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RESUMO — O presente trabalho teve como objetivo investigar a remogéo do
corante Cristal Violeta de solu¢des aquosas através da adsorcdo em nanotubos de
carbono funcionalizados (CNT). Utilizando solugdes sintéticas de corante, foram
estudados os efeitos da massa de adsorvente, do pH, do tempo de contato e da
concentracdo de adsorbato. Os resultados indicaram que a remogédo do corante
aumenta com o aumento do pH da solucdo e que 0 processo segue uma cinética de
pseudo-segunda ordem. Os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson foram os
mais adequados para representar os dados do equilibrio. As capacidades de
adsorcdo maxima foram de 582,5 mg g e 601,8 mg g para os CNT-OH e CNT-
COOH, respectivamente. Ambos 0s nanotubos foram adsorventes de alta
capacidade para remocdo do corante Cristal Violeta de solugdes aquosas.

1. INTRODUCAO

O carbono possui uma capacidade formar diversas ligacdes quimicas, contribuindo
para que haja a formacéo de diferentes formas alotrdpicas, como a formagdo do grafite até o
diamante. Destacam-se também os nanotubos de carbono, que sdo nanomateriais que tem suas
propriedades fisicas determinadas pela sua morfologia, tamanho e pela quantidade de
camadas que possuem, sendo nanotubos de carbono de multicamadas (MWCNTS) e camada
simples (SWCNTS). Essas estruturas de carbono sdo bastante versateis, abrangendo diferentes
areas do conhecimento e promovendo uma grande aplicacdo na recuperacdo de efluentes
industriais, como nas industrias téxteis, que geram residuos de corantes sintéticos, que podem
ter efeitos toxicos na fauna e flora. A funcionalizacdo, adsorcdo de atomos ou moléculas aos
CNT, resulta em alteracdes nas suas propriedades. Uma maneira de funcionalizar os CNT ¢ a
adicdo de grupos quimicos, como o0 OH e COOH, através de liga¢des covalentes, modificando
suas propriedades, melhorando a interacdo com o meio em gue sera aplicado, pois a superficie
do CNT que antes era hidrofébica, passa a ser hidrofilica. O corante Cristal Violeta (CV) é
um corante catiénico, que é principalmente utilizado para tingimento de tecidos, é também
utilizado como agente dermatologico e outros usos menores. A adsorcdo com CNT
funcionalizados € um 6timo recurso para o tratamento dos efluentes coloridos, pois apresenta
alta eficiéncia e um baixo custo de operacao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Adsorbato e adsorvente

As solucbes de adsorbato foram preparadas utilizando o corante Cristal Violeta solido
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(Synth, 99%) e agua deionizada. Quando necessario, o pH do adsorbato foi ajustado através
de solugbes 0,1 mol L de NaOH e HNOgs, assumindo a estabilidade do mesmo na faixa
estudada.

Os nanotubos de carbono (90+%) foram funcionalizados com os grupos quimicos OH
(0,72-0,79%) e COOH (0,40-0,54%), ambos possuem pequenas quantidades de ferro, niquel e
enxofre.

2.2. Ensaios de Adsorc¢ao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em modo batelada, em triplicata e com
testes de branco. Todos os ensaios utilizaram volume fixo de 50 mL de solucéo de adsorbato,
sob agitagdo constante de 150 rpm. Inicialmente testou-se o efeito da concentracdo de
adsorvente, variando-a de 0,25 a 3,0 g L. Utilizou-se solugdo de adsorbato com concentragéo
de 50 mg L%, com pH medido em 7,6, temperatura ambiente (25 °C) e tempo de contato de 4
horas. Apos identificada a concentracdo de adsorvente Otima, estudou-se o efeito do pH.
Partindo das mesmas condicdes previamente estabelecidas, variou-se o pH das solucgdes de
adsorbato de 2 a 10. Na sequéncia realizou-se o0 estudo cinético: empregando as mesmas
condicBes anteriores, variou-se 0 tempo de contato de 0 a 240 minutos. O tempo necessario
para atingir o equilibrio foi utilizado entdo na construcdo das isotermas a 25 °C, variando-se a
concentracéo do adsorbato de 50 a 500 mg L. Ao final dos ensaios, a fase sélida foi separada
por filtracdo, sem interacdo com o adsorbato. A concentra¢do do adsorbato foi determinada
por espectrofotometria através de curva padréo, considerando-se o comprimento de onda do
corante CV de 590 nm. As capacidades de adsor¢do no tempo t (q:) e no equilibrio (ge) foram
obtidas pela Equagdo 1 e Equagdo 2, onde Co, Ci e Ce (Mg L) sdo a concentragdes de
adsorbato na fase liquida inicial, no tempo t e no equilibrio, respectivamente; m (g) € a massa
de adsorvente e V (L) é o volume de solucao.

(CO _Ct)

G = m

V 1)

q, = GGy @

O percentual de remocdo de corante (%R) € expresso atraves da Equacao 3:

C0 _Ce)

ooR =\ 100 (3)

0
2.3. Cinética de adsorcao
Os dados cineticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira (Equacdo 4) e
pseudo-segunda ordem (Equacdo 5), onde qi e g2 (mg g*) sdo as capacidades tedricas de

adsorcdo; ki (min™) e k2 (g mg™min™) sdo as constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Q. = ql(l_ eXp ('klt)) 4)
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q; = 2 (5)
1/k,q,°) +(t/q,)

Além disso, processos que envolvem quimiossor¢do em superficie sélida podem ser
representados pelo modelo de Elovich (Equacdo 6), onde ‘b’ é a constante de dessor¢do do
modelo de Elovich (g mg?) e ‘a’ é a velocidade inicial da adsor¢do (mg g min™), quando
g:=0.

q = é In(1+ abt) (6)

2.4. Equilibrio de adsorcéo

Os dados experimentais obtidos no estudo do equilibrio foram ajustados nos modelos de
isotermas de Freundlich (Equacéo 7), Langmuir (Equacao 8) e Redlich-Peterson (Equacéo 9).

O modelo de Freundlich inclui a constante de Freundlich kF ((mg g™)/(L mgh)") e o
fator de heterogeneidade 1/nF. A constante de Langmuir é representada por kL (L mg™?) e a
capacidade méaxima de adsor¢do por gm (mg g*l). As constantes do modelo de Redlich-
Peterson sdo expressas por kR (L mg?) e aR (L mgl)P, onde B é o coeficiente de
heterogeneidade e varia entre O e 1.

Qe = kFCel/nF (7)
g = Ik Ce ®)
) 1+(k.C.)
k,C
Q=" 5 9)
1+a,C/

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da massa de nanotubos

Os dados obtidos no estudo do efeito da concentracdo de adsorvente/adsorbato para 0s
nanotubos OH e COOH estdo apresentados na Figura 1. Os percentuais de remo¢do mais
baixos, de 95,01% e 74,94%, foram encontrados na concentracéo de 0,25 g L, crescendo
para 100% nas demais, para ambos o0s adsorventes. A menor concentracdo onde houve
percentual maximo de remogcéo foi de 0,5 g L, sendo escolhida como a concentragdo 6tima
para 0s estudos seguintes em ambos 0s casos.

Figura 2 — Remocdo e capacidade de adsor¢do em funcéo da massa para CNT OH (a) e
COOH (b).
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3.3. Efeito do pH

A Figura 2 mostra o efeito do pH na capacidade de adsor¢do e no percentual de
remocao para 0s nanotubos OH e COOH. Identificou-se aumento no percentual de remocéo
conforme aumento do pH da solucéo, atingindo valor maximo em pH 10, correspondendo a
uma capacidade de adsorcdo de 99,49 mg g para ambos os casos. Devido ao pequeno
aumento no percentual de remocdo e na capacidade de remoc¢do a partir do pH neutro,
escolheu-se para os estudos seguintes a utilizacdo de solu¢des sem correcao de pH.

O comportamento observado esta de acordo com o esperado para corantes catidnicos,
atraidos pela diminuicdo de fons H* na superficie do adsorvente. O efeito foi mais
pronunciado para 0s CNT COOH, devido aos sitios do grupo funcional. O material néo
mostrou sinais de degradacdo na faixa de pH utilizada.

Figura 3 — Remocdo e capacidade de adsorcdo em funcéo do pH para CNT OH e COOH.
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3.4. Estudo cinético

Os dados obtidos no estudo cinético estdo exibidos na Figura 4 (a) e (b),
respectivamente, para OH e COOH. O comportamento do sistema foi semelhante para ambos
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os adsorventes devido a semelhanga fisica dos materiais. A capacidade de adsor¢do atingiu o
equilibrio em cerca de 60 minutos. O pH da solucdo de adsorbato utilizada foi de 7,6 (neutro).
Convencionou-se o tempo de contato de 180 minutos para os estudos seguintes.

Figura 4 — Capacidade de adsor¢do em funcéo do tempo para CNT OH (a) e COOH (b).
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Para ambos os adsorventes, 0 modelo que melhor representou a cinética de adsorcao
do corante CV foi o de pseudo-segunda ordem, com R2 mais proximo de 1 e menor EMR. As
constantes de cada modelo e os parametros de ajuste podem ser encontrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Modelos cinéticos de adsorcao

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
-OH -COOH -OH -COOH -OH -COOH
a(mgg*
q: (mg g1) 91,5 91,6 | g2(mgg?) 98,9 98,1 i) 7,6x102 | 8,9x102
min-
. k(g mg™*
ki (min) 0,14 0,20 i) 2,07x10% | 3,03x106 | b (g mg?) 175 605
min-
R2 0,9527 | 0,9495 R2 0,9910 0,9936 R2 0,9673 0,9727
EMR (%) 8,31 7,77 EMR (%) 3,90 2,71 EMR (%) 7,73 5,78

3.5. Isotermas de adsorc¢éo

As isotermas de equilibrio obtidas na temperatura de 25 °C sdo apresentadas na Figura 5
(@) e (b). Ambas as isotermas se caracterizam por uma etapa inicial de crescimento da
capacidade de adsorcéo, indicando afinidade entre o adsorvente e o adsorbato, seguida de um
platd, representando a diminuicdo dos sitios ativos disponiveis e a saturacdo da monocamada
de adsorcdo. Os adsorventes apresentaram valores semelhantes de capacidade maxima
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experimental. As capacidades de adsor¢ido maxima experimental foram de 582,55 mg g e
601,87 mg g™ para 0s CNT OH e COOH, respectivamente.

Figura 5 — Capacidade de adsor¢do em funcdo da concentracdo CNT OH (a) e COOH (b).
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Os parametros obtidos no ajuste das curvas experimentais aos modelos podem ser
conferidos na Tabela 2. A verificacdo da qualidade dos ajustes através de R?2 e EMR mostra
que os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson foram adequados para representar a
adsorcéo do corante CV nos CNT OH e COOH. Nota-se na Figura 4 (b) a sobreposi¢cdo dos
modelos de Freundlich e Redlich-Peterson.

Tabela 2 — Modelos de equilibrio

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
-OH -COOH -OH | -COOH -OH -COOH
dm (Mg LY) 607,6 629,6 ke 93,6 109,8 kr (L mg™) 2,9x10% | 8,3x108
ar (Lmgh)P | 3,1x10* | 7,1x10*
ke (L mg?) 0,036 0,41 1/ne 2,9 31
B 0,66 0,69
R2 0,9978 | 0,9914 R2 0,9978 | 0,9430 R2 0,9978 0,9910
EMR (%) 23,51 21,96 EMR (%) 3,34 8,85 EMR (%) 3,33 8,50

Comparados a outros adsorventes ja estudados para a adsor¢do do corante CV, como
carvao ativado - Qexp = 19,8 mg g (Malarvizhi, R.; Ho, Y. S, 2010) - e zeélitas de cinzas
leves de carvao - gexp = 12,8 mg g (Bertolini et al., 2013), pode-se afirmar que os CNT OH e
COOH possuem alta capacidade de adsorcéo.

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que os CNT
funcionalizados com OH e COOH seguem comportamentos semelhantes e sdo alternativas

eficientes para a remocdo o corante Cristal Violeta de solu¢des aquosas, quando comparados a
outros adsorventes.
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Demonstrou-se que o processo de adsorcao é independente do pH do adsorbato e segue
uma cinética de pseudo-segunda ordem. Os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson foram
0s mais adequados para representar os dados do equilibrio. As capacidades de adsor¢do

maxima experimental foram de 582,55 mg g e 601,87 mg g* para os CNT OH e COOH,
respectivamente.
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