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RESUMO

O corante rodamina B tem sido amplamente utilizado no tingimento de pedras semipreciosas (agata), que sdo
exportadas para varios paises do mundo todo e, nesse processo de tingimento, sdo gerados efluentes coloridos.
O objetivo principal deste trabalho foi utilizar carvdo ativo comercial para remocdo do corante rodamina B.
Estudos de adsorcédo foram realizados, para avaliar os efeitos da massa de carvdo, do pH da solucéo de corante
e a cinética de adsorcdo. Os resultados mostraram que para a concentragdo inicial de corante de 100 mg.L* a
massa de carvdo que apresentou a maior capacidade de adsorgdo (73,72 + 1,35 mg.g?) foi de 0,1g, quando a
solugdo de corante apresentou pH 8 verificou-se a maior capacidade de adsorgdo (79,38 + 0,33 mg.g™).
Também observou-se que apds 75 minutos foi atingido o equilibrio sendo o modelo de pseudo-segunda ordem,
que melhor representou os dados experimentais, em que R2 e RZjst ficaram acima de 0,97 e EMR ficaram
abaixo 3,9%. Assim o carvdo ativado testado apresentou um bom adsorvente para remoc¢do do corante
rodamina empresas de tingimento de agata
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ABSTRACT

Rhodamine B dye has been widely used in the dyeing of semiprecious stones (agate), which are exported to
many countries around the world, and in this dyeing process, colored effluents are generated. The main goal of
this work was to use commercial active coal for the removal of rhodamine B. The adsorption studies were
carried out to evaluate the effects of the coal mass, the pH of the dye solution and the adsorption kinetics. The
results showed that for the initial dye concentration of 100 mg.L, the mass of coal with the highest adsorption
capacity (73.72 + 1.35 mg.g™*) was 0.1 g, when dye solution showed pH 8, the highest adsorption capacity
(79.38 £ 0.33 mg.gt) was observed. It was also observed that after 75 minutes the equilibrium was reached
being the pseudo-second order model, which best represented the experimental data, in which R2 and R2ajst
were above 0.97 and EMR were down 3.9%. Thus the activated carbon tested showed a good adsorbent for
removal of the rhodamine dyeing companies agate dyeing

Keywords: adsorption, coal, dye, removal.
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1. INTRODUCAO

O municipio de Soledade, localizado no estado do Rio Grande do Sul, é o maior produtor e
exportador mundial de Agata, ganhando o titulo de Capital das Pedras Preciosas, conforme Lei
Estadual n® 12.874 de 20/12/2007, e para tornar esse produto mais atrativo para o mercado sao
realizados processos de beneficiamento em que se destaca o tingimento com corante rodamina B.
Entretanto durante esse processo séo gerados efluentes coloridos com concentragdes de corantes que
variam de 20 a 500 mg.L*, conforme (CARISSIMI et al., 2000).

Em Soledade sdo encontradas mais de 180 micros e pequenas empresas trabalhando no setor de
gemas e joias. (HARTMANN e SILVA, 2010). Entretanto, Zanatta (2014) verificou no municipio que
entre 2005 e 2012 houve a reducgdo tanto no nimero de estabelecimentos formais do setor quanto no
namero de vinculos a eles associados. Tal fato se deve a presenca da informalidade, principalmente
quando se tem presente 0 processo de terceirizacdo, o que acabou por transferir o 6nus de tratar os
residuos gerados das grandes para as pequenas empresas, 0 que dificulta o controle do processo e o
tratamento dos efluentes gerados.

Os efluentes coloridos constituem um dos mais problematicos a ser tratados, ndo somente por
seus elevados valores de demanda quimica e bioguimica de oxigénio, ou valores de sélidos suspensos
e compostos tdxicos, mas também pela cor, que é o primeiro contaminante a ser reconhecido pelo ser
humano, Aksu e Tezer (2005). Além disso, os autores comentam que 0s corantes podem afetar
significativamente a atividade fotossintética na vida aquética, reduzir a penetracdo da luz e podem
também ser toxicos, devido a presenca de compostos aromaticos complexos dificultando sua
biodegradagéo.

A adsorcao utilizando o carvao ativado é uma técnica mundialmente aceitavel para tratamento de
efluentes coloridos, pois apresenta alta eficiéncia e é de facil operacdo. Entretanto, Crini (2006)
destaca que diversos adsorventes vém sendo estudados, dentre estes a biomassa proveniente de
microalgas verdes e azuis vém se destacando, uma vez que as microalgas sdo abundantes no meio
ambiente e facilmente encontradas em muitos paises nos ecossistemas aquaticos Iénticos com excesso
de nutrientes.

Nesse sentido o objetivo do trabalho foi utilizar carvao ativo comercial para remoc¢édo do corante
Rodamina B, por ser uma alternativa relativamente simples e de fécil aplicacdo nos estabelecimentos
que utilizam corantes para o tingimento de pedras semi-preciosas.

2. METODOLOGIA

O adsorvente utilizado no trabalho € o carvdo ativo pulverizado comercial da marca
AlphaCarbo®@, que foi removido do efluente sintético colorido por meio de filtragdo utilizando filtro
de fibra de vidro AP40 de 0,45um. sendo as caracteristicas do carvdo apresentadas pelo certificado de
qualidade da empresa, mostrado no Quadro 1.

Quadro 1 - Caracteristicas do carvdo e técnicas analiticas utilizadas.

Caracteristicas do carvao ativo pulverizado - Especificacdes

Normativo Valores técnicas

Nimero de iodo (mg de I> . g)- ABNT NBR 12073 | 760,24 750 min.

Eficiéncia Relativa no melago - IT PA 11 154 100 min.

Granulometria(% em massa passante) - ABNT NBR

12075 68,2 50-80
Umidade (% em massa) -ABNT NBR 12077 7,28 8max
Cinzas -IT-PA 04 6,8 8max

pH - IT PA 08 9,6 8,5a210,5
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O quadro 1 mostra as caracteristicas do carvéo ativo estdo de acordo com as especificacbes das
normas técnicas, sendo assim satisfatdrias, uma vez que as propriedades texturais dos adsorventes
(granulometria, o volume e tamanho dos poros) sdo importantes no processo de adsorcao,
considerando que a adsorcao é um fenémeno de superficie (BHATNAGAR E JAIN, 2005). O numero
de iodo é utilizado como um indice representativo da quantidade de microporos presente na amostra
de carvdo, em que 1 mg de iodo seja correspondente a 1m?2 de superficie interna do carvéo ativo (EL-
HENDAWY et al., 2001).

Para caracterizacdo do carvdo em relacdo a area de superficie foi utilizada, em triplicata, a
metodologia Van den Hul (1968), descrita por Feris (2001), que é baseada na adsorcéo do corante azul
de metileno.

Para tanto sdo preparadas diferentes concentragcdes do corante azul de metileno (400, 500, 600,
700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200 mg.L™?), que s&o postas em contato com 0,3g do carvéo ativo, sob
agitacdo, por 1 hora, ap0s as amostras permanecem em repouso por 1 dia, a fim de atingir o equilibrio
da operacdo de adsorcdo. Assim, apds 24 horas, é realizada a filtracdo do carvéo para a leitura final da
concentracio de azul de metileno (Ce (mg.L™Y) ) no espectrofotdmetro de absorcdo molecular
ultravioleta-visivel (656 nm) para o calculo da capacidade de adsor¢do do adsorvente (ge (mg.g™L)).

Ja para determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foi utilizando a metodologia de (PARK;
REGALBUTO, 1995). Nesse método onze frascos com 50 mL de uma solucéo aquosa contendo 0,25
g de adsorvente com valores iniciais de pH no intervalo 1,0-12,0 (estes ajustados com HCI e NaOH)
serdo agitados até que o equilibrio (cerca de 24 h).

Os valores de pH serdo medidos antes e depois da agitacdo, plotando-se a curva de pH final
menos pH inicial versus pH inicial, o pHPCZ das triplicatas é obtido por meio da média dos valores
de pH final, na faixa onde se observa o efeito “tampao”, ou seja, onde o pH ndo varia.

Os experimentos em regime descontinuos foram conduzidos em triplicata em beckers de vidro de
250 mL com 100 mL de solucdo de rodamina B na concentracdo de de 100 mg.L™,em temperatura
ambiente (25 £2 °C) e em mesa agitadora do equipamento de DBO BODTRAK II, a uma velocidade
de 100 rpm. Apds a operacdo de adsorcdo as amostras foram filtras utilizando filtro AP40, que ndo
apresentou iteracdo com o corante, sendo determinada a concentracdo do corante pelo
espectrofotdbmetro (V1600 Spectrophotometer) no comprimento de onda de 554 nm. A remocdo e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente foram calculadas pelas equacdes 1 e 2, respectivamente.

R(%) = “==x100 (1)

n

qr = @

Em que R(%) remocdo, Co é a concentracio inicial do corante (mg.L™); Ct é concentracdo do
corante no tempo t em (mg.L?); qt é a capacidade de adsorgdo do adsorvente no tempo t ; V
representa o volume da solucdo (L); m € a massa de adsorvente utilizado (g).

Inicialmente foi realizado ensaio para avaliar os efeitos dosagem de carvdo na operacdo de
adsorcéo, sobre a eficiéncia de remocéo da cor e da capacidade de adsorcdo do adsorvente. A massa
de carvdo variou de 0,5 & 2,0g em pH da solugédo de corante (pH 4,5) e apds 4 horas de ensaio uma
aliquota foi retirada para medir a concentragéo final da solucao de corante.

Determinada a massa a ser utilizada, procedeu-se o ensaio para a otimizagdo do pH, para tanto
variou-se o0 pH em 2, 4, 6, 8 e 10, utilizando solu¢gdes NaOH e HCI, em que no final de 4 horas de
ensaio foi medida a concentracdo do corante, mediante prévia filtracdo do carvéo.

Conhecidos a massa (0,1g) e o pH (8) 6timos, encontrados nos estudos anteriores, procedeu-se
ensaios para determinacdo da cinetica, sendo que foram tomadas aliquotas nos tempos 5, 15, 30, 45,
60, 75, 90, 120, 150, 180 e 240 minutos do inicio do ensaio, para determinagdo da concentragdo final
da rodamina B.

102



Revista CIATEC — UPF, vol.11 (1), p.p.100-107, 2019

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898) e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1998), pelas equacdes 3 e 4, respectivamente.

q =q,(1— e~ D) ©)
t
e “

Sendo qt, a capacidade de adsor¢do (mg.g™t) no momento t; g1 e g2 os valores tedricos da capacidade
de biossorcdo (mg.g?) determinado pelos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem,
respectivamente; Ki a constante de velocidade de adsorcdo (min™) de pseudo primeira ordem; K2 a
constante de velocidade (g.mg™.min™) de pseudo-segunda ordem.

Os parametros cinéticos foram determinados por regressdo nao linear usando o software Statistica
10.0, em que a qualidade do ajuste foi medida de acordo com o coeficiente de determinacdo (R?)
coeficiente de determinacéo ajustado (Rzdj) e erro médio relativo (EMR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No ensaio da &rea do carvao para obter melhor ajuste da linha de tendéncia da reta formada quando
plotou-se Ce/ge versus Ce , excluiu-se os pontos com alta dispersdo, que foram nas concentracdes de 1000
e 1200 mg.L? de azul de metileno, assim o coeficiente de determinagdo obtido foi de 99,3%. Com a
equacdo de reta obtida extraiu-se o coeficiente angular da linha de tendéncia e procedeu-se com 0s
calculos da area de superficie, que resultou no valor de 483 m2.g-1 carvao ativo.

O ensaio de potencial de carga zero é uma importante informagdo para entender o mecanismo da
adsorcdo, uma vez que é possivel verificar o comportamento das cargas superficiais das amostras dos
adsorventes, facilitando a compressdo dos processos de agregacdo dispersdo na operacdo de adsor¢do. Na
Figura 1 esta exposto o resultado do teste do pHpcz. Os resultados mostram que o carvao pulverizado
apresentou valor de pHpcz de 7,41 (£0,01), proximo ao valor encontrado por Kodama e Sekiguchi(2006).
Pode-se afirmar que em valores de pH menores do que 7,41 o carvao fica positivamente carregado
enquanto que, para valores de pH maiores ele possui carga negativa (HAO et al., 2004).

Final pH - Inicial pH
o
| g
g
[

1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10 11 12
Inicial pH

Figura 1 — pH de carga zero. Condic6es: Temperatura 25 °C; massa de adsorvente 0,25g; rotacdo 100rpm; tempo de
ensaio 24 horas.
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A Figura 2 apresenta o efeito da variagdo da massa do adsorvente na adsor¢do de rodamina B.
Conforme a Figura 2 é possivel verificar que & medida que a massa do adsorvente foi aumentada houve um
aumento na remoc¢do do corante, chegando a valores de 99,96 + 0,01, quando utilizado 2,0g de carvao
ativo.

Isso pode estar relacionado com a disponibilidade de mais sitios de adsor¢do, conforme explicam,
(TSAI; CHEN, 2010). Situagéo inversa ocorre com capacidade de adsorcéo, pois quando utilizado 0,1g e
2,0g do adsorvente observa-se que ge passa de 73,72 + 1,35 para 4,99 * 0,01, respectivamente. (DOGAR
et al., 2010) explicam que tal fato ocorre pela concentracdo gradiente entre a solugdo e a superficie do
carvao, assim, com o aumento da massa de adsorvente, a quantidade de corante adsorvido sobre o peso
unitéario do adsorvente diminui, causando a diminui¢do do valor ge. Dessa forma, optou-se em utilizar para
0s proximos testes a massa de 0,1g de carvao.
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Figura 2 — Efeito da massa de adsorvente. Condic¢Bes: Temperatura 25°C, pH da solucéo de corante; rotagdo 100rpm;
tempo de ensaio 4 horas.

A Figura 3 mostra o efeito do pH sobre a adsorcdo de rodamina B. O comportamento da adsor¢édo
observado na Figura 3 pode ser explicado por meio do potencial de carga zero do adsorvente, bem como
pela natureza molecular do corante rodamina B. Assim quando o pH da solucdo do corante € menor que 0
pHpcz do adsorvente, ou seja, menor que 7,41 a superficie do adsorvente esta susceptivel a possuir carga
liquida positiva, dessa forma a adsor¢do da rodamina B, que € um corante cationico, tendeu a ser menor,
devido as forcas de repulsdo entre a superficie positiva do adsorvente e da molécula catiénica.
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Figura 3 — Efeito do pH da solucdo de corante. Condig¢Ges: Temperatura 25 °C; massa de adsorvente 0,19; rotacdo
100rpm; tempo de ensaio 4 horas.

Por outro lado, quando o pH da solugdo é aumentado, a superficie dos carbonos fica negativamente
carregada devido a adsor¢do de OH- e ha a desprotonacdo, melhorando assim, a adsorcdo por atracao
eletrostatica (AHMAD; KUMAR, 2010).

Por esse motivo foi observado que a medida que o pH aumentou de 2 a 8, ocorreu um aumento na
capacidade de adsorgédo do corante, de 73,49 + 0,49 para 79,38 + 0,33 mg.g-1, por esse motivo o pH 8 foi
escolhido para o desovolvimento dos demias ensaios.

Entretanto, segundo Lacerda et al. (2015), a diminuicdo da adsor¢do quando o pH da solucdo foi
superior a 8 pode ser devido a formacdo de ions hidratados de rodamina B, que leva a uma estrutura
molecular maior (dimer), que dificultam a entrada do corante nos poros do adsorvente. Esse mesmo
comportamento foi relatado no trabalho de (FERNANDEZ et al., 2014), que estudaram a remoc¢édo do
corante rodamina B por meio de carvéo ativado desenvolvido a partir de cascas de laranja, e no estudo de
(SANTHI et al., 2011) que analisaram a remocdo do mesmo corante, porém, utilizando carvao ativado
produzido pelas folhas de Acacia nilotica.

A adsorc¢do € uma operacdo dependente do tempo, assim por meio de um modelo cinético é possivel
conhecer as resisténcia a transferéncia de massa na particula do adsorvente, descrevendo a velocidade com
que as moléculas do corante séo adsorvidas, além desses modelos fornecerem informagao sobre os fatores
que afetam essas reacbes (HO e MCKAY, 2000). Assim a cinética de adsor¢cdo do corante pelos
adsorventes foi analisada usando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, na Figura 4
estdo graficados os modelos estudados e os dados experimentais.
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Figura 4 — Cinética de adsorcdo. CondicGes: pH 8, temperatura 25 °C; massa de adsorvente 0,1g; rotacdo 100rpm; tempo
de ensaio 4 horas.
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Observou-se que a adsorcdo é rapida, e nos primeiros 30 minutos a capacidade de adsorcdo do
adsorvente ja tinha atingido 83% do valor encontrado no final de ensaio. E ap6s os 30 minutos a
capacidade de adsorcdo diminui gradualmente até alcancar o equilibrio.

Tal fato pode ser explicado, pois, inicialmente, todos os sitios ativos da superficie do adsorvente estdo
livres resultando em uma répida adsor¢do e como eles vdo sendo ocupados pela rodamina B, os sitios
livres tendem a diminuir, levando ao ponto de equilibrio do processo.

Também foi possivel identificar na Figura 4 que o equilibrio foi atingido aos 75 minutos de ensaio e
aplicando o teste ANOVA com nivel de significancia de 5%, para trés tempos consecutivos 75min, 90 e
120 min, ndo foram encontradas diferenca estatistica, uma vez que o p-valor foi de 0,053.

Na Tabela 3 s&o apresentados os dados experimentais da capacidade de adsorcao no equilibrio (geexp)
para cada uma das concentracdes estudas além dos valores dos pardmetros cinéticos para cada modelo, e
dos valores do coeficiente de determinagéo (Rz2), coeficente de determinacgéo ajustado (RZjst) e 0s valores
dos erros médios relativos (EMR).

Quadro 2 — Parametros dos modelos cinéticos

Concentracdo Pseudo- primeira ordem Pseudo - segunda ordem

inicial do . Aol
k1l 0,271678 | k2 ((g. . 0,005765

corante 100 (mm ) ((g mg_.min )
(mg.L-1) gl (mg.g?) 71,2211 | g2 (mg.g}) 74,34234
R? 0,942356 | h (mg.gt.min?) 31,86397
1 R2ajst 0,929546 | R? 0,975706
Geexp (MY.g™) | 79,38292 Reajst 0,970308
EMR (%) 5,556065 | EMR (%) 3,854704

O quadro 2 mostra que 0 modelo que melhor simulou a cinética de adsorc¢do foi 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, uma vez que os valores de R2 e Rz;s ficou acima de 0,97 e EMR ficou abaixo 3,9%. Além
disso, a capacidade de adsorcdo no equilibrio calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi de
74,34 (mg.L™), valor proximo ao valor experimentais (gexp), confirmando o bom ajuste deste modelo.

4. CONCLUSOES

A capacidade de remocgéo de corante rodamina B pelo carvéo ativo foi examinada por meio da
avaliacdo dos parametros: dosagem inicial, pH da solucdo de corante e estudos da cinética da
adsorcéo.

De acordo com os resultados, o0 melhor pH para a adsorcdo do corante catiénico rodamina B foi
8, que condiz com os valores do pH de carga zero do carvéo que foi de 7,41. A operacdo de adsorgéo
atingiu o equilibro a partir de 75 minutos. A cinética de adsor¢éo seguiu 0 modelo de pseudo-segunda
ordem apresentando valores de erro médio relativo menores que 3,9%.

Assim carvéo ativado testado apresentou um bom adsorvente para remocgao do corante rodamina
empresas de tingimento de agata.
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