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RESUMO - Corantes anidnicos sdo amplamente utilizados na inddstria téxtil. Sua elevada
estabilidade e toxicidade sdo grandes causadoras de impactos em sistemas aquaticos. O
presente trabalho objetiva avaliar as remogdes dos corantes anionicos reativo vermelho 120
(RV-120; MM = 1469,98 g/mol) e acido azul 25 (AA-25; MM= 416,38 g/mol) de efluentes
téxteis, utilizando um carbono (Norit-1240) como adsorvente. A caracterizag¢ao do carbono foi
realizada através da adsorcdo-dessorcdo de Ny a 77 K, da distribuicdo dos tamanhos de
poros e do ponto de carga zero (ZPC). O material apresentou: &rea superficial de 688 m?/g;
didmetro de poro de 1,7 nm e ZPC de 7,5. Os ensaios foram realizados simulando um sistema
de tanque agitado em batelada utilizando um agitador orbital com rotagdo constante a uma
temperatura de 22°C (x£1°C). Foram investigados o efeito do pH inicial, a cinética de adsorcédo
e as isotermas de equilibrio. Foram utilizados os modelos de isotermas de equilibrio de
adsor¢do de Langmuir (L) e Langmuir-Freundlich (LF) para estimacdo das capacidades
maximas de  adsorcdo (Qmax), Sendo  melhor  representado  pelo  modelo
Langmuir, apresentando gmax de 40,19 mg/g, para 0 RV120, e Qmax de 221,24 mg/g, para 0
AA-25. Concluiu-se que 0 adsorvente apresentou capacidades favoraveis para utilizacdo
como adsorvente de corantes téxteis.
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estético. Isto é, por serem altamente coloridos,

devido a presenca de corantes que ndo se
fixaram durante o processo de tingimento e

INTRODUCAO

A &gua é um dos recursos naturais mais
importantes do planeta, sendo fundamental
em inumeras atividades, como por exemplo,
em processos produtivos. Nesse contexto,
destacam-se as industrias téxteis, que devido
ao abundante uso de &gua e consequente
geracdo significativa de efluentes, provocam
impactos ambientais, principalmente pela
toxidade de seus compostos e seu aspecto

foram liberados sem o devido tratamento, 0s
efluentes téxteis podem provocar a morte da
fauna e flora aquatica, bem como interferir em
processos de fotossintese em corpos d'agua.

A adsorcdo é uma das técnicas que tem
sido empregada como pOs-tratamento na
remogéo de corantes. Este processo encontra
grande aplicagdo industrial, pois associa
custos operacionais relativamente baixos com



elevadas taxas de remocdo (MOUZDAHIR et
al., 2010).

Os carbonos ativados sdo 0s mais
populares e eficientes adsorventes usados
(MOUZDAHIR et al, 2010). Esses
adsorventes possuem uma estrutura porosa
bem desenvolvida e uma alta capacidade de
adsorcdo que estd associada principalmente
com a distribuicdo de tamanho de poros, a
area superficial e o volume de poros (AL-
DEGS,2009).

O objetivo do estudo foi classificar a
adsorcdo de corantes anionicos da industria
téxtil utilizando carbono ativado comercial
como adsorvente.

MATERIAIS E METODOS

Identificacdo dos Corantes

Foram utilizados, como adsorbatos, os
corantes Reativo Vermelho 120 (RV-120),
representado pela Figura 1, e Acido Azul 25
(AA-25), representado pela Figura 2.
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Figura 1 — Reativo Vermelho 120.
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Figura 2 - Acido Azul 25.

Os corantes RV-120 e AA-25
pertencem a classe de corantes acidos
anidnicos. Ambos sdo organicos e sollveis
em agua. O RV-120 possui formula molecular
CasH24020N14S6CloNag, massa molar de
1469,98 g/mol e deteccdo de UV-visivel na
faixa de 583 nm. Enquanto que o AA-25
possui férmula molecular CyoH1305N,SNa,
massa molar de 416,38 g/mol e deteccdo de
UV-visivel na faixa de 605 nm.

Para os dois corantes, foram obtidas
curvas de calibragdo baseadas nas
absorbancias que foram determinadas no
espectrofotdmetro Thermo Scientific Biomate
3 (USA). A partir desta curva, tornou-se
possivel determinar a concentragdo de
equilibrio do corante remanescente na fase
fluida ap6s o término do processo de
adsorcéo.

Carbono Ativado

Foi empregado um carbono ativado
comercial do tipo CAG 1240 de marca Norit
Plus de fabricagdo holandesa.

Para a ativacdo, realizou-se um
tratamento  térmico em forno mufla
microprocessado da marca Tecnal, com
elevacdo da temperatura programada até 140
°C, com uma velocidade de aquecimento de 2
°C/min, por um periodo de 2 horas, a pressdo
atmosférica. A finalidade principal era a
remocdo da umidade e de possiveis
contaminantes. O tratamento foi concluido
com um resfriado em dessecador.

Caracteristicas Texturais

Foram realizadas analise de adsorc¢do de
N, a 77 K em um equipamento modelo
Autosorb 1 Quantachrome Instrument.

A area superficial foi determinada
usando-se a teoria das isotermas de adsorgédo
de nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) (BRUNAUER et al., 1938 apud
RUTHVEN, 1984). As distribuicGes dos
didmetros de poros foram  obtidas
correlacionando os valores de volume
dessorvido em funcdo da pressdo relativa
(P/P,) nos algoritmos propostos por Barret-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRET et al., 1951
apud ROUQUEROL et al., 1999). Através
das curvas de distribuicdo de poros obtidas
pelo método BJH, foi possivel estimar os
didmetros médios de poros. As isotermas
foram classificadas de acordo com Brunauer,
Deming, Deming e Teller que associa a forma
das isotermas de adsor¢do de uma
determinada molécula-sonda, usualmente o
N,a 77 K.



Determinagdo do pH;: — Metodo da
Variagéo do pH

Para este proposito, foi preparada uma
solucdo de 0,01 M de NaCl, a qual foi
dividida em volumes de 50 mL e adicionada
em diferentes beckeres de 100 mL. Em
seguida, utilizando solucdo de NaOH e de
HCI 0,01 M, o pH de cada becker foi ajustado
abrangindo a faixa entre 2 e 12. O pH inicial
das solugdes foram medidos com o medidor
de pH (Digimed-Brasil) e registrado como
pHinicial.

Depois que um valor constante de
PHinicia  tinha sido alcangado, 0,15 g de
amostra de carvéo ativado foi adicionado em
cada becker. O pH da solucdo foi medido
depois de 48 h e anotado como pHsna. Em
seguida, plotou-se um gréafico em funcgdo do
PHiniciar Versus a diferenca do pHiniciat € PHfinal
apos 48 horas.

Cinética da Adsorc¢ao

Para a cinética, foram utilizados 0,015g
de carbono Norit 1240 adicionados em 20 mL
de uma solucdo de corante (pH = 2,0) com
concentragdo de 100 ppm em cada tubo de
ensaio. Para simular um sistema de tanque
agitado em batelada, foi utilizado um
agitador orbital com rotacdo constante
apresentado na Figura 3.

- e

Figura 3 — Agitador 6rbital.

Foram recolhidas amostras nos tempos
de 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 minutos
para compor a curva. O experimento foi
realizado em duplicatas, garantindo as
mesmas condi¢cdes operacionais. Os perfis
cinéticos de ambos 0s corantes expressam a
influéncia do tempo de contato na quantidade

de corante adsorvida sob as mesmas
condigdes de operacéo.

Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo demonstram a
relacdo entre a concentracdo na fase aquosa
do adsorbato e a quantidade adsorvida numa
temperatura constante.

Foram utilizados 0,015g de carbono
Norit-1240 adicionados em 20 mL de uma
solucdo de corante (pH = 2,0) variando as
concentragdes iniciais de 25, 50, 75, 100, 150,
200, 250 e 300 ppm em cada tubo de ensaio.
O experimento foi realizado em duplicatas,
garantindo as mesmas condi¢des operacionais

Os dados foram correlacionados ao
modelo de isoterma de Langmuir. O modelo
assume que a superficie do adsorvente é
uniforme, com sitios de  adsorcéo
energicamente idénticos. A equagdo de
Langmuir é derivada da aplicacdo da lei de
acdo das massas e € dada por:

_ Qméx'kl-'caq
Tea = 14k, Coy )

Onde, g., € quantidade adsorvida no
equilibrio, gmsz: € a quantidade méaxima
adsorvida, dado por:

_ [s4]

Qeq = masza de adsorvents (g) (2)
oy

Gmie = = (3)

masza de adsorventsig)

Onde [SA] é a concentracdo de sitio
ativo ligado ao Adsorbato e [5;] € a

concentragdo  total de  sitio  ativo.
C.q € a concentracdo de Adsorbato no
equilibrio e K; é a constante de equilibrio de
adsorc¢éo representada por:

K = = P (F27) @

 [s)[4]

Sendo AG®,,s a Energia livre de
Gibbs.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Isoterma de Adsorcdo de N, a 77 K

A Figura 4 representa a isoterma de adsorc¢ao
- dessorcdo de N, a 77 K. A Tabela 1
apresenta 0s dados obtidos para a
caracterizacdo textural do carbono ativado.

w
a
o

3
(cm ~/g)
= [ [N) N w
o (e o o o
o o o o o

Volume adsorvido

a
o
!

T T T T
0,2 0,4 0,6 08 1,0

o
=]

Pressdo Relativa(P/Po)

Figura 4 - Isoterma de adsorcao de N, a 77K.

Tabela 1 - Caracteristicas texturais do
carbono ativado Norit-1240.

SBET VTP Dp
[m?*/g] [m°/g] [nm]
688 0,422 1,7

Analisando a Figura 4, pode-se afirmar
que de acordo com a classificacdo BDDT a
isoterma de adsor¢do correspondente ao
carbono ativado estudado é do tipo | sem a
presenca de histerese, 0 que caracteriza a
presenca de microporos no material. A
isoterma do carbono evidencia que, a baixas
pressoes relativas, ha adsorcdo de um volume
consideravel de gés, indicativo da presenca de
MiCcroporos.

Distribuicdo dos Tamanhos de Poros —
DTP

A distribuicdo dos tamanhos de poros,
segundo o método BJH, € mostrada na Figura
5. Observa-se que a maior parte da estrutura
do carbono da Norit é constituida por
microporos, devido o deslocamento do pico

para a esquerda. E possivel verificar uma
uniformidade na distribuicdo dos poros
permitindo inferir que esse material apresenta
grande quantidade de poros na faixa de 1 a 10
nm.
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Figura 5 — Distribuicdo do tamanho de poros
do carbono ativado Norit-1240.

Ponto de Carga Zero — ZPC
O pHze, que pode ser facilmente
identificado na Figura 6, € igual a 7,5.
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Figura 6 — Ponto de carga zero do carbono
ativado Norit-1240.

A influéncia do carregamento da
superficie do adsorvente afeta marcantemente
0 desempenho do processo de adsor¢éo, sendo
a medida do potencial Zeta reveladora quanto
a natureza da carga. A medida do potencial
Zeta é funcdo do valor do pH, o que permite
estimar se a adsorcdo de cations ou de anions
é favorecida. Quando o pH empregado no
processo de adsorcdo for igual ao pHzy, a
superficie do material adsorvente é neutra.
Valores de pH superiores a0 pHz, sugerem
que a superficie esta carregada negativamente



e a adsorcdo de cations & favorecida. Para
valores de pH inferiores ao pH,,. a superficie
se apresenta carregada positivamente e, nesse
caso, a adsorcdo de anions é favorecida como
discutido por Al-Degset al. (2000) e Al-
Degs et al. (2008).

O principal mecanismo de adsor¢éo nos
processos foi 0 das interacOes eletrostaticas
entre os elétrons deslocados nos planos
superficiais do carbono e os elétrons livres
das moléculas de corante, sendo 0s aneis
aromaticos e ligacdes de hidrogénio os
principais responsaveis.

Cinética e Isotermas de Adsorcéo

Nota-se que as cinéticas de adsorcdo de
corantes seguem um  comportamento
semelhante Percebe-se, através da Figura 7,
que, nos primeiros minutos de contato entre o
carbono ativado e o corante, houve uma queda
brusca na concentragdo do adsorbato,
caracterizando uma grande remocdo do
corante do sobrenadante. Com cerca de 60
minutos, a concentracdo de corante no
sobrenadante tornou-se constante com o
tempo. Pode-se, com isso, concluir que, apds
1 hora de experimento, ocorreu um equilibrio
no sistema. Ou seja, pode-se afirmar que a
maioria dos sitios do adsorvente estava
ocupada com as moléculas de corantes
adsorvidas.
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Figura 7 - Curvas cinéticas dos corantes
Reativo Vermelho 120 (V) e Acido Azul 25
(A) em CA. Condigoes: 0,015 g CA; 20 mL
solucgéo (C, = 100 ppm); 2 horas de contato;

20 rpm, Temperatura 22 °C, pH = 2.

As isotermas de adsorcdo sdo
apresentadas na Figura 8.
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Figura 8 - Isoterma de adsorcao do corante
Reativo Vermelho 120 (V) e Acido Azul 25
(A). Condicdes: 0,015 g CA; 20 mL solugao;

2 horas de contato; 20 rpm, Temperatura 22

°C, pH =2.

As isotermas de adsorcdo, tanto do RV-
120, quanto do AA-25, apresentaram-se de
forma favoravel ao processo, sendo bem
representadas pelo modelo de Langmuir.

Notou-se que o corante AA-25 foi
adsorvido em uma quantidade muito superior que
0 RV-120. Pelas Figuras 7 e 8, observa-se que o
AA-25 foi quase que completamente adsorvido,
ao contrario do RV-120 que teve sua concentragao
final bem préxima a inicial.

A Tabela 2 relaciona os dados de
isotermas representados pelo modelo de
Langmuir:

Tabela 2 - Ajustes do modelo de Langmuir
para adsorcdo dos corantes AA-25 e RV-120
em 0,015 g de carbono ativado.

Parametros

| S AA2S RV-120
e Langmuir
221,24 20,19
madMA/)  (116,00)  (+1,63)
0,280 0,052
K(Lmg) 10100)  (+0,009)
R? 0,92 0,97
v 658,80 4,26

Observou-se a influéncia causada pelo
tamanho das moléculas de corantes e pela
porosidade do adsorvente durante 0 processo



de adsorcdo. O corante AA-25 é composto
por moléculas pequenas, em compara¢do com
0 RV-120, o que pode justificar a causa da
grande diferenca de quantidade adsorvida
entre os dois, sendo o AA-25 muito mais
adsorvido.

O carbono adsorvente utilizado nesse
estudo possui um didmetro médio de poro de
16,8 A. Tomando como referéncia a massa
molar do RV-120 (1469,98 g/mol), pode-se
inferir uma molécula extensa para assimilagédo
nos poros do carbono estudado.

CONCLUSOES

A caracterizagdo permitiu concluir que
o carbono ativado possui  atraentes
caracteristicas texturais que podem favorecer
na adsorcao de moléculas de corante, ja que
apresentou uma area de superficie de 688
m?/g e um diametro de poro de 1,7 nm.

No processo de adsorcdo, foi possivel
concluir que o mecanismo de interacdo
eletrostatica regeu o sistema, porém a quimica
de superficie do adsorvente e dos adsorbatos
desempenharam papel determinante nos
processos.

Os corantes foram adsorvidos em ordem
de quantidade méxima adsorvida obedecendo
a seguinte relacdo de quantidade removida:
AA-25>RV-120. Esse  comportamento
permitiu concluir que as caracteristicas
quimicas, solubilidade e tamanho molecular
dos corantes, foram fatores contribuinte para
justificar as quantidades adsorvidas.

Por fim o estudo permite concluir que o
carbono ativado, Norit 1240, apresentou-se
como um material adsortivo bastante eficaz na
remogdo de cor remanescente de efluentes
téxteis.
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