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RESUMO

A contaminacdo da agua por substancias quimicas sintéticas representa um sério
problema ambiental, pois muitas dessas substancias sao toxicas e podem causar danos
ao meio ambiente e a saude humana. Dessa forma, a investigacdo de métodos de
remocao de contaminantes de dguas residuais tem se tornado necesséria. Dentre esses
métodos, a adsorcdo muito tem se destacado devido a sua aplicabilidade e alta
eficiéncia de remocdo em uma larga faixa de temperatura e pressao. Neste sentindo, o
presente estudo descreve o processo de adsorcdo dos corantes sintéticos alaranjado
de metila (AM) e verde de bromocresol (VB) em meio aquoso, utilizando o carvao ativado
(CA) como material adsorvente. Diferentes parametros foram avaliados, tais como
tempo de contato, dosagem do adsorvente e concentracdo inicial do adsorbato. A
cinética de adsorcéo foi avaliada empregando os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, tendo os dados cinéticos melhor se ajustado ao primeiro
modelo para VB e ao segundo modelo para AM. O tempo de equilibrio de adsorcao foi
alcancado em 1850 e 1440 min para AM e VB, respectivamente, sendo suas capacidades
maximas de adsorcdo (Q:) de 3,39 e 2,52 mg g* dentro das condicdes estudadas. Os
resultados demonstraram que a remogédo dos corantes AM e VB em meio aquoso
empregando o CA é favoravel, uma vez que este material apresentou taxas de adsorcéao
maximas de 95% para AM e 75% para VB.
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ADSORPTION OF ORANGE METHYL AND BROMOCRESOL GREEN ON
ACTIVATED COAL

ABSTRACT

The contamination of water by synthetic chemical substances represents a serious
environmental problems, since many of these substances are toxic and can cause
damage to the environment and human health. Thus, the investigation of methods for
removing contaminants from wastewater has become necessary. Among these
methods, adsorption has stood out due to its applicability and high removal efficiency
over a wide range of temperature and pressure. In this sense, the present study
describes the adsorption process of methyl orange (AM) and bromocresol green (VB)
synthetic dyes in aqueous medium, using activated carbon (CA) as adsorbent material.
Different parameters were evaluated, such as contact time, dosage of the adsorbent
and initial concentration of the adsorbate. The adsorption kinetics was evaluated using
the pseudo-first order and pseudo-second order models, with the kinetic data being
better adjusted to the first model for VB and the second model for AM. The adsorption
equilibrium time was reached in 1850 and 1440 min for AM and VB, respectively, with
their maximum adsorption capacities (Qt) being 3.39 and 2.52 mg g under the
conditions studied. The results showed that the removal of AM and VB dyes in aqueous
media using CA is favorable, once this material presented maximum adsorption rates
of 95% for AM and 75% for VB.

Keywords: Removal. Toxic compounds. Synthetic dyes. Residual waters.

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o progressivo crescimento das atividades industriais tem
causado sérios problemas ambientais (PIZATO et. al., 2017). A geracédo de grandes
guantidades de residuos € um exemplo disso, e tem exposto 0 meio ambiente as mais
variadas substancias nocivas, tais como pesticidas, metais pesados, derivados do
petroleo e corantes sintéticos (BELISARIO et. al., 2009).

Um dos ramos industriais que mais tem gerado residuos com compostos
toxicos para o meio ambiente € o ramo industrial de producéo téxtil. Suas atividades
produzem uma quantidade significativa de efluentes provenientes da fixacao
incompleta dos corantes sintéticos as fibras no processo de tingimento, tornando-se
uma das principais fontes responsaveis pela poluicdo de aguas naturais (FERREIRA
et. al., 2018).

Os corantes sintéticos, além de serem largamente empregados no setor de
producdo téxtil, também tém sido amplamente utilizados para diversas outras
aplicacfes, tais como na industria alimenticia, cosmética, farmacéutica, coureira e

plastica (PIASKOWSKI et. al., 2018). Estima-se que aproximadamente 1,6 milhdes de



toneladas de corantes sédo produzidas anualmente em todo o mundo e cerca de 10 a
15% séao descartados como efluentes em cursos de aguas naturais (VARGHESE et.
al., 2019).

O descarte inadequado dessas substancias na agua causa graves problemas
ao meio ambiente, pois a maioria sGo compostos toxicos e altamente resistentes a
degradacdo, podendo provocar a destruicdo direta de comunidades aquaticas, uma
vez que impossibilitam a penetracdo da luz solar naquele meio (BORBA et. al., 2012
& MOHAMMADI et. al. 2011). Além disso, a exposicao excessiva aos corantes pode
acarretar aos organismos vivos irritacdes cutaneas, problemas respiratérios, efeitos
mutagénicos e carcinogénicos (PIASKOWSKI et. al., 2018 & VARGHESE et. al.,
2019).

Dentre os diversos corantes existentes, cabe ressaltar o alaranjado de metila
(AM) e o verde de bromocresol (VB), cujas estruturas moleculares sdo demonstradas
na Figura 1. Ambos apresentam uma variedade de aplicac¢des, incluindo a coloracao
de fibras, tais como linho e algoddo, e em impressdes graficas (SHOKROLLAHI et.
al., 2011). Também sdo bastante utilizados na separacdo de moléculas de DNA
através de eletroforese, além de serem amplamente empregados como indicadores

de pH em procedimentos de titulagdo (WU et. al., 2019).

Figura 1 — Estrutura molecular dos corantes a) AM e b) VB.
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O corante AM caracteriza-se como um azocorante toxico, e em caso de
exposicdo pode provocar irritacbes cutaneas, respiratorias e oculares, possuindo
ainda propriedades mutagénicas (CHUNG et. al., 1978 & IBRAHIM et. al., 2019). O
corante VB, embora n&o possua significativo teor de toxicidade associado, assim
como AM pode provocar irritagdes cutaneas e oculares (KA et. al., 2020). Portanto, é
de suma importancia a remoc¢ao dessas substancias dos ambientes aquaticos.

Neste sentindo, tendo em vista a problematica causada pelo descarte de

efluentes contaminados com corantes sintéticos em cursos de aguas nhaturais,



esforcos tém sido mundialmente direcionados com a intencdo de remover essas
substancias do meio aquoso. Ao longo dos anos, diversos métodos vem sendo
estudados, tais como coagulagédo, sedimentacéo, precipitagdo, processos oxidativos
e adsorcdo (GONSALVES et. al., 2014). Contudo, dentre os métodos citados, a
adsorcao € a que mais tem se mostrado eficaz devido as suas vantagens singulares,
tais como estabilidade, baixo custo, facilidade operacional e eficiéncia de desempenho
(MUHARREM et. al., 2017). A adsor¢cao pode ser definida como um processo de
separacéo e purificacdo, no qual uma espécie quimica presente numa fase liquida ou
gasosa, denominada adsorbato, é retida na superficie de um substrato sélido,
conhecido como adsorvente (SKOOG et. al., 2006).

O processo de adsorcdo pode ser classificado como fisico ou quimico, a
depender da natureza das forcas envolvidas. Na adsor¢cdo fisica ocorre entre
adsorbato e adsorvente uma interacdo fraca, do tipo forcas de Van der Waals;
enguanto isso, ha adsorcéo quimica ocorrem interacdes fortes, onde as moléculas ou
atomos se ligam a superficie do material adsorvente através de ligagdes quimicas
(PENHA et. al., 2021).

Dentre os materiais que podem ser empregados como adsorvente, o carvao
ativado (CA) muito tem se destacado devido as suas propriedades Unicas. Este
produto € um material carbonaceo e poroso, obtido pela pirélise de substancias
organicas, em sua maioria de origem vegetal (DE ALMEIDA, et. al, 2017). Sua alta
capacidade adsortiva € resultante da alta area superficial e da presenca de uma
variedade de grupos funcionais contidos em sua superficie (GUILARDUCI, et. al.,
2006). A aplicacdo desse material tem sido bastante empregada na adsorcdo de
metais pesados em interfaces liquidas. Todavia também tem apresentado apreciavel
eficiéncia para a remocao de substancias orgéanicas, principalmente de espécies que
alteram a cor de efluentes (DE COSTA et. al., 2015).

Ante o0 exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do
carvao ativado comercial como material adsorvente para a remoc¢do dos corantes

sintéticos alaranjado de metila e verde de bromocresol de aguas residuais.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIA-PRIMA E REAGENTES

Os ensaios adsortivos foram realizados utilizando o carvéo ativado (CA)



comercial (DINAMICA) como material adsorvente. Este material foi empregado sem
a realizacdo de qualquer tratamento preévio.

Para a realizagéo dos testes de adsorcao em CA, foram preparadas solugdes
estoques dos corantes alaranjado de metila (AM) (INLAB) e verde de bromocresol
(VB) (NEON), ambas a 500 mg L.

2.2 COMPRIMENTO DE ONDA DE MAXIMA ABSORCAO E CURVA DE CALIBRACAO

Solucdes a 10 mg Lt dos corantes AM e VB foram submetidas a varredura em
um espectrofotdbmetro de absor¢cédo molecular UV-Vis (TECNAL), a fim de determinar
o comprimento de onda de maxima absorcdo para cada um dos corantes. A faixa
espectrofotométrica variou de 350 a 550 nm para o AM e de 500 a 700 nm para o
VB, obtendo-se os comprimentos de onda de maxima absorcdo de 460 e 613 nm
para AM e VB, respectivamente. Estes resultados estdo em acordo com dados
encontrados na literatura (NAM et. al.,, 2002 & CANO et. al.,, 2017). Ambos os
comprimentos de onda maximo foram utilizados para a construcdo da curva de
calibracdo e demais curvas analiticas. Todas as analises foram realizadas em

triplicatas com a finalidade de garantir a reprodutibilidade dos dados.

2.3 ENSAIOS ADSORTIVOS

Os ensaios adsortivos foram conduzidos a temperatura ambiente e em
sistema estético. Durante sua realiza¢ao foram estudados os efeitos dos parametros:
tempo de contato, dosagem do adsorvente e concentracéo inicial do adsorbato.

Todos os ensaios foram realizados sem a alteracao prévia do pH da solucao.

2.3.1 Cinética de adsorcéo

O efeito do tempo de contato entre o adsorvente e adsorbato foi investigado
através da cinética de adsorcao. Neste procedimento, foram adicionadas 0,05 g de
CA a diferentes recipientes contendo 10 mL de solucéo dos corantes AM e VB, com
concentracdes iniciais previamente conhecidas. Aliquotas do sobrenadante foram
retiradas em intervalos de tempo predeterminados, variando de 15 a 4320 min para
AM e de 15 a 2880 min para VB. A concentracdo inicial e final do adsorbato foi

determinada através de analises espectrofotométricas de absorcdo molecular UV-Vis.



2.3.2 Efeito da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem do adsorvente foi estudada variando a massa de CA
adicionada a 10 mL das solucdes de AM e VB, ambas nas concentragfes de
aproximadamente 18 mg L. Esta variacdo foi de 0,01 a 0,5 g de CA em todos os
sistemas. Aliquotas das solucfes foram colhidas e suas concentracdes iniciais e finais

foram determinadas do mesmo modo que as etapas anteriores.

2.3.3 Isoterma de adsorc¢ao

O efeito da concentracgéo inicial do adsorbato foi determinado por meio das isotermas
de adsorcéo. Nesta etapa, 0,05 g de CA foram adicionadas a 10 mL de solucéo dos
corantes AM e VB com concentracdes variando de 3,2 a 12 mg L para AM e de 3,5
a 12 mg L para VB. Aliquotas das solucdes foram colhidas ap6s o periodo de 28 h e
suas concentraces iniciais e finais foram determinadas de forma similar as etapas

anteriores.

2.3.4 Capacidade e eficiéncia de adsorcéo

A quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de CA foi determinada
conforme a equacéo 1 (CASTRO et. al., 2018).

_ (Gi=¢cp)v
m

Q; Equacdo 1

Onde Q: é a quantidade de adsorbato removida (mg g?); Ci e Ct sdo
respectivamente as concentracdes inicial e final (mg L), m é a massa de adsorbato
utilizada (g) e V, o volume da solugéo (L).

A eficiéncia de adsorcdo do corante foi calculada através da equagéo 2
(CASTRO et. al., 2018).

__(ci—cp) 100

0
R% Ci

Equacao 2

Onde R% é a eficiéncia de adsorcdo ou remocdo (%); Ci e Ct sdo as



concentragdes inicial e final (mg L), respectivamente.

2.3.5 Modelagem cinética de adsorcao

A modelagem cinética de adsorcdo foi estudada através dos modelos
matematicos de pseudo-primeira ordem (Equacédo 3) e pseudo-segunda ordem
(Equacéo 4) (CASTRO et. al., 2018).

In(q. —q;) =Inq, — ki t Equacéo 3

Onde ge € gt Sdo as quantidades de corante adsorvidas (mg g*) no equilibrio
e no tempo t (min), respectivamente; ki1 é a constante de velocidade de adsor¢éo
(min1). A constante ki pode ser calculada a partir da inclinagéo da reta do gréafico

In (ge - gt) versus t e o valor tedrico de ge através do intercepto com o eixo .

t 1 t ncio 4
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Onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg* min?),
ge € gt S0 as quantidades de corante adsorvida (mg g*) no equilibrio e no tempo t
(min). A partir da reta do gréafico de t/qt versus t, os valores de ge € k2 podem ser

calculados através da inclinacdo e do intercepto com o eixo y, respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo analisa a quantidade de adsorbato removida em fungdo
do tempo de contato com o adsorvente. Seu estudo visa determinar o tempo de equilibrio
onde o sistema atinge o0 ponto maximo de adsor¢cdo (GONSALVES et. al., 2014). Os
parametros Q: e R% foram utilizados para a avaliacao da cinética de adsorgéo. A Figura 2
demonstra os resultados obtidos para os ensaios cinéticos empregando o CA como

adsorvente e o AM e VB como adsorbato.



Figura 2 — Cinética de adsorcao: a) quantidade de AM adsorvida por unidade de massa
de CA; b) quantidade de VB adsorvida por unidade de massa de CA, c) taxa de romocao
de AM e d) taxa de remocao de VB.
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Percebe-se, através da inclinacdo das curvas cinéticas, que a quantidade de
corante adsorvida por unidade de massa de CA (Q:) e a taxa de remocgao (R%) dos
corantes AM e VB séo elevados nas primeiras horas, evoluindo de forma moderada nas
horas seguintes. Este comportamento é esperado, tendo em vista que nos tempos
iniciais 0 nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente para a impregnacao do
adsorbato € maior, assim como a quantidade deste na solucdo (DE COSTA, et.
al., 2015). Além disso, o caminho percorrido pelas curvas cinéticas de Qt em funcéo do
tempo de contato com adsorvente se assemelham com as curvas obtidas por
Rattanapan et. al., (2017) & Ozdemir et. al., (2016) em seus estudos acerca da adsorcdo
dos corantes analisados em diferentes tipos de carvéao ativado e em diferentes condi¢cdes
experimentais.

Percebe-se que a condicéo de equilibrio € atingida em tempo menor para o VB
(1440 min) em comparagdo com o AM (1850 min), com valores de capacidade de
adsorcdo (Qt) maximas de 2,52 e 3,39 mg g, respectivamente. Todavia, a taxa de

remocao maxima é maior para AM (95%) do que para VB (75%). Supde-se que esse



comportamento resulta da diferenca de tamanho de cada molécula e da natureza ibnica
de AM, conforme observado na Figura 1.

De todo modo, em ambos 0s casos a taxa de remoc¢édo maxima foi superior a
70%, considerando-se um fator positivo para processos adsortivos, uma vez que esta
em consonancia com valores de taxas de remog¢éo encontradas por outros autores em
estudos sobre a adsor¢éo de corantes sintéticos em meio aquoso (CASTRO et. al., 2018
& BERTOLINI et. al., 2011).

3.2 MODELAGEM CINETICA

A modelagem cinética do processo de adsor¢édo dos corantes AM e VB sobre o
CA foi obtida pelas regressdes lineares das curvas analiticas dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Esta modelagem fornece parametros
cinéticos importantes para o ensaios adsortivos, tais como constante de velocidade de
adsorcéo (k) e o valor tedrico da quantidade méxima de corante adsorvida no equilibrio
(ge) (CASTRO et. al., 2018). A Tabela 1 apresenta os parametros cinéticos obtidos

conforme as curvas analiticas de cada modelo.

Tabela 1 — Parametros obtidos através da modelagem cinética de adsor¢ao de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Parametros AM VB

ki (mint) 6 x104 1,1x10°%
Pseudo-primeira ordem ge (mg g?) 2,09 2,43
R? 0,81 0,93

k2 (g mgtmin?) 7,86 x 104 1,27 x 10
Pseudo-segunda ordem ge (Mg g?) 3,48 1,87
R? 0,99 0,77
Experimental ge (Mg g?) 3,39 2,52

Os modelos cinéticos foram avaliados com base no coeficiente de determinagdo
(R?). Dessa maneira, € possivel perceber que os processos adsortivos se ajustaram
melhor ao mecanismo de pseudo-primeira ordem para VB (R? = 0,93), e pseudo-segunda
ordem para AM (R? = 0,99). Os parametros foram obtidos utilizando os modelos que

melhor se ajustaram as curvas. Os respectivos ajustes também se confirmam pela



proximidade obtida entre os valores de ge experimental e ge teodrico (Tabela 1). Isso
sugere que a adsorcéo, em ambos 0s casos, se comportou de maneira distinta, em que
para VB ocorreu uma adsorcdo do tipo fisica (em multicamadas) e para AM uma
adsorc¢édo do tipo quimica (em monocamada) (BASTOS, 2015).

Comparando os dados da constante de velocidade de adsorcéo (k) obtidos a
partir dos modelos de melhor ajuste, pode-se observar que os valores sdo proximos,
indicando que o processo de adsor¢do para ambos 0s corantes apresenta também
velocidades similares. Isso pode ser observado quando comparamos as curvas cinéticas

de adsorcédo dos dois corantes (Figura 2).
3.3 EFEITO DA DOSAGEM DO ADSORVENTE

A avaliacdo do efeito da dosagem objetiva verificar de que forma a variacéo da
massa do adsorvente influencia no processo de remoc¢éo do adsorbato, demonstrando
gual a melhor dosagem a ser empregada num sistema adsortivo. A Figura 3 apresenta
os resultados obtidos para a andlise do efeito da dosagem de CA no processo de

adsorcao de AM e VB.

Figura 3 — Efeito da dosagem de CA no processo de adsorcéo: a) taxa de remocéo de

AM e b) taxa de remocéo de VB.
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Observa-se um aumento gradativo na taxa de remogéo (R%) de AM e VB na
medida em gue se eleva a massa de CA. Esse resultado é esperado uma vez que o
aumento da dosagem do adsorvente pode elevar o nimero de sitios ativos disponiveis
para a retencdo do adsorbato (DOS SANTOS et. al, 2016). Constata-se que a dose de

maxima eficiéncia para a remocdo de AM e VB foi 0,5 g de CA numa solucdo de



concentracéo aproximada de 18 mg L' em ambos os casos, sendo que para AM a taxa

de remocdo maxima foi de 99% e, para VB, esta atingiu o valor de 90%.

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo apresentam informacdes acerca da natureza das
interacdes entre adsorbato e adsorvente até o ponto de equilibrio (DE COSTA, et. al.,
2015). Além disso, fornecem estimativas da quantidade maxima de soluto que melhor é
retida sobre o adsorvente (MOURA, 2011). Todavia, as isotermas de adsorcao aqui
expressas (Figura 4), visam apenas determinar a concentracao inicial maxima de AM e

VB que pode ser adsorvida sobre uma massa de referéncia de 0,05 g de CA.

Figura 4 — Isotermas de adsorcéo: a) quantidade de AM adsorvida por unidade de massa de
CA; b) quantidade de VB adsorvida por unidade de massa de CA; c) taxa de romocéo de
AM e d) taxa de remocéo de VB.
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Verifica-se que 0 aumento da concentracdo dos corantes AM e VB provoca um
aumento proeminente na quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de CA

(Qy, bem como na sua taxa de remocdo (R%). Deste modo, determina-se que a



concentracao inicial maxima de AM e VB que melhor é adsorvida sobre a massa de
referéncia de CA foi de 9,93 mg L para AM e 16 mg L para VB, com taxas de remoc&o

iguais a 77% e 75% respectivamente.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, a utilizagdo do carvao ativado como material adsorvente para a
remocao dos corantes alaranjado de metila (AM) e verde de bromocresol (VB) em meio
aquoso, apresentou resultados positivos. Os dados obtidos demonstram
comportamentos diferentes para cada um dos corantes estudados. Isso acontece devido
a diferenca da natureza dos adsorbatos em questdo. Porcentagens de remogéo acima
de 70% foram obtidas, sugerindo que o material adsorvente utilizado neste trabalho &
favoravel para o uso em processos de adsorcao de VB e AM, sendo superior para este
ultimo. Os estudos de modelagem cinética mostram que o processo de adsorcdo para
VB segue o modelo de pseudo-primeira ordem, ao contrario do corante AM, que segue
o modelo de pseudo-segunda ordem. Tais resultados sdo esperados, uma vez que a
natureza do corante VB é neutra, enquanto a natureza do corante AM é anibnica,
sugerindo que o processo de adsorcao € fisica para o corante VB e quimica para o
corante AM. O efeito da dosagem estudado mostra que a capacidade observada cresce
com o aumento da massa do adsorvente utilizado devido ao aumento do nimero de
sitios de adsorcdo. Além disso, a avaliagdo da concentracao inicial do adsorbato mostrou
gue a capacidade de adsorcdo cresce com o0 aumento da concentracao inicial, como
esperado. Os resultados encontrados evidenciam que o carvao ativado € um material
promissor para a remocao dos corantes AM e VB em efluentes aquosos. No entanto,
estudos posteriores, como a avaliacdo do processo de dessor¢cdo, podem melhor
esclarecer as interagcdes que ocorrem entre adsorvente e adsorbato durante o processo

de adsorcéo.
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