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Resumo

O corante Rodamina B tem sido utilizado para tingir diferentes materiais, na cidade de Soledade, que é
localizada no Rio Grande do Sul, esse corante ¢ utilizado no processo de beneficiamento da Agata
gerando efluentes coloridos, que sdo lancados inadequadamente nos recursos hidricos. Para tratar esse
efluente a técnica de adsorcdo é muito utilizada. O objetivo do trabalho foi caracterizar o carvéo ativo
comercial que serd utilizado para remover esse corante. Para tanto, foram realizados os ensaios de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrnica de varredura (MEV), além de utilizar o detector de Raios-X por disperséo de energia (EDS)
instalado na cdmara de vacuo do MEV para determinar a composi¢do elementar da superficie dos
adsorventes. Os testes para determinar o pH de carga zero (pHpcz) e a area de superficie, por meio de
técnica da adsorcdo do corante azul de metileno foram realizado em triplicata e valor médio do pHpcz
encontrado foi de 7,41 e da area foi de 483 m2.g™.

Palavras-chave: Adsorcao. Carvao ativo. Caracterizagao.

Area Temética: Quimica ambiental

Characterization of the active carbon used in the removal of the dye
Rhodamine B

Abstract

The dye Rhodamine B has been used to dye different materials in the city of Soledade, which is
located in Rio Grande do Sul, this dye is used in the processing Agate and generate colored effluents,
which are released inappropriately in water resources. To treat this effluent the adsorption technique is
widely used. The objective of the work was to characterize the commercial active coal that will be
used to remove this dye. The Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron
Microscopy (SEM) spectroscopy tests were performed in addition to using the energy dispersive X-ray
detector (EDX) installed in the vacuum chamber of the SEM to determine the elemental surface
composition of the adsorbents. The tests to determine the zero charge pH (pHpzc) and the surface area
by means of the methylene blue dye adsorption technique were performed in triplicate and the mean
pHpzc value found was 7.41 and the area was 483 m2.g-1.
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1 Introdugéo

O municipio de Soledade, localizado no estado do Rio Grande do Sul, € o maior
produtor e exportador mundial de Agata e para tornar esse produto mais atrativo para o
mercado sdo realizados processos de beneficiamento em que destaca-se o tingimento com
corante rodamina B. Entretanto durante esse processo séo gerados efluentes coloridos com
concentragbes de corantes que variam de 20 a 500 mg.L?, conforme (CARISSIMI et al.,
2000)

Esses efluentes coloridos, constituem um dos mais problematicos a ser tratados, ndo
somente por seus elevados valores de demanda quimica e bioquimica de oxigénio, ou valores
de sdélidos suspensos e compostos toxicos, mas também pela cor, que é o primeiro
contaminante a ser reconhecido pelo ser humano, AKSU E TEZER (2005). Além disso, 0s
autores comentam que os 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 biodegradacao.

Nesse sentido, a adsor¢do utilizando o carvdo ativado € uma técnica mundialmente
aceitavel para tratamento de efluentes coloridos, pois apresenta alta eficiéncia e é de facil
operacdo, CRINI (2006). Assim o objetivo do trabalho foi caracterizar o carvdo ativo
comercial para utilizar como adsorvente na remocdo do corante rodamina B.

2 Metodologia

O Carvdo utilizado nesse trabalho é o carvdo ativo pulverizado da empresa
AphaCarbo®, que é um carvio vegetal proveniente de madeira de pinus, A caracterizacao foi
realizada por meio da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) (Shimadzu, IR Prestige 21) na faixa de 450 a 4000 cm™, para obter as
informacdes sobre os grupos funcionais presentes no adsorvente.

A morfologia do carvao foi verificada através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), utilizando um microscopio eletronico (VEGA3, TESCAN), em que as amostras
foram metalizadas com ouro e utilizadas aceleracdo de voltagem de 5 kV e faixa de
magnificacdo variando de 250 a 1000 vezes utilizando detector Elétrons Secundérios (SE).
Para de determinar a composicdo elementar da superficie do adsorvente foi utilizado o
detector de Raios-X por dispersao de energia (EDS) da Oxford instalado na cdmara de vacuo
do MEV, em que a aceleracdo de voltagem foi de 20,0 kV, com magnificacdo das imagens de
250 vezes.

Segundo SHEN et al., (2013) as analises MEV-EDS devem ser utilizadas apenas
qualitativamente, pois € dificil avaliar mudancas no tamanho ou intensidade do pico, referente
a cada elemento, para associar ao processo de adsorcao, tal fato pode ocorrer caso algum pico
esteja ausente apds a associacdo com corante. A fim de verificar se o carvdo ativado
apresentam estruturas cristalinas foram utilizados difratogramas de raios-X (DRX). Os
difratogramas foram obtidos por difracdo de raios-X (Rigaku, Miniflex 300), em que foi
utilizada uma corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV com escaneamento 20 na faixa de 5° a
100°.

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) também foi realizado, e o resultado
dessa analise representa o valor ao qual a carga superficial do adsorvente assume valor zero, e
esta foi determinada de acordo com a metodologia de (PARK; REGALBUTO, 1995). Nesse
método onze frascos com 50 ml de uma solucdo aquosa contendo 0,25 g de adsorvente com
valores iniciais de pH no intervalo 1,0-12,0 (estes ajustados com HCIl e NaOH) foram
agitados até que o equilibrio (cerca de 24 h).
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Os valores de pH foram medidos antes e depois da agitacéo, fazendo-se o grafico de pH
final versus pH inicial, 0 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 nao varia.

Para caracterizacdo do carvdo em relacao a area de superficie foi utilizada, em triplicata,
a metodologia (VAN DEN HUL; LYKLEMA, 1968), descrita por (FERIS, 2001), que é
baseada na adsorcdo do corante azul de metileno. Para tanto foram preparadas diferentes
concentracdes do corante azul de metileno (400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200
mg.L™Y), que foram postas em contato com 0,3g do carvéo ativo, sob agitagdo, por 1 hora,
apos as amostras permaneceram em repouso por 1 dia, a fim de atingir o equilibrio da
operacdo de adsorcao.

Assim, apos 24 horas, foi realizada a filtracdo do carvdo, por meio de filtracdo
utilizando filtro de fibra de vidro AP40 de 0,45um, para a leitura final da concentracédo de azul
de metileno (Ce (Mmg.L™) ) no espectrofotometro de absorcdo molecular ultravioleta-visivel
(V1600 Spectrophotomrter) no comprimento de onda de 656 nm, para o célculo da capacidade
de adsorgado do adsorvente (ge (Mg.g2))

3 Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermelho do carvéo
ativado, em que € possivel observar bandas caracteristicas de materiais organicos oriundos de
biomassa vegetal, entretanto é visivel que os picos ndo sao acentuados, ou seja ha pouca
intensidade das bandas dos grupos funcionais existentes no precursor, fato que esta ligado ao
processo de pirdlise no material de base organica. A banda em torno de 3431 cm™ é atribuida
ao estiramento do grupo —OH, indicando a presenca de grupos hidroxila, e a banda em 1581
cm? evidencia a presenca de grupos carbonila C=0, existentes em &cidos carboxilicos,
cetonas e na propria celulose ,a absorcdo em 1075 cm™ representa ligagdes C-O de alcoois,
grupos funcionais presentes também nos trabalhos de (CARDOSO et al., 2012; LACERDA et
al., 2015).

Figura 1 — Espectro FTIR do carvéo ativo comercial.
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As fotografias obtidas pelo MEV para o carvéo ativado sdo apresentadas nas Figuras 2a
e b, nelas é possivel observar a estrutura fibrosa do material percursos, além de paredes
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achatadas e espacos intercelulares grandes e irregulares, que segundo (LACERDA et al.,
2015) estdo relacionados aos macroporos do adsorvente, também € perceptivel que a
superficie do carvdo € aspera e de aparéncia ondulada, consistente com a perda de agua do
tecido fresco (FERNANDEZ et al., 2014).

Figura 2 — Imagens MEV - (A) magnificacdo de 250 vezes, (B )magnificacdo de 500 vezes e (C)
magnificacdo de 1000 vezes.
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Na tabela 1 é apresentada a composi¢cdo elementar do carvao ativo comercial, que é
possivel perceber os elementos presentes na superficie do carvdo. Como era de se esperar 0S
principais elementos foram o carbono e oxigénio, entretanto também foram encontradas
quantidades igual ou inferior a 0,1% de calcio, silicio, potéssio, aluminio, ferro e magnésio,
semelhantes aos encontrados nos estudos de (KUSHWAHA et al., 2010). Salientando que
quanto maior a quantidade de carbono maior serd a afinidade do adsorvente a compostos
organicos.

Tabela 1 - Composicao elementar

Elemento %
C 90,02

0] 9,54

Ca 0,1

Si 0,09

K 0,09

Al 0,07

Fe 0,05

Mg 0,03
Total 100,00

Os dados do difratograma da amostra de carvao (Figura 3), mostram que a amostra
apresenta um carater tipicamente amorfo, em que essa caracteristica amorfa esta relacionada
ao fato das amostras serem de carvédo ativado, porém alguns picos de difracdo emergem da
linha de base, indicando a presenca de pequena quantidade de material cristalino, referentes a
20 = 26,39° e 43,07° que podem ser relacionados ao carbono e grafite (SURESH et al., 2011,
SHRESTHA, 2016).
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Figura 3 — Imagens MEV - (A) magnificagdo de 250 vezes, (B )magnificacdo de 500 vezes e (C)
magnificacdo de 1000 vezes.
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O ensaio de potencial de carga zero ¢ uma importante informacdo 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
agregacao dispersao na operacao de adsorcdo. Na Figura 4 esta exposto o resultado teste do
pHpcz.

Figura 4 — Potencial de Carga zero.
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Os resultados da Figura 4 mostram que o carvao pulverizado apresentou valor de pHpcz
de 7,41 (x0,01), préximo ao valor encontrado por (KODAMA; SEKIGUCHI, 2006). Pode-se
afirmar que em valores de pH menores do que 7,41 o carvéo fica positivamente carregado
enquanto que, para valores de pH maiores ele possui carga negativa (HAO et al., 2004). Essa



[ . . . .
ii 3 6° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

\

&8

informacdo é importante, pois por meio dela é possivel inferir qual serd a melhor faixa de pH
de trabalho quando adsorvente entrar em contato com uma solugéo de corante, pois quando o
pH da solugéo do corante € menor que 0 pHpc; do adsorvente, ou seja, menor que 7,41 a
superficie do adsorvente esta susceptivel a possuir carga liquida positiva, dessa forma a
adsorcdo de corantes cationicos, tende a ser menor, devido as forcas de repulsdo entre a
superficie positiva do adsorvente e da molécula catinica.

No ensaio da area do carvdo para obter melhor ajuste da linha de tendéncia da reta
formada quando plotou-se os valores da relacdo da concentracdo no equilibrio (Ce) e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio (ge) versus Ce , em que foram excluidos
os pontos com alta dispersdo, que foram nas concentracdes de 1000 e 1200 mg.L? de azul de
metileno.

O coeficiente de determinacdo obtido pela linha de tendéncia formada foi de 99,30% ,
mostrando um bom ajuste dos dados mostrados na Figura 5. Dessa forma com a equacao de
reta obtida extraiu-se o coeficiente angular da linha de tendéncia, e procedeu-se com 0s
célculos da area de superficie, que resultou no valor de 483 m2.g* de carvéo ativo.

Figura 5 — Determinacdo da area de superficie.
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4 Conclusdes

O carvéo ativo pulverizado comercial foi testado a fim de caracteriza-lo, para posterior
utilizacdo na remocdo do corante rodamina B, para tanto foram realizados os ensaios de
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
qgue mostrou bandas caracteristicas de materiais organicos oriundos de biomassa vegetal que
sofreu processo de pirolise. Além disso, por meio da microscopia eletronica de varredura foi
possivel observar a estrutura fibrosa e a superficie aspera e de aparéncia ondulada do material
percursor.

A composicdo elementar da superficie do carvao foi determinada por meio de MEV-
EDS em que foi constatou-se que quase sua totalidade é composta de carbono e oxigénio. O
pH de carga zero foi determinado, obtendo-se o valor de 7,41, e por meio dele é possivel
inferir que em solucdo de corante com pH menor que 7,41 a superficie do adsorvente esta
susceptivel a possuir carga liquida positiva, dessa forma a adsorcdo de corantes cationicos,
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tende a ser menor, devido as forcas de repulséo entre a superficie positiva do adsorvente e da
molécula catidnica.

O teste para determinar a area de superficie do carvao, utilizando a técnica da adsorcao
do corante azul de metileno, resultou em um valor de 483 m2.g™ de carvdo ativo. Assim o
material testado apresenta caracteristicas que torna possivel inferir que o mesmo pode ser
utilizado como adsorvente na remocao do corante rodamina B.
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