obtidos os parametros relacionados a cada modelo
isotérmico, de acordo com as equagdes 1 e 2. Estes

parametros estdo dispostos na Tabela 1.
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Figura 2: Isotermas de (A) Langmuir e (B) Freundlich obtidas para
adsorcdo dos &cidos metanoico, etanoico e propanoico em CAC, T =
25°C.

Os resultados obtidos indicaram que a
adsorgdo do acido etanoico se ajustou a isoterma de
Langmuir, conforme coeficiente de determinagcéo (R?)

com valor de 0,995. Portanto, podemos dizer que a
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Tabela 1: Parametros das Isotermas para os acidos organicos
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Pardmetros de Langmuir

Parametros de Freundlich

Acidos 0rganicos  gma K. Ke 2

(mol g) (Lmg™) (mol g™ " R
Metanoico 3,11x10° 17,55 0,9837 4,0x107° 2,58 0,9988
Etanoico 2,96x107° 28,51 0,9952 3,8x107° 3,20 0,9901
Propanoico 6,34x107° 18,91 0,9818 8,0x107° 2,70 0,9991

adsor¢do do &cido etanoico ocorreu em sitios
homogéneos do CAC [9]. Deste modo, o modelo de
isoterma de Langmuir pode ser utlizado para
representar os dados experimentais de equilibrio deste
acido. Por outro lado, a adsor¢éo dos acidos metanoico
e propanoico se ajustou a isoterma de Freundlich, com
valores de R2 de 0,998 e 0,999, respectivamente.

Outro parametro importante é a capacidade
maéaxima de adsorcdo dos &cidos (gmax) que apresenta
resultado satisfatério para o acido propanoico, seguido
do acido metanoico e etanoico.

O valor do parémetro n, entre 1 e 10, no
modelo de Freundlich, indica um processo de adsorcao
favoravel. Como mostra a Tabela 1, isto ocorreu para
todos os acidos orgéanicos estudados.

4. Concluséo

O estudo mostrou que o carvdo ativado
adsorveu todos os acidos organicos utilizados no
experimento, sendo o acido propanoico a espécie que
apresentou maior porcentagem de remogéo.

Os modelos de isotermas aplicados foram
satisfatorios para descrever o equilibrio de adsor¢éo de
todos os acidos investigados.

O experimento mostrou-se viavel para ser
aplicado como instrumento de ensino, auxiliando no
processo de construgdo do conhecimento dos
conceitos basicos envolvendo equilibrio de adsorcao e
tratamento de efluentes.
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