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Resumo

Os corantes sdo atualmente um grave problema ambiental devido ao enorme volume de
efluente industrial gerado por diferentes inddstrias. Neste quadro, a industria téxtil € uma
das maiores contribuintes no que se refere ao langcamento destes poluentes na natureza sem
0 tratamento apropriado. Ao adentrar 0s recursos hidricos os corantes restringem a
passagem da luz e diminuem a oxigenacdo da dgua. Além disso, quando o corante ndo é
toxico, seus subprodutos provenientes da degradacdo contém em sua composicao
molecular aminas e anéis aromaticos, tornando-o problematico. O corante Violeta Cristal
(VC) é amplamente usado pelas industrias téxteis e de couro. Contudo, quando em contato
com o ser humano, pode causar sérios danos & saude como irritacdo nos olhos e no trato
gastrointestinal podendo em certas situagdes agir como mutagénico. Entre as varias
técnicas de tratamento de efluentes existentes, a literatura tem reportado, como método
eficiente e de baixo custo, a adsor¢do. Apesar de o VC possuir alta solubilidade e grau de
ionizacdo, a adsor¢do tem a capacidade de remové-lo. O adsorvente mais usado é o carvao
ativado devido a sua alta area superficial e estrutura de poros. Neste contexto, o presente
trabalho visa estudar a interacdo adsorvente-adsorvato através do emprego do carvdo
ativado granular (CAG) para remocdo de corante Violeta Cristal em solu¢Ges aquosas. Para
tanto foram feitos ensaios de adsorgcdo objetivando determinar as melhores condicdes de
processo avaliando a influéncia dos seguintes parametros: pH, tempo de contato,
concentragdo de adsorvente e concentragdo inicial de adsorvato. Os estudos de pH
mostraram que o pH 6 apresentou um dos maiores indices de remocao. Os dados obtidos
no estudo da variacdo da concentracdo de adsorvente onde foi utilizado concentragdo
inicial de 100 mg.L™" de solucdo de VC em pH 6 com tempo de contato de 150 mim
mostraram que a massa de 2 g de CAG em 100mL de solugdo apresentou 0s menores
valores de concentracdo residual. Para determinar o tempo de contato mais apropriado,
utilizou-se solugdo de mesma concentragdo anterior em pH 6 e 2 g de CAG. O tempo de
contato determinado foi de 270 min. Apos, variou-se a concentracdo inicial de VC em 100
mL de solugdo em pH 6, o tempo de contato utilizado foi de 330 min para garantir o
equilibrio e 2 g de CAG. Com esses dados, ajustou-o0s as isotermas de Langmuir e
Freundlich. A que melhor descreveu os dados experimentais foi a isoterma de Freundlich.
Com base na pesquisa realizada pode-se concluir que 0 processo proposto apresenta
viabilidade técnica para aplicacdo do processo de adsor¢do na remocéao do corante VC de
efluentes téxteis, contribuindo para o avanco nos estudos da area.

Palavras-chave: Violeta Cristal. Adsorcdo. Carvao Ativado. Isotermas.
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1 Introducao

O crescimento populacional somado ao processo acentuado de industrializacdo do
século passado além de proporcionar um melhor padrdo de vida trouxe consigo uma
heranca maldita: a problematica relacionada a poluicdo dos recursos hidricos. Aliado a isto,
0 aumento da atividade industrial agricola tem gerado varios tipos de poluentes tdxicos
(Anastopoulos, 2014). Torna-se importante considerar que, apesar d’agua Ser um recurso
renovavel, caso ela ndo tenha a qualidade adequada para consumo, ou seja, esteja poluida,
ela deixa de estar disponivel. Assim, este bem tdo precioso pode passar a ser ndo
renovavel. Desta forma, o tratamento de efluentes torna-se uma acdo imperativa
principalmente para a indudstria téxtil a qual se destaca tanto pelo crescimento quanto plea
geracdo de residuos.

Os corantes sdo uma importante classe de poluentes devido a sua imensa
empregabilidade, industrias téxtil, de papéis, de couro e de tintas, e quantidade perdida
durante o processo (Anastopoulos, 2014). Além disso, os corantes sdo conhecidos, em sua
maioria, por causa da dificuldade de tratamento pelos metodos convencionais fisico-
quimicos e biologicos devido a sua resisténcia & biodegradacdo, ao calor e a agentes
oxidantes (Annadurai, 2002; Coruh et al, 2012). Quando identificados em solucdes
aquosas, os corantes sao facilmente perceptiveis pela coloracdo que conferem & solugéo.
Os corantes podem causar irritacio nos olhos e no trato gastrointestinal, alguns
subprodutos gerados por eles podem ser cancerigenos (Malarvizhi e Ho, 2010). Dentre
eles, o Violeta Cristal (VC), o qual se constitui objeto desse estudo. O VC é um corante
cationico que possui uma alta capacidade de conferir cor, 0 que ocorre mesmo a
concentracdes abaixo de 1 mg.L™ (Coruh et al, 2012)..

Apesar de outros processos removerem de forma satisfatdria os corantes, a adsorcéo
mostra-se como um dos meios mais efetivos para a remocdo do Violeta Cristal,
principalmente pela alta solubilidade e grau de ionizacdo do VC. No processo de adsor¢ao
pode ser usado como adsorvente alumina, silica em gel e carvdo ativado sendo esse ultimo
0 mais requisitado. Isso se deve ao fato de poder ser obtido através de uma grande
variedade de matérias-primas como carvao mineral e rejeitos da agroinddstria (Gupta,
2009).

Neste contexto, o presente trabalho avalia a eficiéncia do uso do carvao ativado
comercial granulado de origem mineral como adsorvente na remogdo do corante Violeta
Cristal. Para tanto, serdo estudados o efeito do pH, da concentracdo de adsorvente, do
tempo de contato e da concentracdo inicial de corante determinando assim as melhores
condicdes de operacdo do processo. Ao final, os dados de equilibrio foram ajustados pelas
isotermas de Langmuir e Freundlich para melhor compreender como 0 processo de
adsorc¢ao ocorre.
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2 Revisao Bibliografica

O presente capitulo apresenta os principais topicos relevantes para compreensdo do
trabalho realizado. Inicialmente serdo abordadas as caracteristicas dos corantes e
posteriormente, apresenta-se uma breve base tedrica sobre o processo de adsor¢ao.

2.1 Corantes

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes, que séo
caracterizados por sua habilidade em absorver luz na regido do visivel (400 a 700nm),
diferindo dos pigmentos ja que sdo parcial ou completamente sollveis em &gua. Possuem
dois constituintes principais: um grupo croméforo, responsavel por fornecer a coloragédo
desejavel ao produto final, e um grupo auxocromo, que acentua a afinidade de corante com
as fibras do material. Os corantes sdo classificados de acordo com o método pelo qual séo
fixados as fibras, podem ser &cidos, béasicos (catibnicos), reativos, azos, diretos,
dispersivos, sulfuricos e a cuba (Salleh et al, 2011).

No que se referem a aplicacdo, os corantes possuem grande empregabilidade na
industria de papéis, plasticos, tapete, couro, destilaria, impressdo e téxtil. Esta ultima € a
maior contribuinte a poluicdo, uma vez que Sseus processos usam uma quantidade
consideravel de 4gua gerando um grande montante de efluente colorido. Essa poluicdo é
decorrente tanto da fabricacdo do corante quanto do seu uso (Mohan et al, 2002; Coruh et
al, 2012; Gandhimathi et al, 2012).

Em relacdo ao impacto ambiental causado, estimativas recentes indicam que,
aproximadamente, 12% dos corantes téxteis usados a cada ano sdo perdidos durante a
manufatura e 0 processo de operacdo e 20% destes acabam entrando no ambiente através
dos efluentes. Acredita-se, ainda, que 50% dos corantes, sdo perdidos no processo de
tingimento devido ao baixo nivel de fixacdo do corante a fibra (Guaratini e Zanoni, 2000;
Zanoni e Carneiro, 2001; Salleh et al, 2011; Gandhimathi et al, 2012). Tamanha perda
preocupa, apesar de 0s corantes, em sua maioria, serem essencialmente ndo téxicos e
inertes. So constituidos por moléculas aromaticas de estruturas complexas, 0 que os torna
resistentes a luz, a temperatura, ao calor, aos agentes oxidantes e a digestdo aerdbica.
Porém, mesmo em baixas concentra¢@es causam o bloqueio da passagem de luz afetando a
vida aquatica e podem causar bioacumulacdo e biomagnificagdo. (Annadurai et al, 2002;
Mohan et al, 2002; Salleh et al, 2011; Coruh et al, 2012; Gandhimathi et al, 2012; Saikia
et al, 2013).

Os corantes considerados toxicos podem causar irritacdo na pele e nos olhos,
dermatite alérgica, cianose, cancer e mutagdo ao homem, além de causar disfungéo renal,
no figado e no sistema reprodutor. E dado a sua estrutura aromatica os produtos da
degradacdo sdo geralmente cancerigenos (Malarvizhi e Ho, 2010; Salleh et al, 2011;
Gandhimathi et al, 2012).

Em geral, o tratamento de efluentes contendo corantes é realizado por processos
bioldgicos, coagulacdo/floculacdo, oxidacdo, ozonizacdo, processos por membranas e
adsorcdo. A adsorgdo tem sido amplamente usada por ter se mostrado efetiva e vantajosa
na remoc¢do de corantes onde é empregada para dar o polimento (Annadurai et al, 2002;
Kunz et al, 2002; Liu, 2007; Malarvizhi e Ho, 2010; Salleh et al, 2011; Coruh et al, 2012,
Gandhimathi et al, 2012).

Vale salientar que tais processos sdo usados de forma combinada. O processo de
coagulacao/floculacdo é usado juntamente com sedimentacdo e tem boa remocdo de
particulas e solidos, contudo tem baixa eficiéncia na remocdo da cor devido a alta
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solubilidade da maioria dos corantes e gera uma alta carga de lodo. Os processos
bioldgicos conseguem remover uma ampla faixa de corantes, contudo também geram uma
alta carga de lodo. Ja os processos de oxidacdo e 0zoniza¢cdo nao possuem esse problema,
contudo devido a estrutura molecular do corante, pode ocorrer a formacdo de
organoclorados (Gupta, 2009).

A Resolucdo do CONAMA n° 357, modificada pela 430, classifica a agua por
classes e fornece alguns parametros e limites a serem respeitados dentro de cada classe.
Contudo, ndo h& maiores informacbes com relacdo aos limites de descarte de corantes.
Apenas consta que “ndo sera permitida a presenca de corantes artificiais que nao sejam
removiveis por processo de coagulagdo, sedimentacao e filtragdo convencionais”.

2.1.1 Corantes catiénicos

Os corantes cationicos (basicos) sdo largamente empregados para o tingimento de
14, seda, acrilico e nailon, sendo suas estruturas quimicas baseadas em grupos aromaticos
substituidos. Esses corantes sdo dependentes de um ion positivo, o qual geralmente é um
cloridrato ou um complexo de cloreto de zinco. Devido a isso sua molécula é carregada
positivamente. (Crini, 2006; Salleh et al, 2011)

Os corantes catiénicos sdo soltveis em agua formando cétions em solugdo. Os
corantes basicos sao altamente visiveis e possuem alto brilho e intensidade de cores, sendo
sua capacidade de tingimento alta, mesmo a concentraces menores que 1 mg.L™* (Mohan
et al, 2002; Safarik e Safarikova, 2002; Crini, 2006; Salleh et al, 2011). Um importante
corante catiénico € o violeta cristal.

2.1.1.1 Violeta Cristal

O Violeta Cristal (VC), também conhecido como Violeta Béasico 3, é um conhecido
corante cationico utilizado como indicador de pH, para a coloracdo de Gram, como agente
bactericida, como desinfetante de pele de animais e seres humanos, para identificacdo das
impressbes digitais e para tingimento de algoddo e seda, bem como, para tintas de
impressdo. Ele é mutagénico e veneno mitdtico. (Annadurai et al, 2002; Mohan et al, 2002;
Mittal et al, 2010; Saeed et al, 2010).

E um membro do grupo trifenilmetano, conforme pode ser observado na Figura
2.1, considerado carcinogénico e recalcitrante devido a sua baixa capacidade de
metabolizacdo pelos micro-organismos. E responsavel por irritagdo nos olhos e
sensibilidade a luz, podendo causar dano permanente na cérnea e conjuntivite. O contato
em grande quantidade com a pele pode causar irritacdo, além de problemas no trato
digestivo e faléncia nos rins (Ahmad, 2009; Mittal et al, 2010; Saeed et al, 2010;
Chakraborty et al, 2011).



10 Remocdo do Violeta Cristal por adsor¢ao utilizando carvao ativado

HBC\EICHS

X
o LT UL o
3C,I\] CHj
CH

IN/
3 CH3

Figura 2.1: Estrutura molecular do corante Violeta Cristal

2.2 Adsorcao

O termo adsorcdo tem sido utilizado para descrever a operacao de transferéncia de
massa onde ha o acumulo de uma espécie, anteriormente presente em um fluido, em uma
interface, ou seja, quando duas superficies imisciveis estdo em contato. Quanto a sua
natureza, a adsorcao, pode ser quimica ou fisica (Ruthven, 1984; Perry, 2008).

Existem dois tipos de adsorcéo: a fisica e a quimica. A adsorc¢éo fisica é preferivel a
quimica, pois € suscetivel a formacdo de multiplas camadas e possibilita a regeneragdo do
adsorvente. Essas vantagens sdo provenientes da Forca de Van der Waals que é uma
ligacdo fraca se comparada a ligacdo quimica a qual ocorre na adsor¢do quimica. Tais
propriedades possibilitam a remocao de substancias solUveis como o0s corantes catidnicos
(Ruthven, 1984; Gorelov et al, 1994; Perry, 2008; Saeed et al, 2010).

Alguns fatores influenciam o processo de adsorc¢do, tais como (Zanella, 2012):

i.  Caracteristicas do adsorvente: area superficial, estrutura dos poros e
quimica da superficie;

ii.  Caracteristicas do adsorvato: solubilidade e natureza dos grupos
funcionais;

iii.  pH: influencia na carga da superficie do adsorvente e no grau de
ionizacgdo do adsorvato; e

iv.  Temperatura: influéncia na velocidade do processo.

O processo de adsorcdo pode ocorrer em sistema batelada, geralmente usado em
escala laboratorial, e sistema continuo, amplamente usado na industria. Em sistema
batelada, o adsorvente é colocado em contato com o efluente por um tempo fixo para
atingir uma dada remocdo. Ja no sistema continuo, € usado uma coluna de leito fixo onde o
adsorvente entra em contato com o efluente o qual pode ser alimentado pelo topo (fluxo
descendente) ou pelo fundo (fluxo ascendente) da coluna.

A adsorcdo é usada geralmente no final do processo de tratamento de modo a obter
um alto grau de purificacdo. Além disso, 0 processo possui como vantagem o baixo custo
inicial e de funcionamento, simplicidade e flexibilidade de design, facil operacdo, baixo
custo de méo-de-obra, além de, ndo formar substancias nocivas a saude. A regeneracdo do
adsorvente garante que este possa ser usado por varios ciclos baixando o custo da técnica,
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contudo esta é dependente das propriedades dos corantes e da propriedade quimica da
superficie do adsorvente (Crini, 2006).

2.2.1 Isotermas de adsor¢do

As isotermas sdo consideradas o conceito fundamental na adsorgdo, pois consistem
na relacdo de equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e concentragdo do sorvato
na fase liquida em temperatura constante. A literatura reporta varios modelos para
descrever os dados experimentais, contudo os mais usados sdo de Langmuir e de
Freundlich (Dabrowski, 2001; Malarvizhi e Ho, 2010).

Por ser simples e possuir grande aplicabilidade, o modelo de isoterma proposto por
Langmuir € um dos mais utilizados. Esse modelo considera que a adsor¢do ocorre em uma
monocamada, representando uma adsorcdo quimica, e ndo ha interacdo entre as moléculas
sorvidas em sitios vizinhos (Langmuir, 1918). Pode ser usado na forma ndo-linear
(Equacdo 2.1) ou na forma linear (Equacéo 2.2).

_ Kp *Qmax * Ce
Qe = 1+ Ky * Cp (2'1)
Co _ _Ce 1 (2.2)
Qe Qmax K1* Qmax .

Onde Q. é a quantidade de soluto sorvido, em mg.g™"; Qms € a constante de
capacidade maxima de adsorcdo, em mg.g™; K. é a constante de energia de adsorcdo, em
L.mg™"; e Ce a concentracdo do soluto em equilibrio, em mg.L™. As constantes de
Langmuir, Qmax € K. sdo obtidas da inclinacdo e intersecdo, respectivamente, da reta
ajustada em um grafico de (Ce / Qe) versus Ce.

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacdes, e isso se deve
entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie, portanto outros modelos sdo também
utilizados de modo a comparar o comportamento e ter um melhor detalhamento do mesmo.
O fator de separacdo ou parametro de equilibrio R, que é uma constante adimensional,
costuma ser usado para expressar as caracteristicas da isoterma de Langmuir e é definida
conforme a Equacéo 2.3 sendo avaliada segundo a Tabela 2.1 (Zanella, 2012).

RL= —— (2.3)

1+ Kp*C

onde Cy, é a maior concentracao inicial do soluto.

Tabela 2.1: Fator de separagéo (R,) relacionado a forma da isoterma de Langmuir.

Fator de separacdo Tipo de isoterma

R .>1 Desfavoravel
R =1 Linear
O0<R. <1 Favoravel

R.=0 Irreversivel
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A isoterma de Freundlich é um modelo empirico, que descreve o equilibrio em
superficies heterogéneas. Nessas situacdes, a adsorcdo ocorre em multicamadas, sugerindo
que os sitios ligantes ndo sdo iguais quanto a capacidade de adsorcdo. Contudo,
observando a Equacdo 2.4 é possivel concluir que ndo ha limite para a capacidade de
adsorcdo, pois a quantidade sorvida tende ao infinito quando a concentracdo de equilibrio
na fase liquida aumenta (Suzuki, 1990; McCabe et al, 1993).

A Equacdo 2.4 e a Equacéo 2.5 representam a forma nao-linear e linear da isoterma
de Freundlich, respectivamente.

Q. = Kpx C,/n (2.4)

InQ, = InKy + = *InC, (2.5)

Onde K é a capacidade de sorco, expressa em (mg.g)(L.mg )",

K¢ e 1/n sdo parametros empiricos de Freundlich e sdo obtidos da intersecdo e
inclinacdo da reta gerada pela construcdo do grafico In Q. versus In C,, respectivamente. O
parametro 1/n esta relacionado com a intensidade de sor¢do e quanto mais préximo ele for
de 1 mais favoravel sera a adsorcao.

2.2.2 Materiais Adsorventes

Devido a adsor¢do ser um processo em majoritariamente ocorre na interface entre o
liquido e o sélido, a area superficial é a principal propriedade do sélido sorvente, portanto
a escolha correta do adsorvente é complexa e um ponto muito importante, para se ter um
alto rendimento usando a menor quantidade de solido possivel. (Yang, 2003; Korn et al.,
2006).

Os principais adsorventes utilizados sdo o carvdo ativado comercial, zedlita,
alumina ativada, silica gel e diatomita natural. Estes materiais sdo considerados eficazes
para remover corantes em quantidades tracos (Crini, 2006; Al-degs e Sweileh, 2012).
Dentre estes, 0 carvao ativado é o adsorvente mais utilizado com esta finalidade devido ao
grande volume de microporos e mesoporos e elevada area superficial , podendo ser
aplicado para uma ampla variedade de adsorvatos (Yang, 2003).

A adsorcdo com carvdo ativado é um modo efetivo de reducdo de poluentes
organicos, inorganicos, odores, coloracdo e sabor de efluentes liquidos ou gasosos sendo
largamente utilizado na remocdo de poluentes organicos em tratamentos de efluentes
(Basar, 2006; Salleh et al, 2011; Coruh et al, 2012).

Pode ser encontrado na forma de p6 (CAP - Carvdo Ativado em Pd), granular
(CAG - Carvdo Ativado Granulado) ou peletizada. A superficie do carvdo ativado
comercial é carregada negativamente e tende a ser hidrofobico e organofilico (Ruthven,
1984; Salleh et al, 2011).
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo visa apresentar os materiais utilizados e os métodos empregados na
realizacdo dos experimentos, aléem de abordar as técnicas utilizadas na analise. Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Separacdo e Operagdes Unitarias
(LASOP), do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.1 Materiais e equipamentos

Para os estudos de adsor¢édo em batelada foram utilizados:

e Carvdo Ativado Granular (CAG): granulometria entre 9 e 12 Mesh
fornecido por Synth (Diadema, Séo Paulo, Brasil);

e Corante Violeta Cristal (CV) fornecido por Synth (Diadema, S&o Paulo,
Brasil) com 97,8% de pureza;

e Espectrofotometro UV/VIS: Thermo Scientific modelo Genesys 10S no
Amax = 9590 nm;

e Agitador Wagner Marconi;
e pHmetro digital: Ohaus modelo Starter 3100;

e Frascos Schott.

3.2 Solucio Sintética do sorvato

A solucdo-mae de 1000 mg.L™ foi preparada a partir de 1 g do corante dissolvido
em 1000 mL de &gua destilada, em seguida, filtrou-se a solugdo-méae de modo a remover 0s
solidos suspensos. A partir dessa solucdo-mae, foram obtidas as solu¢bes de 100 a 900
mg.L" por diluiggo.

3.3 Ensaios de adsorcio

Para os ensaios de adsorcdo as solucdes foram colocadas em frascos Schott de
250 mL. Em cada frasco tinha-se uma quantidade conhecida de adsorvente, a qual foi
colocada em contato com 100 mL de solugdo de corante. As amostras foram agitadas em
um agitador de Wagner a 28 rpm por tempos pré-determinados. Para quantificar a
concentracdo residual do sobrenadante a solucdo foi analisada em espectrofotdmetro
UV/VIS. Quando necessario as amostras foram diluidas antes da medicdo para se
adequarem as condic¢des da curva de calibragcdo. Todos os ensaios aqui descritos foram
realizados em duplicata.

O percentual removido foi calculado de acordo com a Equagéo 3.1:

R = %* 100 3.1)

L
R = porcentagem de remocao (%);
C: = concentracéo inicial antes da adsor¢do (mg.L™);

C = concentracdo final ap6s a adsorcdo (mg.L™).



14 Remocdo do Violeta Cristal por adsor¢ao utilizando carvao ativado

3.3.1 Efeito do pH na adsor¢do

Os ensaios para o estudo do efeito do pH foram realizados em uma concentracdo
inicial de corante de 100 mg.L™. O pH foi variado entre 4 e 9, uma vez que solugdes fora
desta faixa apresentam alteracdes na intensidade da coloracdo da solucdo. Os valores de pH
foram ajustados utilizando solucéo de NaOH e HNOj3 (0,5 mol.L™). Para este estudo, 1g de
carvao ativado comercial foi colocado em contato com 100 mL de solucdo de corante. As
amostras foram agitadas por 150 min e entdo analisadas. Os ensaios foram realizados em
duplicatas e o desvio-padrdo amostral foi obtido para cada par de dados utilizando o
programa da Microsoft® - “Microsoft Office Excel 2010” ®.

3.3.2 Efeito da quantidade de adsorvente na adsor¢do

Para se analisar o efeito da quantidade de adsorvente no processo de adsorcéo do
VC utilizando CAG a massa de adsorvente foi variada entre 0,5 e 3g. O tempo de contato
do adsorvente com a solucdo de corante 100 mg.L™" sob agitacdo foi de 150 min. Os
ensaios foram realizados em duplicata sendo o desvio-padrdo amostral calculado para cada
par de dados utilizando o programa da Microsoft® - “Microsoft Office Excel 2010 ®.

3.3.3 Efeito do tempo na adsor¢do

O tempo de contato foi estudado em diferentes intervalos, entre 5 e 480 min. Para a
anélise da cinética de reacdo uma massa de 2 g de CAG foi colocada em contato com 100
mL da solugdo de corante VC a uma concentracdo de 100 mg.L™. Os ensaios foram
realizados em duplicata, ap6s foi calculado, para cada par de dados obtidos, o desvio-
padrdo amostral utilizando o programa da Microsoft® - “Microsoft Office Excel 2010” ®.

3.3.4 Isotermas de sor¢cdo

De modo a ser obter os dados necessarios para a constru¢do das isotermas, a
influéncia da concentracdo inicial da solucdo de VC foi variada entre 100 e 1000 mg.L™.
As demais condi¢cbes foram obtidas a partir dos melhores resultados obtidos nos ensaios
anteriores.

A capacidade de adsorcao foi determinada pela Equacéo 3.2

Ci—Ce

Qe = Iy 4 (3.2)

Onde:

Q. = quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™);
Ci = concentracdo inicial de soluto (mg.L™);

Ce =concentracao de soluto no equilibrio (mg.L™?);

M = massa de adsorvente (Q);

V = volume de solucgéo (L).

Os modelos matematicos utilizados para descrever os dados de equilibrio foram os
modelos de Langmuir e Freundlich.

Os dados de equilibrio foram ajustados através de métodos ndo lineares com
iteracbes sucessivas calculadas pelo método de Levenberg-Marquardt. Estas iteracfes
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também foram avaliadas com o auxilio do método Simplex, com base no ajuste ndo linear
do software Microcal Origin 9.0.
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4 Resultados e Discussoes

Esse capitulo tem como objetivo discutir os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcdo do corante Violeta Cristal utilizando carvao ativado comercial granular como
adsorvente.

4.1 Efeito do pH na adsorcao

O pH é um dos fatores mais importantes nos processos de adsor¢do, pois além de
afetar os sitios ativos na superficie do adsorvente, grandes quantidade de H" ou OH™ podem
competir pelos sitios ativos com o corante diminuindo assim a capacidade de adsor¢édo do
adsorvente, além de estar diretamente relacionado ao grau de ionizacdo dos corantes
(Annadurai et al, 2002; Coruh et al, 2012).

Na Figura 4.1 pode-se observar o percentual de remocao do Violeta Cristal na faixa
de pH entre 4 e 9 utilizando o CAG.

60 -

50 - 3 4
40 ¢

30 +

% Remocgdo

20 +

O T T T T T T 1

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 4.1: Remocao percentual do estudo de pH em 100 mL de solu¢do com 1 g de CAG,
tempo de contato deFigura 4.1Figura 4.1Figura 4.1Figura 4.1Figura 4.1 150 min e
corante a 100 mg.L™.

Pode-se observar através da Figura 4.1 que o melhor pH seria 0 9 com
aproximadamente 56,52 % de remog¢do. Contudo optou-se por definir o pH 6 (remocdo de
aproximadamente 44,77 %) como mais adequado. Tal decisdo foi baseada nos seguintes
fatos: 1) a diferenga nos percentuais de remocéao de 6 a 9 ndo justifica incorrer em diluir a
solucdo devido a correcdo do pH além de, adicionar ao sistema ions OH-, 0s quais podem
competir com o VC na adsorcao, Il) a proximidade deste com o pH natural da solucéo de
Violeta Cristal Figura 4.1que é 5,5 constitui-se em razdo importante e IlI) o pH 9 se
encontra perto do limite superior onde h& mudanca na coloracdo da solucdo,
provavelmente devido a mudanca da molécula com o pH.

4.2 Efeito da massa de s6lido adsorvente na adsorcao

A quantidade de solido adsorvente estd diretamente relacionada a area superficial
total, ou seja, a quantidade de sitios ativos disponiveis para se ligarem ao corante. Para
tanto, variou-se a massa de modo a entender essa relagéo.
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Na Figura 4.2 é possivel observar a influéncia da quantidade de CAG com a
remocdo percentual. Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.
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Figura 4.2: Remogéo percenErro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.tual variando a massa de CAG em 100 mL de solu¢do em pH
6, tempo de contato deFigura 4.1Figura 4.1Figura 4.1Figura 4.1Figura 4.1 150 min e
corante a 100 mg.L™.

Pode-se observar que o incremento de CAG aumenta a remoc¢édo, contudo esse
aumento ndo ocorrera indefinidamente, pois em um dado momento se atinge o equilibrio
entre a concentracao adsorvida e a concentracdo na fase liquida.

Apesar da massa de 3 g apresentar uma melhor remocéo (78,26 %) esta e a massa
de 2,5 g possuem como ponto negativo o fato de lancarem na solugdo uma alta carga de
particulas finas devido ao processo de cisalhamento, portanto, foi escolhido a quantidade
de 2 g de CAG, que apresentou remocéo de 72,10 %. Pode ser observado na Tabela 4.1 as
concentragdes residuais de VVC.



18 Remocdo do Violeta Cristal por adsor¢ao utilizando carvao ativado

Tabela 4.1: Concentracdo residual de Violeta Cristal em solucéo partir de uma solucéo de

110 mg.L™.
CAG Concentrag&quesidum

(mg.L™)

0.5 101,97

1,0 71,54

1,5 58,33

2,0 34,29

2,5 32,88

3.0 26,94

4.3 Estudo Cinético

Com o intuito de avaliar a influéncia do tempo na interacdo adsorvente-adsorvato
foram feitos estudos cinéticos os quais objetivaram obter o melhor tempo de contato para o
ponto 6timo de remocao.

100
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70 - §

50§§igﬁ
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20 -+
10 +
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0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Figura 4.3: Remocdo percentual variando o tempo de contato em 100 mL de solugdo em
pH 6, massa de CAG de 2 g e corante a 100 mg.L™.

Na Figura 4.3 pode-se observar o comportamento da remocédo pelo tempo de
contato. Nela se observa uma elevada taxa de remocao até os primeiros 30 min. Apos, a
uma taxa menor, o deslocamento se torna mais suave até atingir a estabilizacdo a qual se da
a partir dos 270 min (remocdo de 89%), portanto para garantir a efetiva remocédo foi
escolhido o tempo de 330 min, obtendo-se assim, uma concentragdo residual de
aproximadamente 11 mg.L™ nesse tempo.

4.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas tém por finalidade avaliar a relagdo entre a capacidade de adsorcao
(Qe) com a concentracdo de soluto no equilibrio (Ce) a uma dada temperatura. Seus
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parametros s&o utilizados para se obter informacdes sobre 0 mecanismo de adsorcao e as
propriedades de superficie.

Os dados experimentais de equilibrio foram ajustados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich. A Figura 4.4 mostra a isoterma de adsorcdo para o corante VC utilizando
como adsorvente CAG. A Tabela 4.1 apresenta os parametros obtidos para os modelos
analisados.

20 4
154
—~
o
o) 104
=
N
)
O s e Pontos experimentais
Langmuir
— Freundlich
04
0 200 400 600 800 1000
-1
Ce (mg.L")

Figura 4.4: Isoterma de adsorc¢éo para o corante VC utilizando CAG como adsorvente.

Tabela 4.2: Pardmetros das isotermas de adsorcdo do corante VC utilizando CAG como

adsorvente.
Modelo
Langmuir
Qmax (Mg.g"™) 26,36
K. (L.mg™) 0,0028
R 0,9590
Freundlich
Ke (mg.g™(mg.L™")™"™) 0.7802
N 2.11798
R% 0,9933

Como se pode observar na Tabela 4.2 o0 modelo de Freundlich foi o que melhor
descreveu os dados experimentais, uma vez que apresentou 0s maiores valores de
coeficiente de determinacdo (R?). Isto indica que houve formacdo de multicamadas de
moléculas de soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade de adsorcéo
aumentou proporcionalmente com a elevagdo da concentragdo do adsorvato até a
saturacao.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalhou buscou elucidar quais sdo as melhores condi¢des operacionais
para remocao do Violeta Cristal (VC) utilizando carvao ativado granular (CAG) como
adsorvente, além de, como esse processo de adsor¢ao ocorre.

O estudo inicial foi de avaliacdo da influéncia do pH do meio na remocgéo do VC. O
pH 6 foi escolhido considerando fatores de viabilidade técnica e econdmicos. Nesse pH,
diminui-se o gasto que se teria na corre¢do do pH da solugdo, havendo economia nos
custos do processo chegando-se a um indice de remocdo equiparavel ao obtido com os
demais valores de pH aplicados.

No estudo de avaliagdo da quantidade de adsorvente, 0 aumento para 3 g apesar de
fornecer melhor remogéo (78,26 %) gerou um inconveniente, a alta carga de particulados
finos em suspensdo. Devido a isso, determinou-se como melhor resultado a aplicacéo de 2
g de CAG, onde se atinge- uma remogcéo de 72,10 %.

O tempo de contato é uma variavel importante para o processo, pois hd um tempo
minimo para que o equilibrio seja alcan¢ado. Aos 270 min comec¢a uma tendéncia de
estabilidade confirmada aos 300 min e para garantir que realmente ocorre esse equilibrio o
tempo de 330 min foi escolhido.

No estudo do equilibrio da adsor¢do o modelo matematico de Freundlich foi o que
melhor descreveu os dados experimentais

Contudo as andlises ndo se encerram no presente estudo, portanto para trabalhos
futuros sugere-se:

e analisar a influéncia entre si dos parametros pH, quantidade de
adsorvente, tempo e concentracdo inicial de soluto utilizando um
planejamento experimental;

e comparar 0s resultados obtidos com o planejamento experimental e com o
método tradicional, o qual foi usado no presente trabalho;

e aplicar os pontos 6timos do processo de adsorcdo em batelada no
processo continuo;

o testar a eficiéncia do processo de adsor¢do em efluente industrial o qual
ficara suscetivel a competicéo entre ions;

e estudar formas de regeneragdo do adsorvente de modo a se recuperar
tanto ele quanto o soluto.
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