N 632 Congresso Brasileiro de Quimica
v 3) 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

REMOCAO DE VERMELHO CONGO USANDO Ca/Mg-CARVAO
COMO ADSORVENTE: EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DE
CORANTE E DA DOSAGEM DO MATERIAL

Nathalia T. Vieira'; Amanda V. Passos'; Lucas D. Paquini'; Joyce A. Carminati'; Luciene R.
Profeti'; Demetrius Profeti'.
'Universidade Federal do Espirito Santo. Alto Universitdrio s/n — Guararema, 29500-000, Alegre, Espirito

Santo,  Brasil, ntavaresv@gmail.com,  amandavargas516@gmail.com lucasdestefanip@hotmail.com,
Jovceacarminati@gmail.com, luciene.profeti@ufes.br, demetrius.profeti@ufes.br.

Palavras-Chave: Adsor¢ao, Compdsito, Contaminantes.

Introducio

O setor industrial téxtil, conhecido por seu elevado potencial poluente, gera efluentes
contendo grandes quantidades de corantes toxicos. Durante o processamento de tingimento de
tecidos, as industrias téxteis utilizam grandes volumes de 4gua para suprir as etapas de
producdo (Donkadokula et al., 2020; Guaratini; Zanoni, 2000) e como resultado, sdo gerados
efluentes em propor¢des igualmente grandes. Estima-se que cerca de 20% dos corantes
utilizados s@o perdidos para o ambiente (Donkadokula et al., 2020; Guaratini; Zanoni, 2000).
Cerca de 100.000 tipos diferentes de corantes comerciais estdo em uso atualmente, com um
consumo global estimado entre 700.000 e 1.000.000 de toneladas por ano (Abdelaal;
Mohamed, 2013) e a contaminacao da agua por corantes ¢ iminente e representa risco a saude
humana, fauna e flora (Aravind et al., 2016; Langhals, 2004).

O Vermelho Congo (VC) ¢ um exemplo de corante industrial que causa sérios danos
ambientais. Mesmo em baixas concentragdes, o VC pode causar distarbios renais,
respiratorios e gastrointestinais (Bengtsson et al., 2009; Bertazzo et al., 2010). Além de sua
toxicidade para os seres humanos, o VC pode afetar negativamente a cadeia alimentar ao
causar impactos nos corpos d'dgua, bloqueando a luz solar e interrompendo a fotossintese das
plantas aquaticas (Miao et al., 2021). Assim, ¢é necessario desenvolver tecnologias para o
tratamento ou eliminacdo das substancias presentes nos efluentes do setor téxtil. Para que
essas tecnologias sejam aplicaveis em larga escala, elas devem ser eficientes e ter baixo custo
operacional (Donkadokula et al., 2020). A remocgao de substancias toxicas por adsor¢ao € um
método que contempla os requisitos citados necessarios de viabilidade econdmica e
possibilidade de aumento de escala (Nascimento et al., 2014).

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia da adsor¢cdo, novos materiais tém sido
desenvolvidos como alternativa viavel de reutilizacdo de residuos, a fim de minimizar os
impactos causados pelo excesso dos mesmos no ambiente. Além de contribuir para a
preservacdo ambiental, o reaproveitamento de residuos como matéria-prima para a sintese de
novos materiais pode agregar valor a produgdo. Outro setor industrial gerador de grande
quantidade de residuos € o de mineracdo, sendo responsdvel por causar varios problemas
ambientais. Por exemplo, a extracdo de rochas ornamentais produz residuos ou rejeitos que
frequentemente sdo depositados no meio ambiente, resultando em grande contaminagao
(Martins; Peixoto; Mendes, 2023). Este residuo ¢ um solido finamente dividido que, ao ser
misturado com a agua utilizada no processo de producdo, forma uma lama residual que ¢
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posteriormente depositada em aterros. Estima-se que aproximadamente 20% do peso total dos
produtos do beneficiamento de rochas se transformam em residuos, resultando em uma
producdo mundial de cerca de 5 a 6 milhdes de toneladas por ano (Hamed; Ahmed; Metwally,
2014). Diante destes dados alarmantes, torna-se fundamental a pesquisa na area de novos
materiais que visam um controle e aproveitamento deste tipo de residuo.

Esse residuo de marmore ¢ um material poroso, o que o torna interessante para uso
como adsorventes, uma vez que também possui grupos superficiais carregados e podem atrair
espécies quimicas dispersas em fluidos, além da porosidade. De acordo com Hamed, Ahmed e
Metwally (2014), a adsorcdo em p6 de marmore ocorre mais rapidamente em comparagao
com o carvao ativado, o que é um requisito crucial para a aplicacdo desse tipo de tratamento
(Hamed; Ahmed; Metwally, 2014). Diversos estudos indicam que a utilizacao de residuos de
marmore ¢ uma alternativa econdmica e eficaz para a remocdo de corantes em solugdes
aquosas (Ahmed; Abdulrazak; Alsaffar, 2022; Wang et al., 2023). Ainda, esse tipo de material
pode ser combinado ao carvao ativado, o qual ¢ o adsorvente mais usual, para potencializar a
sua eficiéncia (Ozkaraaslan; Cetintas; Bingél, 2023).

Outro material de grande importancia para a sociedade atual ¢ o polietileno tereftalato
(PET), que ¢ um termoplastico conhecido por sua maleabilidade a altas temperaturas, possui
boa resisténcia mecanica e baixa permeabilidade a gases. Essas propriedades tornam o PET
ideal para embalagens, no entanto, seu descarte inadequado pode levar ao acumulo no
ambiente, principalmente, nos oceanos (Celestino, Pedrosa, Souza, 2022). Devido a suas
caracteristicas quimicas, esse material ¢ um residuo que poderia ser utilizado como um
precursor na sintese de carvao ativado.

Considerando que esses materiais supracitados necessitam de solugdes para um
descarte adequado, visando seu aproveitamento para evitar o acimulo no meio ambiente e, ao
mesmo tempo, agregar valor a producgdo, eles podem ser combinados resultando em um
composito de Ca/Mg — carvao. Diante disso, o presente estudo teve como objetivo investigar a
sintese e aplicacdo do composito citado, preparado a partir de residuos de beneficiamento de
marmore e PET para a remoc¢ao do corante VC em meio aquoso.

Material e Métodos

O material composito de Ca/Mg-carvao proveniente de residuos de marmore foi
sintetizado utilizando residuos de PET como precursor do carvao. Para os residuos de PET
foram utilizadas garrafas transparentes e incolores para eliminar fatores interferentes nas
caracteristicas do material e garantir a reprodu¢do do composito. O residuo de marmore foi
obtido da industria local de beneficiamento de rochas ornamentais, e as garrafas de PET
foram adquiridas em comércio local. Os materiais, PET e p6 de marmore, foram colocados
em uma capsula de porcelana em propor¢do 1:1, em massa, e submetidos ao tratamento
térmico com fluxo de N,, sob temperatura de 600°C. Ao final do processo de pirdlise,
obteve-se um material solido formado pelo residuo de marmore recoberto por carvao.

A area superficial foi determinada por fisissor¢do de N,, utilizando o método de
isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) com um analisador de area e porosidade
(JWGB Sci. & Tech, modelo Mesol12). Foram pesadas 0,2 g no porta-amostras, com
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granulometria entre 80—100 mesh. Sendo criado um véacuo no porta-amostras, seguido de um
tratamento térmico controlado no equipamento. A analise foi realizada aplicando o método
volumétrico estatico de dosagem do adsorvato (N,), com um intervalo de pressdo relativa
(p/p07") entre 0-0,99.

Para a andlise estrutural do material por difragao de raios X, utilizou-se o equipamento
difratometro de raios X da marca Rigaku, modelo Miniflex 600 com radiagdao Ka do cobre (A
= 1,5406 A) e variacdo do angulo (20) de 5-70°. Os padrdes de difracdo dos materiais foram
obtidos, e os picos correspondentes as fases cristalinas foram identificados comparando-os
com os bancos de dados disponiveis.

Para a realizagdo do efeito de dosagem do adsorvente, foram preparados sistemas com
variagdo de massa de 0,01-0,225 g de adsorvente, aos quais foram adicionados 10,0 mL de
solugdo de Vermelho Congo (VC) com concentragdo de 800 mg L. Para o experimento de
efeito da concentragdo inicial, foram preparados 9 sistemas adsortivos utilizando 0,01 g de
adsorvente em Erlenmeyers de 125 mL, aos quais foram adicionados 10,0 mL de uma solugao
de VC com variagdo de 400-800 mg L. Os sistemas foram colocados em uma mesa agitadora
orbital Lucadema (luca-223) com agitagdao (100 rpm) e temperatura (25°C) controlados por
24h.

Para ambos experimentos, as amostras das solugdes foram coletadas, separadas por
filtragdo com filtro de seringa e analisadas em um espectrofotdmetro de absor¢ao UV-Vis
Thermo-Fischer Scientific™ (GENESYS™ 10S) a um comprimento de onda de 500 nm, para
a determinacdo da concentracdo remanescente através do método de curva de calibracdo. A
capacidade de adsor¢do foi calculada pela equacao 1.

€=V
q = ———(eq. 1)

Onde g (mg g') corresponde a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa;
C, e C;(mg L") sdo, respectivamente, as concentragdes iniciais e finais em solugéo; V' (L) é o
volume de solucdo e m (g) ¢ a massa de adsorvente.

Resultados e Discussiao

Os resultados da andlise de BET possibilitou estimar a area superficial do material, a
qual foi 74,99 m”g’, com didmetro de poros (mais frequentes) de 2,161 nm para o compdsito,
como pode-se observar na Figura 1 e Tabela 1.

Figura 1 - Area e Porosidade pelo Método BET: Isotermas de adsorgdo e dessorcdo de
N, e distribui¢c@o dos didmetros de poros (inser¢ao).
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Fonte: Os autores (2024).

Tabela 1 - Resultados obtidos com a analise de fisissorcdo de N, (método BET) |
Fisissorcao de N,

Area superficial BET (m? g™) 74,99
Volume Total de Poros (cm® g™") 0,103
Diametro de Poros Frequente (nm) 2,161
Diametro Médio de Poros (nm) 5,486

Fonte: Os autores (2024).

Conforme observado na Tabela 1, o resultado da distribui¢do do didmetro interno dos
poros do material indicou o valor de 2,161 nm, o qual se enquadra na classificagdo de
mesoporoso (Steele, 1974). Além disso, através do perfil da isoterma de sor¢ao (Figura 1),
pode-se classificar como uma isoterma do Tipo IV, a qual ¢ caracteristica de materiais
mesoporosos (Lowell et al., 2004). O Tipo IV ¢ distinguida pela presenga de um lago da
histerese ligado a condensagdo capilar nos poros, e sua caracteristica € o plateau observado
em altos valores de P/Po, indicando o preenchimento completo dos poros (Horvath; Kawazoe,
1983). Esse material segue a histerese tipo H3, representando que ndo possui adsor¢ao
limitante em altos valores de P/Po, tipicos de agregados ndo-rigidos de particulas em forma de
placa com poros em forma de fenda. O processo de dessor¢ao inclui uma regido ingreme,
atribuida ao fechamento for¢cado do loop de histerese, conhecido como efeito de resisténcia a
tragdo (Frenkel, 1946).

O resultado referente a area superficial BET, apresentou-se satisfatorio visto que a
area de 74,99 m?g”! obtida é superior a 4rea de outros compositos provenientes de residuos de
marmore, como de compodsitos de quitosana/pd de marmore reticulados, o qual possui area
superficial de 34,3 m* g' (Sahbaz; Acikgoz, 2017) e o p6 de marmore/marmore modificado
por nanoparticulas, com area de 52,60 m? g' (Ahmed; Abdulrazak; Alsaffar, 2022). A
cobertura de carbono proveniente da pirdlise ¢ responsavel por garantir maior area e,
provavelmente, maior disponibilidade de grupos funcionais para a adsor¢io quimica. E
importante ressaltar que os compositos que empregam marmore como suporte geralmente
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apresentam dareas que dificilmente superam o valor de 100 m’g’. Isso ocorre porque a
estrutura ordenada da Calcita e Dolomita dificulta a expansao da superficie das regides mais
internas (Huang ef al., 2019; Ramos et al., 2021).

O difratograma de raios X do composito ¢ apresentado na Figura 2. Observou-se a
presenca de 2 grupos inorganicos € minerais carbonaticos na amostra: Calcita e Dolomita, os
quais conferem propriedades alcalinas ao compdsito.

Figura 2 - Difratograma de raios X do material composito de Ca/Mg — carvao,
preparado a partir de Polietileno Tereftalato (PET).
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Fonte: Os autores (2024).

De acordo com os dados de DRX obtidos para o residuo marmore, foi possivel
observar a presenca de calcita e dolomita, uma vez que os principais picos de difracao
localizados em 20 = 31,05; 35,32; 41,12; 50,52; 65,14°, estao relacionados a estrutura do
Dolomita (ICCD PDF2 00-036-0426) e localizados em 20 = 29,65 e 36,48°, relativos a
Calcita (ICCD PDF2 01-072-1652). Como esperado, os mesmos picos de difracdo estdo
presentes no difratograma de raios X, obtido para o compdsito. A estrutura da calcita consiste
em camadas alternadas de cations de célcio e anions de carbonato, enquanto que a estrutura
cristalina da dolomita (CaMg(CQO;),) ¢ um derivado da estrutura cristalina da calcita,
possuindo Ca e Mg (Chen et al., 2023). Estes resultados estao coerentes com os descritos nos
estudos realizados por Guimaraes et al. (2020) e Xu et al. (2021).

Torna-se importante destacar que ndo foi possivel detectar a presenca de picos de
difragdo relacionados a estrutura de carbono no difratograma do compdsito. Provavelmente,
os picos de alta intensidade referentes as estruturas cristalinas da calcita e da dolomita
dificultaram visualizag¢do da possivel presenga picos relacionados as estruturas amorfas como
as de carbono. Além disso, outro ponto a ser considerado ¢ que ocorreu a diminui¢do dos
picos cristalinos ap6s o processo de formacao do compdsito, o que pode indicar uma perda de
cristalinidade ou das estruturas de calcita e dolomita, provocada pelo tratamento térmico
durante a pirélise do PET. A andlise estrutural por difracao de raios X (DRX) ¢ uma técnica
de andlise de interior (bulk), onde penetra a amostra e, portanto, ndo ha presenca do pico
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amorfo relacionado ao carbono (Valverde et al., 2015). Provavelmente, o método de preparo
do compdsito levou a formagao de uma estrutura de carbono presente exclusivamente no
recobrimento do grdo de marmore, funcionando como um invélucro de carbono.

O material sintetizado foi investigado quanto a sua capacidade de remogao de azul de
metileno de solucdes aquosas. Inicialmente, o efeito da dosagem do adsorvente foi avaliado
empregando-se 10 mL de solugdo corante na concentragdo de 800 mg L' variando a massa do
adsorvente (faixa de 0,01 até 0,225 g) e os resultados desse estudo sdo demonstrados na
Figura 3.

A partir dos resultados experimentais, foi possivel observar que ao aumentar a dose do
adsorvente houve o aumento na porcentagem de remocdo do corante e a capacidade de
adsor¢do do adsorvente. A porcentagem de adsor¢do ¢ maxima com dose de adsorvente de
0,225 g, ou seja, 99,77% de remocgdo. Isso ocorre porque o aumento da dose do adsorvente
aumenta o nimero de locais de adsor¢do disponiveis que favorecem a adsor¢do do corante
(Das; Singh; Garg, 2019; Lafil, Montasser; Hafiane, 2019). Apesar da maior dosagem de
adsorvente apresentar a maior % de remocao do corante, a dosagem de 0,01 g de adsorvente
demonstrou um maior carregamento, de 95,96 mg g e, por este motivo, serd utilizada nos
experimentos subsequentes.

Figura 3 — Efeito da dosagem de adsorvente na capacidade de adsorcao e remogao do
Vermelho Congo pelo material composito de Ca/Mg — carvao, preparado a partir de
polietileno tereftalato (PET) (condi¢des de adsor¢ao: concentragao inicial de corante 800 mg
L' ; volume de solu¢do 10 mL; velocidade de agitagdo 100 rpm; pH = 5,5; temperatura
ambiente 25 C°; tempo de contato 24 h).
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Fonte: Os autores (2024).

Por meio do efeito da concentracao inicial (Figura 4), observou-se que a quantidade de
corante adsorvida aumentou com o aumento da concentragdo inicial de 400 mg L' com o
maximo de adsor¢do ocorrendo em 500 mg L™, atingindo o equilibrio de carregamento apds o
pico. Nesta concentracdo inicial, a quantidade de corante removido aumentou de 377,64 para
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663,36 mg g' com o aumento da concentracio de corante de 400 para 500 mg L
respectivamente. Considerando as porcentagens de remocdo, 99,13% do adsorvato foi
removido quando a concentragdo inicial foi 400 mg L™, enquanto que 82,92% de remogéo foi
alcangado para a concentragdo inicial de 800 mg L', como mostra a Figura 4.

Os valores de ¢ (mg g') e taxa de remogdo (%) obtidos neste trabalho podem ser
considerados altos, comparativamente aos estudos realizados por Bagheri; Mohammadi;
Azhar (2024) e Qu et al. (2024), em que possuem taxa de remocdo com faixa,
respectivamente, de 25-200 mg g' e 10-40 mg g de vermelho congo. Nessa perspectiva,
pode-se afirmar que o compdsito de Ca/Mg — carvao, preparado a partir de polietileno
tereftalato (PET) ¢ um bom material adsorvente, conseguindo remover concentracdes de
corante elevadas com pouca massa do composito.

Figura 4 — Efeito da concentragdo inicial e remog¢ao do Vermelho Congo pelo material
compdsito de Ca/Mg — carvao, preparado a partir de polietileno tereftalato (PET) (condigoes
de adsor¢do: concentragdo com varia¢do de 400-800 mg L™'; volume de solugdo 10 mL;
velocidade de agitacao 100 rpm; pH = 5,5; temperatura ambiente 25 C°; tempo de contato 24
h).
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Fonte: Os autores (2024).

Conclusoes

Neste estudo, o composito Ca/Mg — carvado, preparado a partir de polietileno
tereftalato (PET) e residuo de marmore, foi usado como adsorvente para o corante Vermelho
Congo. Os resultados obtidos pelo método BET mostraram que a area superficial do material
¢ adequada para um material adsorvente (74,99 m’g") e o didmetro de poros é compativel
com material mesoporoso (2,161 nm). O difratograma de raios X, evidenciou 2 espécies
inorganicas ¢ minerais carbonaticos correspondente a presenca de Calcita e Dolomita no
composito, o que confere um carater alcalino ao material, o qual pode potencializar a sua
eficiéncia na remog¢ao de espécies quimicas.
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Os resultados da aplicacao do material na adsor¢ao de vermelho congo mostraram que
o material possui boa capacidade de remog¢ao e o processo ¢ influenciado por fatores como a
dosagem de adsorvente e concentragdo inicial do corante.
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