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Remocéao do Violeta Cristal por adsorc¢ao utilizando carvao ativado
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RESUMO: O Violeta Cristal € um corante sintético muito usado na indastria téxtil. Os efluentes industriais
contendo este tipo de composto, podem causar importantes problemas ambientais e de saldde. Neste
contexto, o presente trabalho buscou as melhores condi¢cdes operacionais para remoc¢éo do corante Violeta
Cristal (VC) utilizando carvdo ativado granular (CAG) como adsorvente. Foram realizados ensaios de
adsorcdo avaliando a influéncia do pH, tempo de contato, concentracdo do sélido adsorvente e
concentracao inicial de corante. O pH foi variado entre 4 e 9, a quantidade de adsorvente foi variada entre
0,5 e 3 g, o tempo de contato foi estudado em diferentes intervalos, entre 5 e 480 min. Para a construcao
das isotermas, a concentracao inicial da solugcdo de VC foi variada entre 100 e 1000 mg.L* e os modelos
matematicos utilizados para descrever os dados de equilibrio foram os de Langmuir e Freundlich. Os
resultados indicaram que os melhores resultados de adsor¢éo foram obtidos com pH 6, tempo de contato de
270 minutos e massa de 2 g de CAG. Para determinar o tempo de contato mais apropriado, utilizou-se
solucdo de mesma concentracdo anterior em pH 6 e 2g de CAG. Com esses dados, ajustou-os as
isotermas de Langmuir e Freundlich. A que melhor descreveu os dados experimentais foi a isoterma de
Freundlich com um coeficiente de determinacdo de 0,9933. Com base na pesquisa realizada pode-se
concluir que o processo proposto apresenta viabilidade técnica para aplicacdo do processo de adsor¢do na
remoc¢do do corante VC de efluentes téxteis, contribuindo para o avanco nos estudos da area ja que foi
alcancado uma taxa de remocdo de aproximadamente o 89% do corante VC nas condi¢Bes operacionais
estabelecidas.
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ABSTRACT: Crystal Violet is a synthetic dye widely used in the textile industry. Industrial effluents
containing this type of compound can cause significant environmental and health problems. In this context,
the present work sought the best operational conditions for the removal of Violet Crystal (VC) dye using
granular activated carbon (CAG) as adsorbent. Adsorption tests were performed evaluating the influence of
pH, contact time, adsorbent solid concentration and initial concentration of dye. The pH was varied between
4 and 9, the amount of adsorbent was varied between 0,5 and 3 g, the contact time was studied at different
intervals, between 5 and 480 min. For the construction of the isotherms, the initial concentration of the VC
solution was varied between 100 and 1000 mg.L! and the mathematical models used to describe the
equilibrium data were those of Langmuir and Freundlich. The results indicated that the best adsorption
results were obtained with pH 6, contact time of 270 minutes and mass of 2 g of CAG. To determine the
most appropriate contact time, a solution of the same previous concentration at pH 6 and 2 g of CAG was
used. With these data, the Langmuir and Freundlich isotherms were adjusted. The best described
experimental data was the Freundlich isotherm with a coefficient of determination of 0,9933. Based on the
research carried out, it can be concluded that the proposed process presents technical feasibility for the
application of the adsorption process in the removal of the VC dye from textile effluents, contributing to the
advance in the area studies since a removal rate of approximately 89% of the VC dye under the established
operating conditions.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional somado ao processo acentuado de industrializacado do
século passado além de proporcionar um melhor padrédo de vida trouxe consigo como
heranca a problematica relacionada a poluicdo dos recursos hidricos. Aliado a isto, o
aumento da atividade industrial gerou varios tipos de poluentes toxicos
(ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014). Torna-se importante considerar que, apesar da 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 nao renovavel. Desta forma, o tratamento de efluentes torna-se uma acao
imperativa principalmente para a industria téxtil a qual se destaca tanto pelo crescimento
guanto pela geracéo de residuos.

Os corantes sdo uma importante classe de poluentes devido a sua imensa
empregabilidade: indastrias téxtil, de papéis, de couro e de tintas (ANASTOPOULOS;
KYZAS, 2014). Em relacdo ao impacto ambiental causado, estimativas recentes indicam
gue, aproximadamente, 12% dos corantes téxteis usados a cada ano sdo perdidos
durante a manufatura e o processo de operacdo, e 20% destes acabam entrando no
ambiente através dos efluentes. Acredita-se, ainda, que 50% dos corantes sao perdidos
no processo de tingimento devido ao baixo nivel de fixacdo do corante a fibra
(GANDHIMATHI, et al.,, 2012; GUARATINI; ZANONI, 2000; SALLEH, et al., 2011;
ZANONI; CARNEIRO, 2001). Tamanha perda é preocupante, apesar de os corantes, em
sua maioria, serem essencialmente ndo toxicos e inertes. Eles sdo constituidos por
moléculas aroméaticas de estruturas complexas, 0 que 0s torna resistentes a luz, a
temperatura, ao calor, aos agentes oxidantes e a digestdo aerdbica. Porém, mesmo em
baixas concentracfes, causam o bloqueio da passagem de luz afetando a vida aquatica e
podem causar bioacumulacdo e biomagnificacdo (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002,
GANDHIMATHI et al., 2012; MOHAN, et al., 2002; SAIKIA; SIKDAR; DAS, 2013; SALLEH
et al., 2011).

Além disso, os corantes sdo conhecidos, em sua maioria, por causar dificuldades
no tratamento de efluentes pelos métodos convencionais (fisico-quimicos e biologicos)
devido a sua resisténcia a biodegradacéo, ao calor e a agentes oxidantes (ANNADURAI
et al., 2002). Quando identificados em solu¢cdes aquosas, 0s corantes sado facilmente
perceptiveis pela coloracdo que conferem a solucdo. Os corantes podem causar irritacao
nos olhos e no trato gastrointestinal, sendo que alguns subprodutos gerados como as
aminas aromaticas com ligacdes azo podem ser cancerigenos ( (RUIU et al., 2019;
MALARVIZHI; HO, 2010). Constitui objeto desse estudo o Violeta Cristal (VC), um corante
catibnico que possui uma alta capacidade de conferir cor, 0 que ocorre mesmo a
concentracdes abaixo de 1 mg.L! (CORUH et al, 2012). Esse corante tem aplicabilidade
em diferentes segmentos: indicador de pH, corante biologico, agente dermatolégico,
aditivo de racdo para aves para inibir a propagacao de parasitas intestinais e fungos e &
usado extensivamente como corante roxo em tinturaria téxtil e de impressdo em papel
(GANDHIMATHI et al., 2012; MITTAL et al., 2010).

Apesar de outros processos removerem de forma satisfatoria os corantes, a
adsorcao se apresenta como um dos meios mais efetivos, principalmente pela alta
solubilidade e grau de ionizacdo do VC. No processo de adsorcao pode ser usado como
adsorvente alumina, silica em gel e carvao ativado sendo esse ultimo o mais utilizado
devido a que possui alta area superficial; tem capacidade para remover uma grande
variedade de contaminantes organicos e inorganicos. Isso se deve ao fato de poder ser
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obtido através de uma grande variedade de matérias-primas como carvdo mineral e
rejeitos da agroindustria (GUPTA; SUHAS, 2009).

Neste contexto, o presente trabalho avaliou a eficiéncia do uso do carvéo ativado
comercial granulado de origem mineral como adsorvente na remocao do corante Violeta
Cristal. Para tanto, foram estudados o efeito do pH, da concentracdo de adsorvente, do
tempo de contato e da concentracéo inicial de corante determinando assim as melhores
condicbes de operacdo do processo. Para avaliar adequadamente um sistema de
adsorcdo € importante estabelecer a correlacdo mais apropriada para as curvas de
equilibrio, portanto, os dados de equilibrio foram ajustados pelas isotermas de Langmuir
(sistema homogéneo) e Freundlich (sistema heterogéneo) para melhor compreenséo de
como o processo de adsor¢cdo ocorre, devido que em relacdo a como as moléculas se
distribuem entre a fase liquida e a fase sélida, quando o equilibrio é alcancado, podem ser
interpretadas baseando-se na isoterma de adsorgéo.

METODO
Especificagbes dos reagentes e dos adsorventes

Para os estudos de adsorgcédo em batelada foram utilizados:

e Carvao Ativado Granular (CAG): granulometria entre 9 e 12 Mesh (fornecido por
Synth);

e Corante Violeta Cristal (CV) (fornecido por Synth) com 97,8% de pureza;

e NaOH (fornecido por Synth)

e HNOgs (fornecido por Vetec Quimica Fina)

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

e Agitador Wagner Marconi;

e pHmetro digital: Ohaus modelo Starter 3100;

e Frascos Schott.

Solucdo Sintética do sorvato

A solucdo-méae de 1000 mg.L? foi preparada a partir de 1 g do corante dissolvido
em 1000 mL de agua destilada.

Ensaios de adsorcéo

Para os ensaios de adsorcao as solugcbes 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 solucdo de corante a 25 °C. As amostras foram
agitadas em um agitador de Wagner a 28 rpm por tempos pré-determinados para cada
experimento (agitacdo mecanica). Para quantificar a concentracdo inicial e residual do
sobrenadante a solucédo foi analisada em espectrofotometro UV/VIS. Quando necessario
as amostras foram diluidas antes da medicdo para se adequarem as condi¢cfes da curva
de calibracdo. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

O percentual de corante removido foi calculado de acordo com a Equagéo 1:
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R = porcentagem de remocao (%);
Ci = concentracgdo inicial antes da adsorcdo (mg.L™);
Cf = concentracéo final apés a adsorcdo (mg.L™).

Efeito do pH na adsorcéo

Os ensaios para o estudo do efeito do pH foram realizados com uma concentracao
inicial de corante de 100 mg.L. O pH foi variado entre 4 e 9, uma vez que solucdes fora
desta faixa apresentam altera¢des na intensidade da coloracéo da solucéo. Os valores de
pH foram ajustados utilizando solu¢do de NaOH e HNOs (0,5 mol.Lt). Para este estudo,
1 g de carvdo ativado comercial foi colocado em contato com 100 mL de solucdo de
corante, conforme metodologia utilizada por De Franco et al. (2018). As amostras foram
agitadas por 150 min e entdo analisadas no espectrofotdmetro UV/VIS.

Efeito da quantidade de adsorvente na adsorcgéo

Para se analisar o efeito da quantidade de adsorvente no processo de adsor¢éo do
VC utilizando CAG a massa de adsorvente foi variada entre 0,5 e 3 g. O tempo de contato
do adsorvente com a solucdo de corante com concentragdo de 100 mg.L* sob agitacdo
foi de 150 min.

Efeito do tempo na adsorcéo

O tempo de contato foi estudado em intervalos entre 5 e 480 min. Para a andlise da
cinética de reacdo, a massa de adsorvente que apresentou melhor eficiéncia no estudo do
efeito da quantidade de soélido adsorvente foi colocada em contato por 150 minutos com
100 mL da solugédo de corante VC com uma concentracdo de 100 mg.L™.

Isotermas de sorgéo

De modo a ser obter os dados necessarios para a construcao das isotermas numa
temperatura de 25 °C, a influéncia da concentracao inicial da solucéo de VC foi variada
entre 100-1000 mg.Lt. As demais condi¢des, como pH, quantidade de massa de CAG e
tempo de contato, foram obtidas a partir dos melhores resultados obtidos nos ensaios
anteriores,

A capacidade de adsorcdo foi determinada pela Equacdo 2. Os modelos
matematicos utilizados para descrever os dados de equilibrio foram os modelos de
Langmuir (3) e Freundlich (4).

Ci _Ce

Qe = M |4 (2)
__ 9max- K,.C,
=77 K,.C, )
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Qe = Kr.CZ' (4)

Onde:

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

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

M = massa de adsorvente (Q);

V = volume de solucao (L).

gmax= maxima capacidade de adsorcdo (mg. g%);

KL = constante de Langmuir (L.mg™);

Kr = constante de Freundlich (mg*™".L".g}),

n= coeficiente de afinidade de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito do pH na adsorcéo

O pH é um dos fatores mais importantes nos processos de adsorcédo, pois além de
afetar os sitios ativos na superficie do adsorvente, grandes quantidades de H+ ou OH-
podem competir pelos sitios ativos diminuindo assim a capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente, além de estar diretamente relacionado ao grau de ionizacdo dos corantes
(ANNADURAI et al., 2002; CORUH et al, 2012).

Na Figura 1 pode-se observar o percentual de remoc¢éo do Violeta Cristal na faixa
de pH entre 4 e 9 utilizando o CAG.

Figura 1: Efeito da influéncia do pH no percentual de
remocao do corante VC utilizando 100 mL de solucéo, 1 g de
CAG, tempo de contato de 150 min e corante a 100 mg.L.
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Observa-se na Figura 1 que o pH 9 apresentou o maior teor de remocao de
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corante: aproximadamente 50%. Contudo optou-se por utilizar o pH 6 (remocgédo de
aproximadamente 44,77%) para os demais ensaios. Tal decisdao foi baseada nos
seguintes fatos: 1) a diferenca nos percentuais de remocao de 6 a 9 ndo justifica o ajuste
do pH, além de, adicionar ao sistema ions OH-, os quais podem competir com o VC na
adsorcao lembrando a natureza catibnica desde corante, Il) a proximidade deste com o
pH natural da solucdo de Violeta Cristal Figura 1 que é 5 e Ill) o pH 9 se encontra perto
do limite superior onde ha mudanca na coloracdo da solucdo, provavelmente devido a
mudanc¢a da molécula com o pH. Portanto, o pH 6 foi escolhido considerando fatores de
viabilidade técnica e econdmica. Nesse pH, o indice de remocdao foi equiparavel ao obtido
com os demais valores de pH aplicados.

Efeito da massa de sélido adsorvente na adsorcgéo

A quantidade de soélido adsorvente, também esta 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 relagdo. Na Figura 2 é
possivel observar a influéncia da quantidade de CAG com a remocao percentual.

Figura 2: Efeito da quantidade de massa de solido adsorvente no
teor de remocdo utilizando 100 mL de solucdo, pH 6, tempo de
contato de 150 min e concentragéo do corante em 100 mg.L™.
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Pode-se observar que o incremento de CAG aumenta o teor de remogao do
corante até atingir o equilibrio entre a concentragdo adsorvida e a concentracdo na fase
liquida.

Apesar da massa de 3 g apresentar uma melhor porcentagem de remocao
(78,26%), a massa de sélido considerada mais adequada no processo foi de 2 g de
solido, ja que foi observado que uma quantidade de CAG acima de 2 g pode gerar na
solucdo uma grande quantidade de particulas finas devido ao processo de cisalhamento
causado pela agitacdo mecanica durante o processo de adsorcdo. Portanto, para 0s
testes subsequentes foi utilizada a massa de 2 g de CAG, que apresentou remocao de
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72,10%. Pode ser observado na Tabela 1 as concentracdes residuais de VC de acordo
com as quantidades de solido sorvente utilizadas.

Tabela 1: Concentracao residual de Violeta Cristal em
solucdo de acordo com a massa de CAG utilizada
(solucdo inicial 100 mg.L™Y).

CAG Concentracéo Residual (mg.L?)
0,5 81,85
1,0 57,75
15 35,78
2,0 27,9
2,5 26,98
3,0 21,74

Estudo Cinético

Para avaliar a influéncia do tempo na interacdo adsorvente-adsorvato foram
realizados estudos cinéticos que tiveram o objetivo obter o tempo de contato para o ponto
otimo de remocéo.

Figura 3: Efeito do tempo de contato no percentual de remocéao

do corante utilizando 100 mL de solugcdo em pH 6, massa de
CAG de 2 g e concentracdo de corante 100 mg.L™.
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A Figura 3 apresenta o resultado do teor de remoc¢ao de VC em funcao do tempo
de contato. E possivel observar uma elevada taxa de remocao nos primeiros 30 min. Apos
esse tempo a taxa de remocao se torna mais lenta até atingir a estabilidade, a qual se d&
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a partir dos 270 min (remoc¢éo de 89%). Portanto, para garantir um teor de remocao do
corante de no minimo 89%, é aconselhavel a utilizacdo de 330 min de contato. Apds esse
periodo a concentracéo residual é de aproximadamente 11 mg.L™2.

Isotermas de adsorcéo

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

Os dados experimentais de equilibrio foram ajustados pelos modelos de Langmuir
e Freundlich. A Figura 4 mostra a isoterma de adsorcédo para o corante VC utilizando
como adsorvente CAG. A Tabela 2 apresenta os parametros obtidos para os modelos
analisados.

Figura 4: Ajuste dos modelos de isotermas de
adsorcdo para os dados experimentais para o
corante VC utilizando CAG como adsorvente.
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Tabela 2: Parametros das isotermas de adsorcao
do corante VC utilizando CAG como adsorvente.

Modelos Parametros
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 26,36
KL (L.mg?) 0,0028
R2adj 0,9590
Freundlich
Kr (mg.g(mg.L1)/nF) 0,7802
ne 2,11798
R2adj 0,9933

Pode-se observar na Tabela 2 que o modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, uma vez que apresentou 0s maiores valores de
coeficiente de determinacdo (R?). Esse resultado indica que houve formacédo de
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multicamadas de moléculas de soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade
de adsorgcéo aumentou proporcionalmente com a elevagao da concentracdo do adsorvato
até a saturacéao.

Resultados similares foram reportados na literatura para o processo de adsorcao
do VC onde os resultados obtidos foram avaliados em pH 6 e os dados ajustaram-se no
modelo de Langmuir confirmando um processo homogéneo usando diferentes tipos de
sélidos adsorventes como 6xido de grafeno (PURI; SUMANA, 2018), bentonita modificada
(FABRYANTY et al., 2017) e argilas (MARCO-BROWN et al., 2018).

CONCLUSOES

O presente trabalho buscou elucidar quais sédo as melhores condigbes operacionais
para remocdo do Violeta Cristal (VC) utilizando carvao ativado granular (CAG) como
adsorvente, e como esse processo de adsorgao ocorre.

O estudo inicial foi de avaliagcdo da influéncia do pH do meio para remogao do VC.
O pH 6 foi escolhido considerando fatores de viabilidade técnica e econdmica. Nesse pH,
diminui-se 0 gasto que se teria na correcdo do pH da solugéo, havendo economia nos
custos do processo chegando-se a um indice de remoc¢ao equiparavel ao obtido com os
demais valores de pH aplicados.

No estudo de avaliagdo da quantidade de adsorvente, 0 aumento para 3 g de sélido
em solucdo, apesar de fornecer melhor teor de remocdo (78,26%) gerou como
inconveniente uma alta carga de particulados finos em suspensé&o. Por isso, determinou-
se como melhor resultado a aplicacéo de 2 g de CAG, onde se atingiu uma remocao de
72,10%.

O tempo de contato € uma variavel importante para o processo, pois ha um tempo
minimo para que o equilibrio seja alcancado. Aos 270 min observa-se uma tendéncia de
estabilidade, confirmada aos 300 min. Para garantir que se esteja trabalhando dentro do
intervalo de equilibrio o tempo de 330 min foi escolhido para os demais ensaios de
adsorcao com porcentagem de remocéao do 89%.

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