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RESUMO

As industrias téxteis tém contribuido diretamente para a contaminacdo do meio
ambiente, principalmente devido ao descarte dos efluentes que sdo gerados no processo de
tingimento das fibras. Geralmente, esses efluentes apresentam coloragcdo acentuada e
composicao variavel. Por isso, existe uma grande preocupacdo em se realizar o tratamento
adequado dos mesmos. Dentre as técnicas utilizadas para essa finalidade, a adsorcdo tem
recebido especial atencdo, por ser altamente eficiente e apresentar baixo custo. Neste contexto,
0 presente trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade adsorvente de um compasito a base
de haloisita nanotubular (HNT) e de nanoparticulas de magnetita (FesO4) na remogdo do
corante catiénico verde de malaquita (MG) em meio aquoso. Primeiramente, o0 compdsito de
HNT-Fe;0, foi preparado através do método de precipitacdo quimica, utilizando uma solucgéo
de sais de ferro (I1) e (l1I), e HNT. Em seguida, o mesmo foi caracterizado por meio das
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersdo em
energia por raios X (EDS), microscopia eletronica de transmissdo (MET), difracdo de raios X
(DRX), determinacdo da &rea superficial especifica e tamanhos de poro, utilizando o método de
Brunauer, Emmet e Teller (BET) e determina¢do do pH no ponto de carga zero (pHpcz). Apds a
caracterizacdo, a capacidade de adsorcdo do composito de HNT-Fe3O4 foi investigada em
sistema de batelada, sob temperatura controlada (25 °C). A concentracdo remanescente de MG
nos experimentos de adsor¢do foi estimada por meio da técnica de espectroscopia de absorcao
molecular na regido do visivel, utilizando uma curva de calibracdo externa. Além disso, a
influéncia de parametros experimentais, como velocidade de agitacdo do sistema, massa de
adsorvente, pH inicial do meio, concentracdo inicial do corante e tempo de contato foi
igualmente avaliada. Com relacédo a cinética de adsorcao, o0 modelo de pseudossegunda ordem
foi o que melhor descreveu o processo. No que se refere ao equilibrio de adsorcdo, os
resultados experimentais (R®> = 0,9578) apresentaram um melhor ajuste & isoterma de
Freundlich, com valores para a constante de Freundlich (kg) e capacidade méxima de adsor¢ado
(qm) iguais a 1,86 L g™ e 44,25 mg g™. Os dados termodinamicos revelaram um processo de
adsorcéo fisico e espontaneo, com valores de AG®gs AHCs € AS®qs iguais a -4,61 kJ mol™,
-28,13 kJ mol™ e -77,60 J mol™ K™, respectivamente. Por fim, o compésito de HNT-Fe;04
demonstrou ser um adsorvente eficiente na remoc¢éo do corante catiénico MG em meio aquoso,
podendo ser reutilizado em mais de um ciclo de remocdo, sem perdas significativas de
propriedades apds o processo de regeneracdo por calcinagéo.

Palavras-chave: Composito de HNT-Fe3;O4. Verde de malaquita. Adsorcdo. Cinética.
Termodinédmica. Reuso.
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ABSTRACT

Textile industries have directly contributed to the contamination of the environment,
mainly due to the disposal of effluents, which are generated in the dyeing process. Frequently,
these effluents have different colors and variable compositions. Therefore, there is great
concern in performing the appropriate treatment of them. Among the techniques used for this
purpose, adsorption has received special attention because it is highly efficient and presents low
cost. In this context, this study aimed to evaluate the adsorbent capacity of a composite based
on nanotubular halloysite (HNT) and magnetite nanoparticles (FesO4) for the removal of
cationic dye malachite green (MG) in aqueous medium. Firstly, the HNT-Fe3O4 composite was
prepared by the chemical precipitation method using a solution of iron salts (I1) and (I1I), and
HNT. Then, it was characterized by means of several technigques including scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), transmission electron
microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), specific surface area and pore size, using the
Brunauer, Emmett and Teller method (BET), and determination of pH at the point of zero
charge (pHpzc). After the characterization, the adsorption capacity of the HNT-Fe;Oq4
composite was investigated in a batch system, under controlled temperature (25 °C). The
remaining concentration of MG in adsorption experiments was estimated using the molecular
absorption spectroscopy in the visible region with an external calibration curve. Furthermore,
the influence of experimental parameters, such as system stirring rate, adsorbent mass, initial
pH, initial dye concentration and contact time were also evaluated. The experimental results
showed that the adsorption kinetics was better described using a pseudo-second-order model.
Regarding the adsorption equilibrium, Freundlich isotherm showed a better fit
(R? = 0.9578) to adsorption data, with values for the Freundlich constant (k¢) and maximum
adsorption capacity (qm) equal to 1.86 L g* and 44.25 mg g*. On the other hand, the
thermodynamic parameters revealed a physical and spontaneous adsorption process, with
values of AG®gs, AH%gs, and AS°gs equal to -4.61 kJ mol® -28.13 kI mol™, and
-77.60 J mol™ K™, respectively. Finally, the composite HNT-FesO, proved to be a good
adsorbent for the removal of MG cationic dye in aqueous medium and can be reused for several
adsorption cycles without losing significant properties after the regeneration process by

calcination.

Keywords: HNT-Fe3O, composite. Malachite green. Adsorption. Kinetics. Thermodynamics.

Reuse.
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1 Introducéo

A agua é uma das substancias mais abundantes, ocupando cerca de 70% da superficie
terrestre. No entanto, 97,5% desse montante sdo &guas salgadas, localizadas nos mares e
oceanos. A agua doce remanescente, disponivel em mananciais subterraneos e superficiais, que
representa 2,5% do total, também ndo esta plenamente disponivel: 1,7% estdo na forma de
geleiras e calotas polares, 0,75% encontra-se como agua subterranea e menos de 0,01% séo de
agua superficial. A diversidade de interesses em relacdo ao uso da agua, a distribuicao desigual
e 0 uso inadequado tém gerado conflitos e ameacado a garantia desse recurso para as geragoes
presentes e futuras. Os usos maultiplos das adguas envolvem desde o abastecimento urbano e
rural, irrigacdo agricola, usos industriais, geracdo de energia elétrica até a manutencdo da vida
dos ecossistemas [1].

Atualmente, um dos principais problemas ambientais enfrentados pela sociedade é a
contaminacdo dos recursos hidricos, causada principalmente pelo despejo inadequado de dguas
residuais, contendo os mais variados tipos de contaminantes. As indudstrias, os agronegécios e a
agricultura séo os responsaveis pelo maior consumo de dgua no Brasil e no mundo e também as
maiores fontes poluidoras dos recursos hidricos. A poluicdo do meio ambiente por efluentes
industriais tem aumentado gradativamente nas ultimas décadas, tornando-se um problema
social e ambiental. Além disso, regides altamente povoadas e industrializadas ndo tém agua
suficiente para que ocorra a depuracdo dos poluentes lancados e os tratamentos disponiveis ndo
conseguem acompanhar o ritmo de geracdo de poluentes [1].

Dentre os contaminantes, destacam-se 0s corantes, que sao utilizados nos mais diversos
tipos de aplicacBes industriais, dentre as quais podem ser citadas a coloracdo e o tingimento de
materiais téxteis, couros, papéis, plasticos, produtos alimentares, farmacéuticos e cosméticos.
Nesse contexto, as industrias téxteis se destacam por serem responsaveis por langar rejeitos
contendo compostos coloridos e de dificil degradacdo, que reduzem a taxa fotossintética e a
disponibilidade de oxigénio, interferindo na biota aquética, além de apresentarem problemas de
toxicidade e riscos a satde humana [2].

A fim de diminuir os impactos ambientais causados pelos corantes, varios processos
tém sido estudados e utilizados no tratamento de aguas residuais, tais como a degradacédo
fotocatalitica, a degradacao eletroquimica, o processo Fenton, a coagulagdo-floculacdo, alem de
outros tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos. Contudo, a utilizagdo da adsor¢do de forma
combinada com outros tratamentos tem sido considerada uma alternativa adequada e viavel

para a recuperacao das aguas residuais contaminadas com corantes [3].
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A adsorcéo é a acumulacdo de uma substancia em uma interface. Ocorre com todos 0s
tipos de interface, tais como gas-sélido, solucéo-sélido, solucdo-gas, solugdo a - solugdo B (é
um fendmeno de superficie e esta relacionada a tensdo superficial das solucBes). Os
adsorventes apresentam a propriedade de reter moléculas em sua superficie e esta propriedade
pode ser acentuada, no caso de materiais porosos ou finamente divididos [4].

Considerando a necessidade do desenvolvimento de novos materiais para auxiliar os
tratamentos de efluentes, o presente trabalho tem por objetivo preparar, caracterizar e avaliar a
capacidade adsorvente de um composito constituido de haloisita nanotubular e de
nanoparticulas ferromagnéticas de Fe3O, (HNT-FezO4) para a remogdo do corante catidnico
verde de malaquita (MG) em meio aquoso, através da técnica de adsorcao.

1.1 Corantes

O primeiro corante a ser conhecido pela humanidade foi o negro de fumo. Por volta de
3.000 a. C. foram produzidos alguns corantes inorganicos sintéticos, como o Azul Egipcio.
Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descobertos, como o vermelho das capas
dos centurides romanos, que era obtido a partir de um caramujo marinho (Murex brandaris)
[5].

Em 1856, o primeiro corante organico sintetizado por William H. Perkin foi o Mauve.
Apos essa descoberta, houve uma corrida dos quimicos para conseguir sintetizar outros
corantes. No fim do século XIX, fabricantes de corantes sintéticos estabeleceram-se na
Alemanha, Inglaterra, Franca e Suica, suprindo as necessidades das industrias que, na época,
fabricavam tecidos, couro e papel. Nos anos de 1994 e 1995, as grandes corporacoes
implantaram unidades fabris proprias ou em parcerias com fabricantes locais em diversos
paises asiaticos, como China, india e Indonésia [5].

Durante grande parte do século X1X, o Brasil foi uma das principais fontes do corante
indigo natural, extraido da anileira, ou indigo do Brasil, a Indigofera tinctoria. A producdo
industrial de corantes sintéticos no pais foi introduzida logo apds a Primeira Guerra Mundial, e
no ano 2000 ja supria 60% da sua demanda domestica [3]. Nos ultimos anos, a dependéncia de
materiais e de tecnologias importadas, aliada ao fato de que o setor de corantes visa atender
principalmente as demandas internas, acarretou uma grande diferengca entre os valores de
importagdes e de exportacGes, como pode ser observada na Figura 1 [5].

Os corantes sdo 0s produtos quimicos organicos mais antigos e, atualmente, existem

mais de 100 mil substancias disponiveis comercialmente, a maioria de origem sintética, sendo
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produzidos mais de 800 mil toneladas/ano. Essas substancias sdo utilizadas nos mais diversos

tipos de aplicacGes, dentre as quais podem ser citadas a coloracdo e o tingimento de materiais

téxteis, couros, papéis, plasticos, produtos alimentares, farmacéuticos e cosméticos [2, 6].

Brasil,
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Figura 1. Balanca comercial brasileira de corantes (2006 — 2011).
Nota: adaptado de [5]
* FOB (Free on Board)

A Tabela 1 apresenta a relacdo de empresas produtoras de corantes e pigmentos no
segundo a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM) [5].

Tabela 1. Produtores de corantes e pigmentos no Brasil.

Empresa Produto

A Chimical Corantes acidos, corantes basicos e corantes diretos

Bann Quimica Corantes a tina

Basf Pigmentos organicos, corantes basicos, agentes de branqueamento Optico
Brancotex Pigmentos organicos

Cabot Negro de fumo

Clariant Agentes de branqueamento Optico, corantes acidos, corantes basicos,

corantes a cuba, corantes diretos, corantes dispersos, corantes a base de
enxofre, corantes mordentes, corantes pré-metalizados, corantes reativos,
pigmentos organicos

Columbian Negro de fumo

Chemicals

Dry Color Pigmentos organicos

DuPont Dioxido de titanio

DyStar Corantes azoicos, brancos Opticos, e dispersdo de pigmentos
Lanxess Pigmentos inorganicos

Millennium/Cristal Dioxido de titanio

Fonte: [5].
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Para identificar os corantes, comercializados com diferentes nomes, utiliza-se o Colour

Index (indice de cor - CI), publicacdo da American Association of Textile Chemists and

Colorists e da British Society of Dyers and Colorists [7], que contém uma lista de nomes e

numeros para designar os diversos tipos. Além do numero de identificacdo ClI, existe um

sistema que atribui um nome especifico (ClI + nome) para cada um deles. O nome dado é

baseado na modalidade do comportamento do corante, na base da cor e na sua agdo. Pelo

Colour Index, os corantes e pigmentos podem ser classificados segundo os critérios das classes

quimicas (grupo cromoforo caracteristico), além de algumas subdivisdes, do ponto de vista das

aplicacBes [7]. Uma das formas mais usuais de classificacdo dos corantes € baseada na classe

quimica do corante. A Tabela 2 apresenta algumas classes quimicas de corantes, baseadas no

grupo cromaforo presente [8, 9].

Tabela 2. Classificacdo de corantes, conforme a estrutura quimica.

Classe de corantes

Grupo croméforo

Az0

Antraguinona

Indigoide

Nitroso

Nitro

Trifenilmetano

—N=N—

O
A

Fonte: adaptado de [8, 9].
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O elemento principal da estrutura responsavel pela absorcdo de luz nas moléculas de
corantes é o grupo cromoforo, que frequentemente contém heterodtomos como N, O e S, com
elétrons ndo-ligantes. As moléculas organicas que contém ligacGes duplas insaturadas séo
capazes de absorver luz em uma determinada faixa de comprimento de onda (usualmente no
ultravioleta). Se estas ligaces duplas sdo conjugadas na molécula, entdo elas podem interagir
entre si como uma nuvem de elétrons r. Se existir conjugacao suficiente, a molécula absorvera
parcialmente luz no intervalo de comprimento de onda visivel de baixa energia, sendo
considerado um corante ou um pigmento [10].

A estrutura béasica dos corantes esta na instauracdo das suas moléculas, que tem pelo
menos uma parte em anéis aromaticos, combinada com uma estrutura quinoide de
complexidade minima [11]. E importante ressaltar que cada classe de corante tem uma estrutura
quimica e modo particular de ligacdo. Enquanto alguns corantes podem reagir quimicamente
com os substratos, formando ligagcdes fortes no processo, outros podem ser aprisionados por
forcas fisicas. As estruturas quimicas determinam as cores, as propriedades e o uso dos
corantes. A Tabela 3 apresenta a classificagdo dos corantes, segundo o modo de aplicagéo [3,
12].

Tabela 3. Classificacdo dos corantes, segundo o modo de aplicacéo.

Tipos de Caracteristicas

corante

Corantes acidos  Anions coloridos aplicados em pH baixo para I3, seda e nylon.

Corantes Corantes azo insoltveis, formados no interior do substrato por reacdo de

azoicos um sal de diazonio com um naftol. Utilizados no tingimento de fibras
celulosicas (especificamente alongadas) com alto padréo de fixacao e alta
resisténcia contra luz e umidade.

Corantes Cations coloridos que apresentam cadeias laterais acidas, usados em

bésicos poliacrilonitrila téxteis, anteriormente também utilizados em fibras
proteicas e algoddes tratados com acido tanico.

Corantes diretos Corantes acidos com moléculas grandes que se ligam diretamente as
fibras de celulose.

Corantes Corantes insoltveis em agua, aplicados em fibras de celulose e outras

dispersos fibras hidrofobicas através de suspensao (particulas entre 1,0 a 4,0 um).
Utilizados principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como:
acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.
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Branqueadores
fluorescentes
Corantes
alimentares
Corantes
mordentes
Bases de

oxidacgéo

Pigmentos

Corantes
reativos
Corantes
solventes
Corantes de

enxofre

Corantes a cuba

Absorvem radiagdo ultravioleta e emitem na regido do azul. S&o
utilizados para compensar o amarelecimento de tecidos brancos.
Substancias sintéticas ou naturais adicionadas aos alimentos com a
finalidade de modificar sua cor.

Corantes aplicados em conjunto com metais. O metal pode ser aplicado
antes, com, ou apos o corante.

Aminas incolores e aminofendis que polimerizam substancias insolUveis
de cor marrom ou preto, quando oxidadas (normalmente por peroxido de
hidrogénio); usadas na pele e nos cabelos.

Materiais brancos, pretos ou coloridos, finamente divididos e insollveis
em agua e solventes organicos; usados em tintas e para a coloracdo
massiva de polimeros.

Compostos coloridos com cadeias laterais que reagem com o substrato,
formando ligacOes covalentes; usados para tingir principalmente celulose.
Compostos coloridos solGveis somente em solventes hidrofobicos;
utilizados para a coloracdo massiva de liquidos e plasticos.

Classe de corantes que, apés a aplicacdo, se caracterizam por compostos
macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sp’), 0s quais séo
altamente insollveis em agua. Em principio sdo aplicados apds pré-
reducdo em banho de ditionito de sodio que Ihes confere a forma soluvel,
sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar.
Utilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas.

Classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e antraquinoides.
Eles sdo praticamente insolGveis em agua, porém durante o processo de
tintura sdo reduzidos com ditionito, em solucédo alcalina, transformando-
se em um composto soltvel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente
oxidacéo pelo ar ou perdxido de hidrogénio regenera a forma original do

corante sobre a fibra. Usados principalmente em algodao.

Fonte: adaptado de [3, 12].

1.1.1 Corantes catidnicos ou basicos

Os corantes catidnicos ou basicos foram a primeira classe de corantes produzidos

sinteticamente. Os corantes basicos sdo assim denominados porque sdo derivados de bases
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organicas. Eles também sdo chamados de corantes catidnicos, pois ao se ionizarem em &agua
produzem cétions coloridos.

Eles sdo utilizados em banhos de corantes fracamente acidos para colorir acrilicos e
poliésteres. Também séo usados para colorir fibras naturais, como seda, 1a, algodéao, couros,
papéis, dentre outros [13]. Além disso, alguns corantes catibnicos tém sido incorporados a
outros materiais para serem utilizados na fotodegradacdo de poluentes organicos, em
eletrocatalise, em células solares e biossensores. Também podem ser utilizados em sondas de
sistemas micro-heterogéneos, pois suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas dependem do
meio [14].

Os corantes basicos sdo geralmente derivados amino ou aminossubstituidos, da classe
dos triarilmetanos ou dos xantenos [11]. Estes corantes apresentam uma carga positiva na sua
molécula, na forma de sais de amoénio, sulfénico ou ox6nio, que pode estar fixa ou
deslocalizada. A porcdo carregada positivamente da molécula do corante em solucéo se alinha

com o sitio carregado negativamente da fibra [15].

1.1.1.1 Corante verde de malaquita

Dentre os corantes catidnicos, destaca-se o0 corante verde de malaquita (MG do inglés
Malachite Green), também conhecido por verde béasico 4, cuja estrutura quimica esta

apresentada na Figura 2 [16].

(H3C)5N

,CH3
+
C— ——N
\
CH,

Figura 2. Estrutura do MG.

O MG esta disponivel comercialmente sob diversas formas, principalmente como
oxalato ou cloreto em uma solu¢do minima de 50% (m/v). Essa ultima forma (MG-CI') é a
variedade mais utilizada industrialmente [17]. Na Tabela 4 estdo apresentadas algumas

informac0es a respeito desse corante [16].
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Tabela 4. Dados do corante MG.

Caracteristicas Corante MG

Nome IUPAC 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,N-dimetil-anilina
NUmero no Colour Index 42000

Formula molecular CasH2sN,Cl

Massa molar 365 g mol™

Fonte: adaptado de [16].

O MG € um corante catidnico muito utilizado por vérios setores econdémicos, pois além
de colorir os materiais como algodao, 14, seda, couro, juta e papel, 0 mesmo pode ser utilizado
no tratamento de infecgdes flngicas em ovos de peixe (aquicultura). E usado também como
agente terapéutico (fungicida, ectoparasiticida) e como antisséptico, mas apenas para aplicacdes
externas sobre feridas e Ulceras. Seu uso tem gerado muita preocupacao, devido aos efeitos
toxicos causados em multiplos 6rgdos de mamiferos. No caso dos peixes, causa efeitos
prejudiciais no figado, branquias, rins, intestino, gbnadas e células gonadotrdpicas pituitarias.
Em humanos, o MG pode irritar o trato respiratorio ao ser inalado e causar irritagdo no trato
gastrointestinal, apds a ingestdo. J& o contato com a pele pode causar irritacdo, vermelhiddo e
dor, e em contato com os olhos pode causar uma lesdo permanente [18, 19].

A toxicidade do corante aumenta com o tempo de exposicdo, temperatura e
concentracdo. Tem sido relatado por causar carcinogénese, mutagénese, fraturas
cromossémicas, teratogenicidade e toxicidade respiratéria em alguns mamiferos. Além disso,
ocorrem alteracdes significativas em pardmetros bioquimicos do sangue de peixes expostos ao
MG. Em geral, os metabdlitos provenientes da degradacdo do MG, como o verde de
leucomalaquita, acumulam-se nos tecidos adiposos e sua eliminacdo é fortemente dependente
do teor de gordura em cada individuo. No entanto, apesar da grande quantidade de dados sobre
0s seus efeitos toxicos, 0 MG é ainda muito utilizado como parasiticida em aquicultura e outras

industrias, como a industria téxtil [17].
1.2 Efluentes

A producéo total de corantes no mundo é estimada em 800.000 toneladas/ano e ao
menos 10-15% destes sdo introduzidos no meio ambiente através dos efluentes [6]. Outro

estudo mostra que aproximadamente 12% dos corantes sintéticos sdo perdidos anualmente

durante operacgdes de manufatura e processamento [20]. Além disso, cerca de 4% da producédo
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de corantes organicos decorrente dos processos de sintese e aplica¢do se perdem para 0 meio
ambiente, produzindo &guas residuarias fortemente coloridas [21].

As industrias téxteis estdo entre as maiores usuarias de agua, e por este motivo acabam
gerando grandes volumes de efluentes. Isso se deve porgque a maioria dos processos ocorre em
meio aquoso, necessitando de até 400 litros de &gua por quilograma de tecido processado,
dependendo do tipo de fibra (algoddo, 1, fibras sintéticas) e do tipo de acondicionamento
(novelo, tecido, tecido estampado) [20].

O efluente proveniente da industria téxtil tem sido considerado como o mais poluente
entre 0os setores industriais, em termos de volume e composicdo. Geralmente, as aguas
residudrias dos processos téxteis contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, sélidos
em suspensdo, metais e matéria organica, principalmente corantes sintéticos, além de
apresentarem também variacdo no pH e na temperatura [21, 22]. Além do efeito visual e do
efeito adverso em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO), muitos corantes sdo
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos [6].

Os corantes contribuem significativamente para a poluicdo de recursos hidricos, pois
dificultam a penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo fotossintético de
algumas espécies. Além disso, sdo recalcitrantes (resistentes a biodegradacao), dificultando a
reoxigenacdo das aguas, o que ocorre devido a insuficiéncia de luz solar, prejudicando a
atividade bioldgica dos organismos aquaticos [21, 23]. Esses compostos podem permanecer por
cerca de 50 anos na biota terrestre e aquatica, colocando em risco a estabilidade dos
ecossistemas [24].

A legislacéo aplicavel no Brasil para controle da qualidade dos efluentes lancados no
meio ambiente é extensa e criteriosa. A Resolucdo CONAMA N° 357, de 17 de marc¢o de 2005,
dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de lancamento de efluentes, e da
outras providéncias, sendo uma delas a proibicdo da presenca de corantes provenientes de
fontes antropicas que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentagdo e
filtracdo convencionais (Art. 15, 16) [25]. No Rio Grande do Sul, a Resolugdéo CONSEMA
n® 128/2006 que dispde sobre a fixacdo de padrdes de emissdo de efluentes liquidos para fontes
de emissé@o que lancem seus efluentes em &guas superficiais no Estado, no seu Art. 10, cita que
0 padrdo de lancamento no que se refere a cor: ndo deve conferir mudanca de coloracdo (cor
verdadeira) ao corpo hidrico receptor [26].

Visando minimizar os impactos ambientais provocados por essas substancias, varios

métodos tém sido desenvolvidos para a remocao das mesmas de efluentes industriais, incluindo
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adsorcéo, floculagéo, precipitacdo, filtragdo por membranas, processos oxidativos avangados
(POA), degradacao quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradagdo, digestdo aerdbia e
anaerdbia [3, 27]. Esses métodos podem ser agrupados em duas categorias: (i) 0os que destroem
0S compostos corados, através de reacdes quimicas (processos de oxidacdo quimica, bioldgica e
de reducéo), e (ii) os que removem o corante (coagulagdo/floculacdo, separacdo por membranas
e adsorcdo) [28]. Cada método apresenta vantagens e limitacOes, e a escolha adequada do
tratamento é dependente de varios fatores, como custo e eficiéncia, além das variaveis do
processo, tais como temperatura, pressao, vazdo, interferentes, tempo de tratamento, pH e
velocidade de agitagdo do meio, dentre outras. A Tabela 5 apresenta processos de tratamento
convencionais (coagulacdo e floculagdo, biodegradacdo e adsorcdo com carvdo ativado),
processos de recuperacdo estabelecidos (separa¢do por membranas, troca idnica e oxidacao),

além de processos de remocdo emergentes (processos oxidativos avancados, biossorventes

seletivos e biomassas) de corantes [2].

Tabela 5. Processos de tratamento para a remocéo de corantes.

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Coagulacdo e
floculagéo
Biodegradacao

Adsorcdo com
carvdo ativado

Separagéo por
membranas
Troca ibnica
Oxidacéo
Processos
oxidativos

avangados

Biossorventes
seletivos

Biomassas

Simples; economicamente viavel

Economicamente atraente

Um dos adsorventes mais
eficazes; grande capacidade de
produzir efluente tratado de alta
qualidade

Remove a maioria dos tipos de
corantes; gera um efluente tratado
de alta qualidade

Sem perda de absorvente na
regeneracao; processo eficiente
Processo rapido e eficiente

Baixa producdo de lodos; pouco
ou nenhum consumo de produtos
quimicos; eficiente para corantes
recalcitrantes

Atraente economicamente; ndo é

necessaria  regeneragao; alta
seletividade

Baixo custo operacional; boa
seletividade e eficiéncia, sem

efeitos toxicos sobre os micro-
organismos

Producdo elevada de lodo; problemas de
manuseio e de eliminagdo

Processo lento, onde & necessario criar um
ambiente favoravel; requisitos de
manutencao e de nutrigdo

Ineficazes contra corantes dispersos e a cuba;
a regeneracdo é inviavel economicamente e
resulta em perda do adsorvente; é um
processo nao destrutivo

Altas pressdes; alto custo; dificuldade em se
tratar grandes volumes

Alto custo; ndo é eficaz para remocdo de
corantes dispersos

Alto custo de energia; necessidade de uso de
outros produtos quimicos

Alto custo; ocorre formacdo de subprodutos;
apresenta limitagdes técnicas

Requer modificacdo quimica; é um processo
nao-destrutivo

Processo lento; o desempenho depende de
alguns fatores externos (pH, sais presentes no
meio)

Fonte: adaptado de [2].
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A Figura 3 apresenta a quantidade de efluentes langados em curso d’agua e o
percentual desses efluentes que tém sido reciclados no Brasil nos ultimos anos, como &guas de
reuso [29]. A partir desses dados € possivel verificar um aumento na reciclagem de efluentes, o
que indica a ampliacdo do uso de técnicas de tratamento de efluentes que possibilitam um
melhor aproveitamento dos recursos hidricos. Esse aumento na reutilizagdo dos efluentes

também se deve a maior exigéncia dos 6rgaos ambientais responsaveis.

‘ Efluentes lancados ‘ % de efluentes reciclados

Reciclagem de efluentes (%)

Efluentes lancados (m3/t de produto)

2006 2007 2008 2009 2010 201 2012

Fonte: Pesquisa diretajunto as empresas. Elaboragdo: Equipe de Economia e Estatistica

Figura 3. Quantidade de efluentes lancados no Brasil e percentual de efluentes reciclados.
Fonte: [29].

1.3 Adsorc¢éo

Dentre 0os métodos de tratamento de efluentes com corantes destaca-se a adsorcéo. Esse
fendbmeno é conhecido desde o século XVIII e, com o avango das pesquisas e do
desenvolvimento nessa area, esse processo passou a ser muito utilizado nas ultimas décadas,
devido a sua alta eficiéncia e seu custo relativamente baixo para o tratamento das aguas
contaminadas, principalmente com corantes ndo biodegradaveis e que apresentam alta
estabilidade molecular [30, 31].

A Figura 4 ilustra o processo de sor¢do, demonstrando a diferenca entre adsorcéo e
absorcéo, além dos componentes envolvidos nesses processos. O adsorvato € a espécie quimica
no estado sorvido, enquanto que a espécie quimica a ser sorvida é chamada de soluto. O
material sobre o qual a sor¢do ocorre é chamado de adsorvente. Sor¢do é um termo genérico
que abrange os processos de adsorcdo e absorgdo. A diferenca fundamental entre esses
processos é que no primeiro, a concentracdo de um adsorvato acontece em uma superficie ou

interface, ja no segundo processo, ocorre a penetracdo de um adsorvato em outra fase [31].
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* L

Absorcao

Figura 4. Processos de adsorcao e absorcao.

A adsorcao é um fendmeno de transporte que envolve a transferéncia de massa entre

uma superficie de contato envolvendo um soélido e um liquido, ou um géas. Assim, esse processo

é dependente da tensdo superficial das solucGes, e a sua intensidade estd relacionada com a

temperatura, com a natureza e a concentracdo da substancia adsorvida (adsorvato), e com a

natureza e o estado de agregacédo do adsorvente [32, 33].

Dependendo do sistema (adsorvente e adsorvato) que compde 0 processo de adsorcao,

ela pode ser classificada como adsorcdo fisica ou quimica. Suas principais diferencas estdo

apresentadas na Tabela 6 [34].

Tabela 6. Principais diferencas entre a adsorcao fisica e quimica.

Adsorcao fisica

Adsorc¢do quimica

Fendmeno geral para qualquer espécie
N&o hé transferéncia de elétrons

Ocorre com forcas de van der Waals

Calor de adsorcéo < 40 kJ mol™
A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsorcéo

Formacdo de multicamadas abaixo da

temperatura critica
Ocorre abaixo da temperatura critica

Lenta ou rapida

Adsorvente quase nado ¢ afetado

Fendmeno especifico e seletivo
Ha transferéncia de elétrons

Ocorre com forgas eletrostaticas e ligagdes
covalentes
Calor de adsorcéo > 80 kJ mol™

A camada adsorvida s6 €& removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura superior a de
adsorcgéo

Formacao de monocamadas

Ocorre também em altas temperaturas
Instantanea
modificado  na

Adsorvente  altamente

superficie

Fonte: adaptado de [34].
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1.3.1 Materiais adsorventes

Um adsorvente deve reunir uma série de caracteristicas favoraveis ao processo de
adsorcdo, como elevada resisténcia mecéanica, baixo custo, baixo poder de aglomeracao,
elevada inércia quimica, alta densidade e afinidade com o adsorvato. Porém, &rea superficial é
um dos fatores mais importantes nos processos de adsorcéo, uma vez que este € um fenémeno
de superficie. Os adsorventes devem apresentar elevadas areas superficiais (> 2000 m? g™*) e os
mais utilizados neste contexto incluem o carvao ativado, a silica e os materiais poliméricos [33,
35, 36]. De modo geral, a extensdo da adsor¢do € maior quanto maior for a area superficial
especifica, ou seja, quanto maior for a area total (area externa somada a area dos poros)
disponivel para adsorcdo. A superficie especifica € maior para particulas menores e, portanto,
quanto mais finamente dividido estiver o adsorvente e mais poroso for o material, maior seré a
disponibilidade de sitios para a adsor¢do de moléculas do adsorvato [30].

Além disso, outras caracteristicas do adsorvente influenciam no processo de adsorcdo,
como caracteristicas quimicas de superficie (grupos funcionais), tamanho das particulas e
distribuicdo granulométrica. Do mesmo modo, a estrutura do poro também influencia de
maneira significativa, pois no caso dos poros apresentarem tamanhos superiores as moléculas
de adsorvato, 0 acesso aos sitios de adsorcdo € facilitado, acarretando niveis mais altos de
adsorc¢éo [31].

A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) classifica os poros em trés
grupos, de acordo com o tamanho: microporos (< 20 A), mesoporos (entre 20-500 A) e
macroporos (> 500 A) [30]. Os tipos mais comuns de isotermas de adsorcdo e de dessorcéo,

segundo a classificacdo da IUPAC, encontram-se na Figura 5.

Tipo 1 Tipo II Tipo I Tipo IV

Dr Gl/ G|/ Q
0 p/p? 1 1] pipo 1 0 p/pd 1 0

Figura 5. Classificacdo das isotermas de adsorcéao, segundo a IUPAC.

Fonte: adaptado de [37].

A remocao de poluentes utilizando adsorventes sélidos tem grande importancia na
protecdo ambiental, uma vez que o processo de adsor¢do permite remové-los de forma efetiva

das solugdes liquidas, atingindo altos graus de purificagdo. Sendo assim, a adsor¢do é uma das
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técnicas utilizadas ao final do processo de tratamento de &guas e efluentes [31]. Devido a essa
demanda, novos adsorventes tém sido desenvolvidos e estudados a fim de minimizar oS
problemas causados pelos corantes em aguas residuais [38].

A fim de comparar os diferentes tipos de adsorventes solidos, utiliza-se como parametro
a gquantidade méxima de corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente (Qm),
geralmente expresso em mg g™'. Esse parametro varia significativamente de um estudo para
outro, pois ele depende principalmente das caracteristicas e da massa do adsorvente, além do
volume e da concentracéo do adsorvato (neste caso, a solucéo aquosa de MG).

A Tabela 7 apresenta a capacidade méxima de adsorc¢do (qm) de diferentes adsorventes
utilizados na remogéo do corante catidnico MG.

Tabela 7. Capacidade maxima de adsorcdo (gm) de alguns adsorventes para o corante MG em

meio aquoso.
Adsorvente Om Volume do Massa de Referéncia
(mg g™ adsorvato (mL)  adsorvente ()
Pé de celulose! 2,42 100 0,5 [39]
Silica tetraédrica? 45,05 50 0,25 [40]
Alumina ndo-tetraédrica? 61,35 50 0,25 [40]
Algas (Pithophora sp)! 64,40 30 0,03 [41]

Notas: 1- MG na forma de cloreto
2- MG na forma de oxalato

1.3.1.1 Haloisita

As argilas minerais, que ocorrem em abundancia na natureza, podem atuar na remocao
de poluentes catiénicos e aniénicos por troca inica e/ou adsor¢do [42]. Dentre elas, destaca-se
a haloisita (Al,Si,05(OH), . n H,0), que é um mineral do grupo caulino e que se apresenta
predominantemente sob a forma de nanotubos (haloisita nanotubular - HNT) (Figura 6).
Quando ela é extraida das jazidas, a haloisita se apresenta na forma hidratada (n = 2). No
entanto, apds passar por processos que envolvam temperaturas elevadas, ela perde
irreversivelmente moléculas de agua, transformando-se no produto mais comum, chamado de
haloisita - 7 A (indicando o seu espaco entre as camadas) ou apenas haloisita comercial [43].

O comprimento desses nanotubos pode variar de 1-15 pm, enquanto os diametros
interno e externo podem variar de 10-30 nm e 50-70 nm, respectivamente, dependendo das

condi¢cdes da sua formacdo. Os tubos de haloisita tém paredes multicamadas carregadas
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negativamente na superficie externa (Si — OH) e positivamente na superficie interna (Al — OH).
[44]. As propriedades quimicas da superficie externa da HNT séo semelhantes as propriedades

do SiO,, enquanto que as propriedades da superficie interna podem ser comparados aquelas do
Al,03[38].

Qo

@ Si

@ Al
Estrutura . grupos OH internos
cristalina da OH

HNT

Vista frontal da
estrutura da HNT

folhas
tetraédricas

@
folhas
octaédricas

Figura 6. Estrutura da HNT.
Fonte: adaptado de [45].

Além disso, a HNT apresenta area superficial de aproximadamente 65 m2 g-1, além de
elevada capacidade de troca de cations e de adsorcdo, taxa de adsorcdo répida, e elevada
porosidade (volume do poro de aproximadamente 1,25 mL g-1). Todas essas caracteristicas
fazem dessa argila um adsorvente promissor para diversos poluentes [46]. Dentre esses
poluentes, a HNT j& foi utilizada em alguns estudos de adsor¢do para remocao de corantes
catiénicos, inclusive o MG, além de ions prata em meio aquoso, conforme mostra a Tabela 8.
As variagdes da capacidade maxima de adsorcao (gm) para cada estudo se devem as diferencas
em relacdo aos parametros utilizados, como por exemplo, volume e concentragdo de adsorvato,
massa e caracteristicas especificas do adsorvente, dentre outros que influenciam diretamente no

processo de adsorgéo.
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Tabela 8. Capacidade maxima de adsorcdo (qm) da HNT para alguns adsorvatos.

Adsorvato am (Mg g™) Referéncia
Verde de malaquita 99,6 [38]
Violeta de metila 113,64 [23]
Azul de metileno 84,32 [47]
Vermelho neutro 54,85 [48]
fons prata 109,79 [49]

1.3.1.2 Adsorventes ferromagnéticos

Outros adsorventes que tém recebido a atengdo por parte de varios pesquisadores sdo 0s
que possuem propriedades magnéticas, como 0s compositos ferromagnéticos a base de
magnetita (Fe30,4). Esses adsorventes podem ser removidos do meio aquoso pela aplicacdo de
um campo magnético externo, além de constituirem uma alternativa de menor custo associado e
de possivel reutilizacdo [50-52]. As particulas nanométricas de FesO, podem apresentar uma
grande area superficial (> 250 m? g*) e pequena resisténcia & difusdo para separagéo e remogao
de espécies quimicas, tais como metais, corantes e gases. Além disso, a magnetita tem sido
estudada para aplicacdo em gravacao magnética de midia, ferrofluidos e como catalisador [53].

As nanoparticulas de Fe;O4 podem ser sintetizadas a partir de sais de ferro (11) e (111),

em meio fortemente alcalino, de acordo com a seguinte reacdo [54]:
F82+ (aq) + 2 Fe3+ (aq) + 80H" (aq) — Fe;04 (s) + 4 H,0 0)

A forma e o tamanho dos cristais de Fe;O4 determinam suas propriedades quimicas e
fisicas e podem servir como base para o desenvolvimento de novas areas de pesquisa.
Empregando varios métodos de sintese, obtém-se magnetita com diferentes morfologias, tais
como esféricas, octaédrica, cubica, na forma de fios, estruturas ocas, lamelas e nanoprismas
[53]. A Figura 7 apresenta o sistema cristalino isométrico da magnetita, que geralmente ocorre

na forma de cristais octaédricos [55].
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Figura 7. Sistema cristalino isométrico da magnetita.
Fonte: [55].

A Fe;0, tem sido frequentemente utilizada combinada com outros materiais,
apresentando-se como um adsorvente promissor para diferentes tipos de corantes [56]. A
Tabela 9 apresenta alguns adsorventes ferromagnéticos que ja foram utilizados na remoc¢éo do
MG.

Tabela 9. Capacidade maxima de adsorcédo (qm) de adsorventes ferromagnéticos para 0 MG.

Adsorvente am (Mg g?)  Referéncia

Borra de café modificada magneticamente 43 [57]
Nanoparticulas magnéticas de quitosana N-benzil-O-carboxi-

o 144,79 [58]
metil/0xidos de ferro
Nanocomposito de hidrogel de

497,512 [59]

Gx-cl-P (AA-co-AAM)/Fe304
Nanoparticulas de alginato-Fe;O, 47,84 [60]

Nota: Gx - goma xantana, P (AA-co-AAm) - copolimero de &cido acrilico e acrilamida.

Outros estudos demonstram ainda o uso do compdsito de quitosana reticulada e
nanomagnetita em heulandita para remocgédo de cobre (I1) e arsénio (V) em meio aquoso, com
valores de g de 14,3 e 6,5 mg g™, respectivamente [61]. Por fim, um estudo recente mostra

também o uso da argila montmorilonita modificada com 6xido de ferro (11 e 111) na remogé&o do
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corante azul de metileno em meio aquoso, no qual foi obtido um valor de g igual a
71,12 mg g™ [62].

Além disso, pesquisadores tém mostrado que combinando as propriedades adsorventes
da HNT com as propriedades magnéticas da Fe3O,4, podem ser produzidos adsorventes muito
promissores, abrindo novas perspectivas para o tratamento de efluentes produzidos pelo setor
téxtil. A fim de exemplificar esses estudos podem ser citados o0 uso do composito de
HNT-Fe;O, para a remocéo do corante violeta de metila (gm = 90,09 mg g*) [63], e de
nanoparticulas de 6xido de ferro (11 e I11) sintetizados sobre HNT para a remoc¢édo dos corantes
azul de metileno (qm = 18,44 mg g), vermelho neutro (qm = 13,62 mg g™*) e alaranjado de
metila (qm = 0,65 mg g*). O valor de g, associado a esse Gltimo corante, que é anionico, foi
relativamente menor, devido as cargas negativas que apareceram na superficie da HNT, em

meio aquoso neutro [64].

1.3.2 Cinética do processo de adsor¢édo

Os estudos cinéticos sdo essenciais, uma vez que descrevem a velocidade de adsorcao
do adsorvato, que por sua vez controla o tempo de residéncia na interface solucdo-adsorvente.
Os parametros experimentais considerados nestes estudos incluem o efeito da velocidade de
agitacdo, o tamanho das particulas, a massa de adsorvente e a concentracao inicial de adsorvato
[65]. A Tabela 10 sumariza os modelos cinéticos mais estudados na adsorcdo de corantes [65-
67].

Tabela 10. Modelos cinéticos de adsorcao.

Modelo Equacéo Equacao .
o o _ ) Gréfico
cinético nao-linear linearizada
Pseudoprimeira In(q, - q,) versus t
q=9,(1- exp™") In (q,-q)=Inq -kt o
ordem onde k; = inclinagéo
t/q versus t
Pseudossegunda kyq 2t ¢ 1t ‘
= T — = +— n = 1/inclinaca
ordem 9, Ikyqt 5 oo @ onde ¢ = 1/inclinacéo e

ko=inclinac&o?/interseccao

Nota: @, = quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg g™);
g: = quantidade de adsorvato retida no adsorvente em qualquer tempo t (mg g™);
k, = constante de velocidade de pseudoprimeira ordem (min™);

k, = constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g min™ mg™).
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A equacdo de pseudoprimeira ordem, também conhecida por equacdo de Lagergren, é
provavelmente o modelo mais antigo conhecido para descrever a taxa de sor¢do em sistemas de
fase liquida. Além disso, tem sido uma das equacdes cinéeticas mais amplamente utilizadas até o
momento. O parametro k; € o fator de escala de tempo, que determina o qudo rapido o
equilibrio pode ser alcangado no sistema. As interpretacGes tedricas da equacdo de
pseudoprimeira ordem tém em comum o pressuposto de que o processo global de sorcdo é
controlado pela taxa dos processos de adsorcdo/dessorcdo em termos de uma reacdo quimica
sobre a superficie do adsorvente [68].

A cinética de pseudossegunda ordem esta geralmente associada as situacdes nas quais a
taxa do processo direto de adsorcdo/dessorcao controla as demais cinéticas de sor¢do. Uma das
principais vantagens da equacdo de pseudossegunda ordem € a capacidade de estimar valores
reais da quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (ge), pois esse sofre uma
pequena influéncia do erro experimental aleatério. Além disso, a constante cinética de
pseudossegunda ordem (k,) também é fortemente dependente da concentracdo inicial de soluto

utilizada e diminui com o aumento da concentracdo do mesmo [68].

1.3.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorgédo expressam a relacdo entre a massa de corante adsorvido a uma
temperatura constante por unidade de massa de adsorvente e a concentracdo do corante na fase
liquida [69]. Para quantificar a capacidade de adsor¢do do adsorvente para corantes, varias
equacOes podem ser adotadas, tais como Sips, Redlich-Peterson, Temkin, Dubinin-
Radushkevich [19, 70]. No entanto, as isotermas mais utilizadas nos processos de adsorgéo de
corantes em relacdo ao equilibrio séo a de Freundlich e de Langmuir [71]. Esses modelos estao

sumarizados na Tabela 11 [66].

Tabela 11. Modelos isotérmicos de Freundlich e de Langmuir.

Modelo Equacéo Equacéo .
e . . ] Grafico
isotérmico nao-linear linearizada

q,k C Ce C

Langmuir Q= =< C_ 1T G q s T

It kG d.  dnku d, )
) 1
Freundlich q. = kp C, /7 Ing = Inky + -InC,  Inq,versus InC,
© n

Nota: @, = quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg g™);

C. = concentracao atingida no equilibrio (mg L™):
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n = constante adimensional relacionada & capacidade e a intensidade de adsorgao;
Om = capacidade méaxima de adsor¢éo (mg g™);

ke = constante isotérmica de Freundlich (L g™);

k_ = constante isotérmica de Langmuir (L mg™).

O modelo isotérmico de adsor¢cdo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em locais
especificos homogéneos dentro do adsorvente, e tem sido usado com sucesso para muitos
processos de adsor¢cdo em monocamada [9]. O modelo de Langmuir depende da suposigéo de
que as forcas intermoleculares diminuem rapidamente com a distancia e, consequentemente,
prevé a existéncia de uma cobertura em monocamada do adsorvato na superficie externa do
adsorvente. A equacdo isotérmica assume também que a adsor¢do ocorre em sitios especificos
em adsorventes homogéneos, ou seja, a equacdo de Langmuir baseia-se no pressuposto de um
adsorvente estruturalmente homogéneo, onde todos os sitios de sorcdo sdo idénticos e
energeticamente equivalentes. Teoricamente, 0 adsorvente tem uma capacidade finita para o
adsorvato [72].

O fator de separacgdo, R, (constante adimensional de adsorcao), pode ser determinado a

partir da isoterma de Langmuir através da Equacédo (1) [73]:

1

Ri= —
14k Co

(1)

Os valores obtidos para R indicam o favorecimento ou ndo do processo de adsor¢éo,

conforme mostrado na Tabela 12.

Tabela 12. Fator de separacao e tipo de isoterma.

Fator de separacédo (R.) Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R<1 Favoravel
R =0 Irreversivel

Fonte: adaptado de [73].

Ja 0 modelo isotérmico de adsorcdo de Freundlich considera uma superficie de adsor¢éo
heterogénea, que possui sitios disponiveis com diferentes energias de adsor¢do [9]. A equagdo
de Freundlich é uma equagdo empirica que pode ser usada para sistemas heterogéneos, que

apresentam variagdo em funcdo da cobertura da superficie e com a interacdo entre as moléculas
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adsorvidas. O pardmetro n é conhecido como fator de heterogeneidade, que relaciona a
heterogeneidade das energias dos sitios e a intensidade da adsor¢do. Quando o valor do n para
este modelo € igual a 1, a adsorcéo é considerada linear, com energias de adsorcao idénticas em
todos os sitios. O valor de n > 1 indica a ocorréncia de um processo quimico e quando o valor
de n < 1, o processo fisico é favoravel [74]. Além disso, quanto maior o valor de n, mais
heterogénea seré a superficie [30].

1.3.4 Termodindmica do processo de adsorcao

Os parametros termodinamicos fornecem informacgdes adicionais sobre as mudancas
energéticas associadas ao processo de adsor¢do. Esses parametros, incluindo variacdo de
entalpia (AH°®), variacdo de entropia (AS°) e variacdo de energia livre de Gibbs (AG®) séo
calculados a partir das isotermas de adsor¢do, dependentes da temperatura [75]. A partir da
equacdo de Van't Hoff é possivel calcular essas variaveis:

AG®4 = -RTInk, 2)

k. = G 3
C Ce ( )

AGoads = AHoads -T ASOads (4)

Substituindo a Equacéo (2) na Equacdo (4), obtém-se a forma linearizada da equacédo da
Van’t Hoff:

Ink. = AI_Ioads + ASOads 5
n ¢~ RT R ( )

onde: C, = concentracdo adsorvida no equilibrio (mg L™);
C. = concentragdo remanescente em soluc&o no equilibrio (mg L™);
R = constante universal dos gases (8,314 J mol™ K%);
T = temperatura (K);

k. = coeficiente de distribuicdo para adsorcao.

Graficando-se In k. em funcdo T, obtém-se os valores de AH° e de AS® a partir da

inclinacdo e da interseccdo da reta, respectivamente [70, 76].
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Os valores negativos de AG°gqs indicam que o processo de adsor¢do € espontaneo,
termodinamicamente favoravel e que o adsorvato apresenta alta afinidade com o adsorvente,
sendo que quanto mais negativo for esse valor, mais energeticamente favoravel serd o processo.
Valores de AH®qs positivos indicam um processo de natureza endotérmica (ocorre absorcéo de
energia), enquanto que valores negativos caracterizam um processo exotérmico (ocorre
liberacdo de energia). Os valores positivos de AS°gs representam um aumento na aleatoriedade
do sistema durante o processo de adsorcdo. No entanto, os valores negativos para AS°us
sugerem uma diminuicdo da aleatoriedade na interface sélido/solucdo devido as interagdes
existentes entre adsorvente e adsorvato [30, 76].

O mecanismo de adsor¢do quimica (quimissor¢do) ou fisica (fisissorcao) é muitas vezes
um indicador importante para descrever o tipo de interacdes entre corante testado e o
adsorvente. A magnitude de AH4s d& uma ideia sobre o tipo de adsorcdo: energias baixas (da
ordem de 5-40 kJ mol™) sdo caracteristicas de fisissor¢do, enquanto energias mais elevadas (da
ordem de 40-800 kJ mol™) sugerem quimissorcéo [77].

1.3.5 Regeneracdo do composito de HNT-Fe3O4

A dessorcdo € o processo inverso da adsorcdo e varios fatores podem provoca-la, como
um aumento na temperatura, variagdo do pH, mudanca na fase fluida, entre outros. Alguns
sistemas de dessor¢do permitem a obtencdo do corante e do adsorvente separadamente. Esse
processo é importante para adsorventes que necessitam de regeneracdo, tornando a adsor¢édo
um tratamento mais econdmico [30]. Os ensaios de adsorcdo-dessorcdo demonstram se ocorre
a regeneracdo dos sitios de ligacdo e a possibilidade reutilizacdo do adsorvente [59].

O procedimento de regeneragédo de adsorventes utilizados na remocéo de corantes pode
ser realizado de diversas formas. Os métodos reportados pela literatura incluem o tratamento do
material com solugdes de HCI [58, 59], a lavagem com solvente (como metanol) [57], e 0
tratamento térmico a altas temperaturas (calcinacdo) [63]. Em se tratando da regeneracdo por
solugdes ou solventes, € comum a utilizacdo de &cidos e bases com concentragles distintas,
assim como a alternancia na ordem das lavagens. Esses tratamentos acabam gerando novos
efluentes, além de serem mais demorados e trabalhosos, jA o procedimento de calcinagdo é

relativamente rapido e simples.
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2 Objetivos
2.1 Geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo/dessorcdo do compoésito de HNT-FesO, para a

remogéo do corante verde de malaquita.

2.2 Especificos

O presente trabalho tem por objetivos especificos:

a) preparar o composito de HNT-Fe3O,4 pelo método da precipitacdo quimica;

b) realizar a caracterizacdo do composito de HNT-Fe3O, quanto a morfologia (tamanho de

particula, area superficial especifica, tamanhos de poro, dentre outros) e determinar o pH no

ponto de carga zero (pHecz);

c) avaliar a influéncia de pardmetros experimentais, como concentracdo inicial de corante,
massa de composito, pH inicial do meio e velocidade de agitacdo do sistema no processo de
adsorcéo;

d) avaliar a cinética envolvida no processo de adsor¢ao;

e) construir e avaliar as isotermas de adsorcao de Langmuir e Freundlich;

f) analisar a termodindmica do processo de adsorcao;

g) realizar a dessorcéo e os testes de reaproveitamento do composito de HNT-Fe3O..
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3 Materiais e Métodos
3.1 Materiais

O corante MG (C23H2sN,Cl, Color Index 42000) foi adquirido da Vetec — Quimica Fina.
A HNT (Al,Si,05(0OH)4.2H,0) e os sais de ferro (FeCls.6H,0 e FeSO,4.7H,0) foram adquiridos
da Sigma-Aldrich. Os reagentes quimicos sdo de grau analitico e foram utilizados sem prévia
purificacdo. Todas as solucbes aquosas foram preparadas com agua deionizada (resistividade de

18,2 MQ cm), obtida a partir de um sistema Direct-Q 3 UV da Millipore.

3.2 Procedimentos de limpeza

Todas as vidrarias utilizadas na preparacdo do composito ferromagnético e nos ensaios
de adsorcdo foram lavadas inicialmente com detergente neutro e agua corrente e, em seguida,
permaneceram de molho em uma solugéo de Extran alcalino 15% v/v por 24 h. Em seguida, as
mesmas foram enxaguadas exaustivamente com &gua corrente e imersas em uma solucdo de
HNO;3; 5% v/v, permanecendo ali por mais 24 h. Com relacdo aos materiais metalicos (como
pingas e espatulas) e a cubeta de quartzo, 0s mesmos permaneceram em uma solugdo de Extran
neutro 15% v/v por 24 h, sem passagem posterior pela solucdo &cida. Ao término dessas
operacdes, todos os materiais foram enxaguados com agua Milli-Q e secos a temperatura

ambiente.

3.3 Preparacdo do compdsito de HNT-Fe304

O composito ferromagnético foi preparado com base no método de precipitacdo quimica
[63]. Inicialmente, 6,25 g de HNT foram adicionados a 500 mL de uma solucéo de Fe (Il) e
Fe (1I1), contendo 7,275 g de FeCl3.6H,0 e 3,75 g de FeS0O,.7H,0. A mistura foi entdo
refluxada durante 3 h em um banho de glicerina a 120 °C, sob atmosfera de gas nitrogénio.
Posteriormente, a mistura foi resfriada até 50 °C e, em seguida, sob agitacdo magnética
vigorosa, foi adicionada, gota a gota, uma solucdo de NaOH 4,0 mol L™ até que o pH do meio
ficasse entre 9,0-10,0. Ap0s isso, a mistura permaneceu sob agitacdo nessa temperatura por
mais 2,5 h, também sob atmosfera de gas nitrogénio. Ao término desse procedimento, a mistura
foi filtrada e lavada com agua deionizada varias vezes, até pH proximo da neutralidade. O

material obtido foi finalmente seco em estufa a 60 °C durante 24 h.
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3.4 Caracterizacdo da HNT e do compdsito de HNT-Fe304

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da HNT e do compésito de HNT-Fe3O, foi avaliada por meio da técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras, antes de serem analisadas, foram
previamente recobertas com uma fina camada de ouro por aproximadamente 2,5 min. As
imagens foram obtidas em um microscépio Shimadzu SSX-550, operando com um feixe de

elétrons de 10 kV, localizado no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais | da UCS.
3.4.2 Espectroscopia por dispersdo em energia por raios X

A identificacdo dos principais elementos constituintes da HNT, assim como do
elemento quimico ferro presente na estrutura do composito de HNT-Fe3;O4 foi realizada por
meio da técnica de espectroscopia por dispersdo em energia por raios X (EDS), no mesmo
equipamento onde foram registradas as imagens de MEV, utilizando-se um feixe de elétrons de
15 kV.

3.4.3 Microscopia eletrdnica de transmissao

A morfologia da magnetita e do compésito de HNT-Fe3;O, foi analisada por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET), utilizando um microscépio Jeol JEM-1200 Ex Il do Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), operando na
voltagem de 80 kV. As amostras foram previamente dispersas em acetona, utilizando um
ultrassom Unique USC 1400, por 20 min. Em seguida, uma gota dessa solucédo foi depositada
sobre um grid de cobre com filme de Formvar (200 mesh) e deixada secar por 48 h, sendo

posteriormente analisada no microscopio.
3.4.4 Difracéo de raios X

As fases cristalinas da HNT e do composito de HNT-Fe3O4 foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX). As andlises foram realizadas em um difratometro de raios X
Shimadzu XRD-6000, localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UCS, a
temperatura ambiente e no modo de reflexdo (Cuk,, 1,5418 A), nos angulos de 2° a 80° e com
passo de 0,05°.

A partir da equacédo de Scherrer (Equacéo 6), utilizando a intensidade do feixe difratado,

pode-se obter a relacdo entre a largura a meia altura do pico de difracdo e o tamanho da
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particula de magnetita. Para isso, foi utilizado o pico de maior intensidade do composito de
HNT-Fe30,4, que se encontra em 20 = 35,5°. A Equacéo (6) relaciona essas grandezas:

D= (6)

onde:

D = tamanho meédio das nanoparticulas

K = constante de Scherrer (para formatos esféricos K = 0,9)
A = comprimento de onda dos raios X (Cuy, = 0,15418 nm)
B = largura a meia altura do maior pico

0 = angulo de difracdo de Bragg
3.4.5 Area superficial especifica e tamanhos de poro

Os experimentos de adsorcao-dessorcdo foram realizados no Institut des Sciences de la
Térre (ISTO, Orléans, Franca) em um analisador de superficies da Nova Quantachrome
Instruments, a -196 °C, visando a obtencdo de informacdes a respeito da area superficial
especifica e da distribuicdo dos tamanhos de poro do compasito. Para tanto, cerca de 100 mg do
material foram degaseificadas a 110 °C durante 24 h sob uma pressdo residual de 0,01 Pa.
Foram registrados os volumes de gas nitrogénio para as pressdes relativas entre 0,05 e 0,99. A
area superficial especifica foi determinada utilizando-se a equacdo de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), que se baseia na area da secdo transversal do nitrogénio (0,163 nm?) a -196 °C. A
presenca de poros na amostra foi avaliada por meio do método t-plot. As distribuicdes de
tamanhos de poro foram calculadas com o auxilio do programa NOVAWin, de acordo com o
método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) e com o método da Teoria Funcional de Densidade
(DFT).

3.4.6 pH no ponto de carga zero

A determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) consistiu em adicionar 0,10 g do
compésito de HNT-FesO4 em erlenmeyers, contendo 50 mL de solu¢do de KNO3 0,01 mol Lt
com pH ajustados entre 2,0 e 11,0 por meio da adicdo de solugbes de KOH ou HNO;3
0,10 mol L™ As suspensdes permaneceram sob agitagdo constante a uma velocidade de
400 rpm por 24 h, a 25 °C, sendo filtradas ao término desse procedimento. Os valores de pH
inicial e final foram determinados em um pHmetro DIGIMED DM-20. O pHpcz foi
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determinado no ponto de interseccéo da curva de ApH (pH inicial — pH final) em funcdo do pH

inicial, onde ApH ¢ igual a zero [78].

3.5 Experimentos de adsor¢éo

As concentracfes das solucbes de MG foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do visivel, utilizando o comprimento de onda de absorcdo
méaxima do MG (Amax = 617 nm) e com o auxilio de uma curva de calibracdo externa, que foi
construida no intervalo de concentracdo de 2,0 a 12,0 mg L™. A partir da equag&o obtida por
regressao linear (Figura 8), foi possivel determinar a concentracdo do corante em solucdo, apds
0s ensaios de adsorgdo. As leituras de absorvancia foram realizadas em um espectrofotdmetro
Thermo Scientific Evolution 60, localizado no Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais Il da

UCS.
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Figura 8. Curva de calibracdo externa para o MG.

A eficiéncia de remogcdo (%), a quantidade de MG adsorvida no momento t (g, mg g™*)
e no equilibrio (g, mg g™) foram calculadas por meio das Equacdes (7), (8) e (9),

respectivamente:
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onde C,, C; e C, sd0 as concentragdes inicial, no tempo t, e de equilibrio de MG (mg L™),
respectivamente; m é a massa do composito HNT-Fe3O4 (g), V € o volume da solucdo de MG
(L), e ge e g representam a capacidade de adsorcdo do compdsito (mg g™) no estado de

equilibrio e no momento t (min) [23].
3.5.1 Avaliacéo da influéncia dos parametros experimentais no processo de adsorcao

A etapa de otimizacdo das varidveis do processo no experimento de adsorcdo tem por
objetivo avaliar quais sé@o as melhores condicdes para se efetuar a remoc¢éo de um determinado
adsorvato por um adsorvente especifico. Para tanto, foram investigados os efeitos da velocidade
de agitacdo do sistema, da massa de adsorvente (compdsito de HNT-Fe30,), do pH inicial do
meio, da concentracgéo inicial de corante e do tempo de contato.

O adsorvente e a solucdo de corante foram colocados em erlenmeyers e submetidos a
agitacdo em um agitador mecéanico microprocessado de cinco provas DI 18MP. As massas do
composito de HNT-Fe3O4 foram medidas em uma balanca analitica SARTORIUS TE214S.

O tempo de contato foi de 4 h e logo ap6s o término dos experimentos, as amostras
foram expostas a um campo magnético, por meio da aproximacao de um ima de 3000 G por

2 min, a fim de separar o composito de HNT-Fe;0, da solucéo de MG.

3.5.1.1 Efeito da velocidade de agitacdo do sistema

Os ensaios que determinaram a melhor velocidade de agitagdo para o processo de
adsorcéo utilizaram uma massa de adsorvente previamente determinada de 0,1 g. Para isso, fez-
se 0 uso de erlenmeyers de 125 mL, contendo 25 mL de solugdo de MG a 100 mg L™ com pH
natural (~ 3,9), temperatura ambiente de 25 °C, durante 4 h. Foram testadas as rota¢des de 100,
200, 300 e 400 rpm.
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3.5.1.2 Efeito do pH inicial do meio

Para verificar a influéncia desse pardmetro no processo de adsorgdo, o pH de cada
solucdo foi ajustado previamente a realizacdo dos ensaios, com solucGes de HCI e NaOH
(ambas de concentracdo igual a 0,10 mol L), em valores que compreenderam uma faixa entre
3,0 e 11,0, com intervalos de uma unidade. Nesses ensaios, foi utilizado o parametro
previamente otimizado (velocidade de agitacdo = 200 rpm), 25 mL de solugdo de MG com
concentracdo igual a 100 mg L™, massa de adsorvente igual a 0,1 g, temperatura de 25 °C,

durante um periodo de 4 h.
3.5.1.3 Efeito da massa de adsorvente

Nos ensaios que avaliaram a influéncia da quantidade de massa do composito de HNT-
Fe;0,4 foram utilizados erlenmeyers contendo 25 mL de solucéo do corante MG a 100 mg L™,
cada qual com uma massa diferente de compésito. Utilizaram-se massas de 50, 100, 150, 200,
250 e 300 mg, em um sistema submetido a agitacdo mecanica e pH previamente otimizados

(200 rpm e pH = 5,5, respectivamente), a 25 °C, durante um periodo de 4 h.
3.5.1.4 Efeito da concentracéo inicial de corante e do tempo de contato

Para a verificacdo do efeito da concentracéo inicial de corante e do tempo de contato no
processo de adsorcdo, os testes foram realizados com 25 mL de solu¢do aquosa de MG nas
concentracdes de 40, 60, 80, 100 e 120 mg L™, nos intervalos de tempo de 5, 10, 20, 40, 60, 90,
120, 240, 360, 480 e 600 min, a 25 °C. A velocidade de agitacdo (200 rpm), a quantidade
massica de adsorvente (0,15 g) e o pH inicial do meio (pH = 5,5) utilizados foram aqueles

otimizados anteriormente.
3.5.2 Cinética e equilibrio do processo de adsor¢éo

Para avaliar tanto a cinética, quanto o equilibrio do processo de adsorcéo, foram
utilizados os parametros de massa do compédsito de HNT-FesO4 (0,15 @), velocidade de
agitacdo (200 rpm) e pH inicial do meio (pH = 5,5), pré-determinados na etapa de otimizacao.
Todos esses ensaios foram realizados a 25 °C, durante um periodo méaximo de 12 h.

Os ensaios referentes a essa parte do trabalho foram realizados em uma mesa agitadora
orbital NT 165 com motor de indugdo da marca Nova Técnica.

Dois modelos cinéticos foram utilizados para ajustar os dados experimentais relativos

ao processo de adsorcdo do corante MG pelo compdsito de HNT-Fe3O4: 0 de pseudoprimeira e
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0 de pseudossegunda ordem. Os valores da capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) foram
determinados experimentalmente por meio das curvas de g;em fungéo do tempo.

Para avaliar o equilibrio do processo de adsorcdo foram utilizados dois modelos de
isotermas: o de Langmuir e o de Freundlich. Para isso, fez-se a analise da relacdo entre a
quantidade de MG adsorvida pelo compdsito de HNT-Fe3O4 no equilibrio com a concentracéo

final de MG na solugéo, também no equilibrio.
3.5.3 Termodinamica do processo de adsor¢éo

Para a avaliacdo da termodinamica do processo foram utilizadas solu¢cdes de MG com
concentracdes iniciais de 40, 60, 80, 100 e 120 mg L™. A temperatura dos ensaios (30, 40 e
50 °C) foi mantida constante com o auxilio de um banho incubador com agitacdo orbital
circular 501D da Nova Etica. Os ensaios foram acompanhados por 8 h e os demais pardmetros
(massa de adsorvente, volume da solucdo de MG, velocidade de agitacdo e pH inicial do meio)

foram semelhantes aqueles utilizados nos ensaios de cinética e de equilibrio.

3.5.4 Regeneracdo do compasito

A regeneracdo do compdsito foi realizada por meio da calcinacdo do mesmo, uma vez
que esse procedimento é relativamente rapido e simples. Nesse processo, 0 adsorvente utilizado
foi colocado em uma mufla Quimis, Q 318.24, a 500 °C, durante 3 h [63], com 0 objetivo de
eliminar o corante adsorvido por combustdo. Os experimentos de adsorcdo com o compadsito
regenerado foram realizados por meio da adicdo de 0,15 g de adsorvente em 25 mL de solucdo
aquosa de MG a 80 mg L™, a 25 °C, durante 8 h, por 4 ciclos. A capacidade de adsorcdo do
composito de HNT-Fe3O,4 regenerado foi determinada de maneira analoga ao que foi descrito

anteriormente.
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4 Resultados e Discussao
4.1 Morfologia

Um dos primeiros ensaios realizados foi a microscopia eletronica de varredura e a
espectroscopia por dispersdo em energia por raios X, a fim de visualizar a diferenca
morfologica entre a HNT e o composito de HNT-Fe3O,.

A Figura 9 apresenta as imagens de MEV e os respectivos espectros de EDS da HNT e
do compésito de HNT-FezO4. Como podem ser observados, os nanotubos de HNT apresentam
dimensGes variadas e possuem as extremidades abertas (detalhe da Figura 9a). Na Figura 9b
pode ser visualizada a superficie dos nanotubos de HNT recoberta por particulas de Fe3QOy,
demonstrando que a preparacao do compésito foi efetiva.

O espectro de EDS da HNT (Figura 9c) confirmou a presenca dos elementos Al, O e Si,
que sdo caracteristicos dos aluminossilicatos. Ja no espectro de EDS do composito de HNT-
Fe;0,4 (Figura 9d), além dos elementos Al, O e Si, caracteristicos da HNT, foi verificada a

presenca de Fe, indicando que as particulas de Fe;O,4 estdo recobrindo esses nanotubos.
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Figura 9. Imagens de MEV: (a) HNT, (b) Compdésito de HNT-Fe3O,4; Espectros de EDS:
(c) HNT, (d) Compdsito de HNT-Fe3O,.
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Apos a confirmacdo da presenca de Fe sobre os nanotubos de HNT, foi realizada a
andlise de microscopia eletrdnica de transmissdo da HNT e do composito de HNT-Fe304, a fim
de verificar com mais detalhes a estrutura desses materiais. A Figura 10 apresenta as imagens
de MET dos nanotubos da HNT. Como pode ser constatado, a HNT é constituida por
nanotubos (Figura 10a) com extremidades abertas, cavidade oca, superficies lisas e dimensdes
variadas. O didmetro externo dos nanotubos pode variar de 20 a 100 nm e o diametro interno,
de 5 a 30 nm; além disso, o comprimento pode variar de 0,5 a 2 um [38, 48, 79]. Estes
nanotubos consistem em um certo numero de folhas de aluminossilicatos, curvos e
estreitamente empacotados [80].

A Figura 10b apresenta a imagem de MET de um nanotubo isolado de HNT, na qual é
possivel verificar que a area central, que corre longitudinalmente ao longo do cilindro, é
transparente, indicando que os nanotubos de haloisita natural sdo ocos e abertos. Na Figura
10b também € possivel estimar as dimensbes desse nanotubo que foi isolado, tendo como
diametro externo e interno um valor aproximado, respectivamente de 65 nm e de 15 nm. O
comprimento do nanotubo isolado é de aproximadamente de 0,4 um. Esses valores estdo dentro

da faixa de valores previstos em outros estudos, conforme apresentado anteriormente.

(b)

100 nm

\ = _
Figura 10. Imagens de MET da HNT: (a) nanotubos de HNT; (b) nanotubo isolado de HNT.

As nanoparticulas obtidas de Fe3O4 apresentam formato predominantemente esférico
com diversos tamanhos, que variam de 10 a 30 nm. Essa estrutura confere com os dados
apresentados em estudos anteriores [81, 82]. Na Figura 1la é verificada uma aglomeracéo
dessas nanoparticulas, devido as forcas de atracdo magnética e as forcas de Van der Waals de

longo alcance [83]. Além disso, parte dessas nanoparticulas encontra-se aderida a superficie da
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HNT (Figura 11b). Os resultados obtidos por MET (Figuras 10a e 11b) sdo corroborados
pelas analises de MEV e de EDS, discutidas anteriormente.

0.2 pm
o]

Figura 11. Imagens de MET: (a) nanoparticulas de Fe3O,; (b) composito de HNT-Fe;04em
acetona.

Além dessas analises, foi realizada a andlise de difracdo de raios X, a fim de obter
outras informacdes sobre as diferencas estruturais entre a HNT e o compdsito de HNT-Fe30,.
Os difratogramas de raios X da HNT e do composito de HNT-Fe3O4 sdo mostrados na Figura
12. Os picos de difragdo em 12,3° (0 0 1), 19,8° (0 2 0) e 25,0° (0 0 2) podem ser indexados aos
nanotubos de haloisita [63, 64], enquanto que 0s novos picos de difracdo em 35,5° (3 1 1),
432° (4 0 0), 57,1° (5 1 1) e 62,7° (4 4 0), destacados no mesmo difratograma, séo
caracteristicos do Fe3O4 [53, 64]. Esses resultados indicam que as nanoparticulas de magnetita
encontram-se sobre a superficie da HNT, o que é corroborado pelas imagens de MEV e MET
apresentadas anteriormente. Além disso, aplicando-se a equacao de Scherrer, foi possivel obter
0 tamanho médio do cristalito de Fe3O, que foi de aproximadamente 12,5 nm e que €

corroborado pelos resultados de MET.
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Figura 12. Difratogramas de raios X da HNT e do compdsito de HNT-Fe3O,.

Outras informag6es importantes para um melhor entendimento do processo de adsor¢édo
é a determinacdo da area superficial especifica e dos tamanhos de poros. As isotermas de
adsorcdo e de dessorcdo de nitrogénio gasoso sobre o compdsito de HNT-Fe;O, sdo mostradas
na Figura 13.

Em geral, essas isotermas apresentam caracteristicas classicas para ambos os materiais
(argila mineral e Oxido de ferro) com a presenca de microporosidade e mesmo de
mesoporosidade. Os comportamentos destas isotermas se assemelham ao tipo Il, utilizando a
classificacdo da IUPAC (Figura 5), com um pequeno loop de histerese, correspondendo a
condensacdo capilar de nitrogénio liquido em microporos para P/P, abaixo de 0,42 e em
mesoporos acima deste valor. Comportamento semelhante foi verificado em outro estudo
especifico para a magnetita [84]. Isto pode ser explicado pela significativa presenca de
magnetita no adsorvente em estudo, conforme foi verificado nas imagens de MEV e MET.
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Figura 13. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de gas nitrogénio sobre o compdsito de HNT-

Fe;0g4.

O método de BET aplicado para a isoterma de adsorcdo resultou em uma area
superficial especifica total de 46 m? g™*, um valor intermediario entre os materiais de partida. A
area superficial especifica tipica para a HNT é de 65 m? g'1; no entanto, ja foi relatada uma
area de até 137 m? g’ [46, 85]. As amostras de magnetita natural com elevada pureza
apresentam areas superficiais especificas de 1 a 8 m? g™ [86].

O método BJH é usualmente aplicado para poros cilindricos e faz uma estimativa do
didametro dos poros. Além disso, também da uma ideia do tamanho médio de raio dos poros, o
qual foi determinado em 45 A. A Figura 14 mostra que o pico esta localizado na faixa
caracteristica de mesoporos (didmetros que variam de 20 a 500 A), com o apice do pico em
cerca de 50 A para o raio equivalente do poro.
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Figura 14. Distribuicdo de tamanho de poros no compdsito de HNT-Fe30,.

4.2 pH no ponto de carga zero

dv/dinD, (cm’ gt A1)

O pHepcz € 0 valor de pH onde existe a igualdade entre as cargas positivas e negativas na

superficie de um material, sendo possivel com isso descrever as propriedades decorrentes da

dupla camada elétrica em interfaces [87]. O valor do pHpcz para o composito de HNT-Fe304

foi de 5,02, conforme pode ser verificado na Figura 15.
5

A pH
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Figura 15. Determinacdo do pHpcz do composito de HNT-Fe3O,.
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Os dados apresentados na Figura 15 indicam que quando o pH do meio é menor do que
0 pHecz, 0 material adsorvente encontra-se carregado positivamente, o que favorece a adsorcéo
de compostos com cargas negativas, como 0s corantes anidnicos. Na situacdo em que o pH do
meio € maior do que 0 pHpcz, 0 adsorvente encontra-se carregado negativamente, favorecendo
a adsorcdo de compostos com cargas liquidas positivas [88], como é o caso do MG, que é um
corante cationico. Esse resultado mostra que o processo de adsor¢cdo desse corante pelo

composito de HNT-Fe3;O,4 deve ser favorecido em meios com pH superior a 5,02.

4.3 Avaliacéo da influéncia dos parametros experimentais no processo de adsor¢ao

4.3.1 Efeito da velocidade de agitacdo

A quantidade de MG removida pelo compdsito de HNT-Fe;O,4 depende da velocidade
de agitacdo do sistema, na qual o processo de adsorcdo alcanca o equilibrio, através da
transferéncia de massa do corante da fase aquosa para o adsorvente. A adsor¢do torna-se mais
eficiente quando a agitacdo é utilizada para facilitar o transporte de massa, o que ocorre devido
ao maior contato entre as espécies [89].

Para a avaliacdo do efeito da velocidade de agitacdo, as amostras foram submetidas a
ensaios de adsor¢do, mantendo-se constantes os parametros de massa de adsorvente, pH inicial,
tempo de contato, concentracdo e volume de solucdo de MG. Nas faixas de velocidade de
agitacdo estudadas (100 a 400 rpm) (Figura 16), observou-se que o percentual de remocéo
maximo foi alcancado utilizando-se uma velocidade de agitagdo de 200 rpm, sendo esta a
velocidade escolhida para a construcdo das isotermas e para o estudo da cinética e da
termodinamica do processo. Para valores superiores, o percentual de remocdo diminui,
indicando que o aumento da velocidade de agitacdo nessa faixa é desfavoravel a interacéo. Isso
pode ser devido ao fato de que a alta agitacdo do meio provoca o arraste das moléculas de MG
antes que elas possam interagir com o adsorvente. A queda nos percentuais de remocao
também pode ser explicada pelo arraste das particulas de HNT-Fe304 pelo fluido, devido a alta

velocidade do sistema, que acaba prejudicando a interacdo do compdsito com o corante [89].
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Figura 16. Efeito da velocidade de agitacdo do sistema sobre o percentual de remocdo do MG

pelo composito de HNT-FezO4. Condigbes experimentais: 0,10 g de adsorvente, pH natural da

solucdo (pH = 3,9).
4.3.2 Efeito do pH inicial do meio

A Figura 17 mostra que o percentual de remocdo do MG aumenta a medida que o pH
inicial do meio aumenta. Esse incremento € mais significativo em meios na faixa de pH entre
3,0 e 7,0. Em meios mais acidos, ocorre uma baixa interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato,
uma vez que o compasito de HNT-Fe;O4 encontra-se carregado positivamente (pHpcz = 5,02),
ou seja, com a mesma carga liquida do corante, resultando na repulsdo eletrostética entre ambos
[78].
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Figura 17. Efeito do pH inicial do meio na adsorcéo de MG. Condic¢des da adsorgéo: 200 rpm,
0,10 g de adsorvente.

Em meios alcalinos (faixa de pH entre 8,0 e 11,0), os valores de remog&o tendem a uma
estabilizacdo. Nessa faixa de pH, ocorre a descoloragdo de forma mais intensa, devido a uma
reacao quimica entre o corante e os ions OH™ (presentes em excesso na solucdo). Os ions OH’
atacam o atomo central de carbono da molécula de MG, interrompendo a ressonancia e
formando uma base carbinol (Figura 18). Esse composto formado é incolor, o que explica 0s
altos percentuais de remocéo na referida faixa de pH [90]. Apesar da remogéo de cor ser quase

completa em pH acima de 8,0, 0 corante ainda continua em solucéo.

HaC CH,

(H3C),N

CHs CHa
c— —N’ + HO  <—= HO N
\ \
CHg CHg

Figura 18. Equilibrio entre 0 MG e ions OH" em meio bésico.
Fonte: adaptado de [90].

Visando escolher a melhor condicdo para a realizagéo dos ensaios de adsorcdo, foram

realizados outros experimentos em paralelo, utilizando 0os mesmos parametros de rotagéo,
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tempo de contato, volume e concentracdo de solucdo de MG, sem adi¢cdo do adsorvente. Com
base nessas observacOes, optou-se por trabalhar em pH 5,5, no qual ndo ocorre descoloragédo
devido & reacdo quimica. Além do mais, esse valor de pH é superior ao pHpcz, no qual o
adsorvente esta carregado negativamente, promovendo assim uma maior interacdo entre o
corante MG e o0 composito.

O pH do meio é um dos pardmetros experimentais mais importantes, em se tratando de
processos adsortivos. A fim de exemplificar o efeito desse parametro na remogao do MG, pode-
se citar o uso de alguns adsorventes, como as algas do género Pithophora sp. que removeram
melhor em pH = 6,0 (qm = 64,4 mg g™) [41], silica tetraédrica (qm = 45,05 mg g™*) e alumina
nao-tetraédrica (qm = 61,35 mg g™*), que apresentaram os melhores percentuais de remoc&o em
pH iguais a 6,0 e 5,0, respectivamente [40]. Todos esses adsorventes apresentaram

comportamentos semelhantes ao do composito de HNT-Fe3Oy4, utilizado nesse trabalho.

4.3.3 Efeito da massa de adsorvente

Para a avaliacdo do efeito da massa de adsorvente, as amostras foram submetidas a
ensaios de adsorcdo, a 25°C, variando-se a massa de 0,05 g a 0,30 g, mantendo constantes 0s
parametros de velocidade de agitagdo do sistema (200 rpm), pH inicial, tempo de contato,
concentragéo e volume da solugéo de MG.

Os resultados da Figura 19 mostram que o percentual de remocdo apresenta
comportamento crescente a medida que a quantidade massica de adsorvente aumenta até 0,2 g;
com massas maiores, inicia-se a formacao de um platdé (comportamento constante). Esse ganho
no percentual de remogdo pode ser atribuido a um aumento na area superficial do adsorvente,
devido a uma maior disponibilidade de sitios ativos para adsorcdo. No entanto, os valores da
quantidade de corante adsorvida por massa de compdsito (ge) apresentam comportamento
contrario ao percentual de remocéo. Isso demonstra que uma maior quantidade de adsorvente
promove maior remocdo de adsorvato, mas gera uma queda no rendimento, com menor
quantidade de corante adsorvida por grama de composito. Uma possivel razdo para explicagdo
desse fendmeno é que o aumento da massa de adsorvente em um determinado sistema com
concentracdo e com volume de corante fixos pode levar a insaturagdo dos sitios de adsorcao.
Além disso, a reducdo da capacidade de adsorcdo pode ter ocorrido devido a agregagédo das
particulas do adsorvente, resultante do uso de uma grande massa de composito. Essa agregacao
pode levar a uma diminuicdo da &rea superficial total do adsorvente e um aumento no caminho
de difusdo [91]. Ha sistemas analogos que utilizam uma quantidade minima de adsorvente, a

qual leva a uma remocao de corante constante [8, 92].
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Figura 19. Efeito da massa de adsorvente sobre o percentual de remogdo do MG e quantidade
de corante adsorvida por massa de compdsito de HNT-Fe;O4. Condigdes experimentais:
200 rpm, pH = 5,5, 25 mL de MG 100 mg L™

Além disso, a Figura 19 indica também o ponto de interseccdo das curvas de g. e %
Remocdo, no qual ocorre a melhor relacdo entre a quantidade de adsorvente utilizada e o
percentual de corante adsorvido [63], e que corresponde a uma massa entre 0,10 g e 0,15 g.
Analisando esses dados, é possivel observar que a massa de 0,15 g é a mais adequada para a
realizacdo dos ensaios de adsorcdo, utilizando 25 mL de MG 100 mg L™. Essa escolha foi
baseada nos resultados obtidos para o percentual de remocéo (acima de 68%) e para o valor de
ge (11,39 mg g?), principalmente se comparado & massa de 0,10 g, que apresentou um
percentual de remocao por volta de 56% e um q. igual a 14,10 mg g™*. O uso de uma massa de
adsorvente superior a 0,15 g implica em uma maior geragéo de residuos, o que ambientalmente
ndo é interessante. Além disso, 0os ganhos em termos de percentual de remogdo ndo sdo muito
expressivos, pois seria necessario aumentar aproximadamente 33% a quantidade de massa para
obter percentuais de remogdo com um ganho em torno de 10%, sendo que a queda do
rendimento em termos de valor de ge é maior (aproximadamente 9,79 mg g™).

O estudo do efeito da massa de adsorvente utilizada também é um fator frequentemente
avaliado nos processos de adsor¢do. No entanto, a quantidade de adsorvente utilizada nos
estudos estd intimamente ligada a outras variaveis no processo de adsor¢cdo, como a

concentracdo e o volume de adsorvato, além da capacidade de adsorcdo de cada material
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adsorvente. Por isso, ocorre uma grande variacdo na quantidade de massa utilizada nos mais
diversos estudos de adsor¢do do MG, variando de 0,03g para as nanoparticulas de alginato-
Fe3O4 a 0,25g para a alumina. No primeiro caso, no qual esta presente o Fe3O,4, que confere
caracteristicas magnéticas ao adsorvente, a quantidade e a concentracdo de MG utilizadas
foram 50 mL e 10 mg L™, respectivamente. Comparando com o estudo em questdo, foi
utilizado o dobro do volume, mas uma concentragdo 10 vezes menor, resultando uma massa
5 vezes menor que a utilizada. No entanto, também foi possivel observar que a capacidade de
adsorcdo do MG aumenta com o aumento da quantidade de adsorvente, devido ao aumento da
area superficial e da maior disponibilidade de sitios de adsorcdo [60]. No caso da alumina, a
quantidade e a concentragdo de MG utilizadas foram 50 mL e 200 mg L™, respectivamente.
Comparando com o0 estudo em questdo foi utilizado o dobro do volume e o dobro da
concentracdo de MG, resultando em uma massa de adsorvente maior. No entanto, também foi
possivel observar o aumento do percentual de remocéo do corante com o aumento de dosagem

do adsorvente [40].
4.3.4 Efeito da concentracgdo inicial de corante e do tempo de contato

O tempo de equilibrio € um dos parametros mais importantes em sistemas de tratamento
de &guas residuais [63]. Para a avaliacdo desse efeito no processo de adsorcdo do MG,
utilizando o compdsito de HNT-Fe3O4, foram construidas cinco curvas (Figura 20) que
relacionam a capacidade de adsor¢cdo em funcdo do tempo () para cinco concentragdes iniciais
diferentes (40, 60, 80, 100 e 120 mg L™). Cada curva de g; contém onze pontos, 0s quais
correspondem aos tempos de contato do corante com o compésito (5, 10, 20, 40, 60, 90, 120,
240, 360, 480, 600 min).

Como podem ser observados, os valores de g; aumentam a medida que as concentracdes
iniciais de MG também aumentam, e esses valores tendem a ser constantes apos certo tempo. O
aumento dos valores de g; nos ensaios que continham uma maior concentracdo inicial de
corante pode ser explicado pela existéncia de um maior gradiente de concentragdo de MG, o

que aumenta a contribuicdo difusiva no processo de transferéncia de massa [23, 63].
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Figura 20. Variacdo da capacidade de adsor¢do em fungédo do tempo de contato.

Com relacgdo a influéncia do tempo de contato, os valores de g; também sdo maiores a
medida que o processo transcorre até que o equilibrio seja atingido, devido ao maior tempo de
interacdo entre o soluto e o compodsito de HNT-Fe3O,4, aumentando a quantidade de MG
adsorvida. Analisando todas as curvas, observa-se que nos primeiros 5 min, grande parte do
MG foi removida. Essa rapida adsorcdo no momento inicial do contato pode ser atribuida a
grande disponibilidade de sitios ativos na superficie do compdésito de HNT-FezO4. Apds isso,
com a ocupacdo gradual desses sitios, a adsor¢do torna-se menos eficiente, formando um platé
em cada uma das cinco curvas, indicando que o processo de adsorcdo atingiu o equilibrio [23,
63].

Observa-se também pela Figura 20 que o aumento para os valores de g; no equilibrio
ndo segue uma proporcionalidade em relagdo ao aumento da concentracdo de MG. Isso é um
indicativo de que o percentual de remocéao diminui & medida que a concentracgdo inicial de MG
aumenta, devido a maior quantidade de corante presente no meio. As razdes para isso Sa0 que a
massa utilizada de 0,15 g de composito de HNT-Fe3O4 ndo é suficiente para promover um
elevado percentual de remocdo para as concentracdes maiores. As moléculas de corante
adsorvidas exercem uma repulsdo eletrostatica sobre aquelas que ainda estdo em solugéo,
aumentando a resisténcia a transferéncia de massa [93, 94].

Esses comportamentos também foram observados em outros estudos de adsorcao

envolvendo o MG, como por exemplo, 0 uso de algas da familia Pithophora sp. como
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adsorvente, no qual foram utilizadas concentracdes de MG que variaram de 20 a 100 mg L™,
resultando em q; de 13 a 59 mg g™, respectivamente. Além disso, o tempo de contato foi
avaliado por até 180 min; no entanto, a partir dos 60 min ja foi possivel observar a formacéo de
um platd [41]. Outro estudo de adsor¢do do MG com comportamento semelhante ao estudo em
questdo utilizou pd de celulose como adsorvente, o qual variou a concentracdo de MG de 30 a
50 mg L, resultando em g de 0,47 a 0,80 mg g™*. O tempo total de contato avaliado foi de
40 min, no qual também j& ocorre a formagdo de um pequeno platé [39].

4.4 Cinética do processo de adsor¢édo

Os resultados para o modelo cinético de pseudoprimeira ordem (Figura 21) foram
obtidos de acordo com a equagdo de Lagergren linearizada, através da construcdo de um

gréfico de In (ge - g9) em funcéo de t, para cada valor de concentracao inicial de MG.
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Figura 21. Modelo cinetico de pseudoprimeira ordem para adsor¢cdo do MG pelo compdsito de
HNT-Fe30,.

Os valores utilizados para ge no lado esquerdo da igualdade da Equacdo de Lagergren

linearizada foram os obtidos experimentalmente. Os parametros ge (calculado) e k; foram

determinados a partir dos coeficientes linear e angular das equac6es formadas pela regressédo de
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In (ge - g;) em funcdo de t, respectivamente. Esses valores, assim como os coeficientes de
determinacéo (R?) ajustados, encontram-se na Tabela 13.

Pela anélise da Figura 21 e dos valores de R? ajustado (inferiores a 0,915), pode-se
verificar que os dados experimentais obtidos nos experimentos de adsor¢do ndo se ajustam de
maneira apropriada ao modelo de pseudoprimeira. Além disso, os valores experimentais de qe

divergem dos valores calculados por esse modelo (Tabela 13).

Tabela 13. Parametros cinéticos para o modelo de pseudoprimeira ordem.

Concentracdo (mg L™)

40 60 80 100 120

Qeexp (Mg g™) 5,92 8,08 11,08 13,94 16,70
Qe calc (Mg ™) 1,13 1,42 3,08 5,22 6,29
ki (min™) 0,011 0,008 0,010 0,010 0,012
R2 ajustado 0,915 0,694 0,753 0,726 0,889

Com relacédo a constante cinética ki, ela é considerada um fator de escala temporal, que
indica a velocidade com que o sistema atinge o equilibrio. Quanto maior foi o valor dessa
constante, menor serd o tempo para que o sistema atinja a condicdo de equilibrio. Esse
parametro pode ou ndo possuir dependéncia com as condi¢des experimentais do processo,
dependendo de cada caso [68]. Por meio dos resultados da Tabela 13, é possivel verificar que a
adsorcdo do MG pelo compdsito de HNT-Fe3O4 ndo atinge o equilibrio rapidamente, segundo o
modelo de pseudoprimeira ordem, uma vez que os valores de k; estdo na ordem de 102 e 107,
com valores muito similares, variando de 8,0 x 10°a 1,2 x 107,

A cinética de pseudoprimeira ordem é controlada pela difusdo através da camada limite
ao redor do sélido adsorvente [68]. Como esse modelo ndo apresentou um bom ajuste para 0s
dados experimentais, pode-se concluir que a difusdo ndo é a etapa determinante do processo em
questéo.

A fim de verificar que outra etapa influencia no processo de adsor¢cdo do MG pelo
composito de HNT-Fe3O,4 foram avaliados os resultados para o modelo cinético de
pseudossegunda ordem (Figura 22). Esses resultados foram obtidos utilizando-se a equacéo
linearizada, através da construgdo de um grafico de t/q; em funcdo de t, para cada valor de
concentracdo inicial de MG. Os parametros k, € Qecac foram determinados a partir dos
coeficientes linear e angular das equagOes formadas pela regressdo de t/q; em fungdo de t,
respectivamente. Esses dados, assim como os valores de R? ajustado, estdo apresentados na
Tabela 14.
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Figura 22. Modelo cinético de pseudossegunda ordem para adsor¢cdo do MG pelo compdsito de
HNT-Fe304.

Analisando a Figura 22 e os valores de R? ajustado calculados (superiores a 0,9991),
verifica-se que os dados experimentais obtidos nos experimentos de adsor¢do apresentam um
ajuste adequado a esse modelo cinético. Além disso, os valores de g calculados por esse
modelo apresentaram resultados muito préximos aos valores obtidos experimentalmente, o que
é outro indicio de que o modelo em questdo é apropriado para descrever esse processo de

adsorcao.

Tabela 14. Parametros cinéticos para 0 modelo de pseudossegunda ordem.

Concentracdo (mg L™)

40 60 80 100 120
eexp (Mg g™ 5,92 8,08 11,08 13,94 16,70
Qe.calc (Mg ™) 5,94 8,04 11,06 13,90 16,85
k. (@ mg™ min™) 0,039 0,031 0,014 8,05x10°  7,09x10°
R? ajustado 0,9998 0,9997 0,9996 0,9992 0,9998

Verifica-se que os valores calculados de k, vdo diminuindo gradativamente com o
aumento da concentracdo inicial de MG. A constante k; desempenha um papel de fator
temporal (similar a ki), ou seja, quanto maior o seu valor, menor sera 0 tempo necessario para

atingir um estado de equilibrio pelo sistema; uma situacdo oposta ocorre para pequenos valores
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de k, [68]. Como os valores encontrados para k, sdo pequenos, o processo de adsorcao é lento,
ou seja, o estado de equilibrio ndo é atingido rapidamente, segundo o modelo de
pseudossegunda ordem.

Muitos estudos experimentais e 0 uso extensivo do modelo de pseudossegunda ordem
tém revelado que o valor de k; é fortemente depende das condi¢bes de operagdo aplicadas.
Dentre essas, 0 valor dessa constante é normalmente muito dependente da concentragdo inicial
do soluto utilizada [68].

De acordo com o que foi explicitado, 0 modelo de pseudossegunda ordem € aquele que
melhor descreve o processo adsortivo entre o corante MG e o composito de HNT-Fe;04. Entéo,
a taxa das interagcdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato nos sitios ativos é a etapa que
controla a cinética total do processo em questao.

Comportamentos semelhantes também foram observados em outros estudos de adsor¢édo
envolvendo o MG. O uso de haloisita como adsorvente, por exemplo, demonstrou que o
modelo cinético de pseudossegunda ordem também foi o que melhor descreveu esse processo
de adsorcdo. No entanto, os valores da constante k, calculados foram maiores que os obtidos no
estudo em questdo, variando de 9,136 g mg™ min™ (para 20 °C) a 3,8047 g mg™ min™ (para
60 °C). Isto indica que nesse processo de adsor¢do, o equilibrio provavelmente ocorrera antes
do que com o uso do compdsito de HNT-Fe30,4[38].

Outro estudo que apresentou comportamento analogo envolveu a utilizacdo de
nanoparticulas magnéticas de quitosana N-benzil-O-carboxi-metil/6xidos de ferro (Il e Il1), na
adsorcdo de MG (150 mg L™). Aqui, o modelo cinético de pseudossegunda ordem também
apresentou melhor correlagdo com os dados experimentais. Esse processo foi avaliado variando
a temperatura de 15 a 60 °C, o que resultou em valores da constante k, na ordem de grandeza
de 10 [58], muito semelhantes aos valores obtidos no estudo em questdo. Comportamento
similar foi igualmente observado em outro estudo que utilizou como adsorvente o
nanocomposito de hidrogel de Gx-cl-P (AA-co-AAmM)/Fe304, N0 qual 0 modelo cinético de
pseudossegunda ordem descreveu melhor 0 mecanismo de adsorcéo, com valores da constante
k, também na ordem de grandeza de 107 [59], ou seja, muito semelhantes aos valores obtidos

no presente estudo.
4.5 Equilibrio do processo de adsor¢do

A isoterma de Langmuir (Figura 23) foi obtida através da construcdo de um gréafico de
Ce/ge em funcéo de Ce.

62



1,3

1,2
|
1,14 .
|
‘_T—\
—
= 104
N—r’
UOJ
~
" 0,94
0,8
|
017 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20
-1
C,(mgL")

Figura 23. Isoterma de Langmuir para adsorcdo do MG pelo compdsito de HNT-Fez0..

A partir dos coeficientes linear e angular obtidos por regressdo linear, foram
determinados os valores de k_ e gm, respectivamente. Os valores desses parametros, assim
como os valores de R? e do parametro R, que foi estimado para verificar se o processo de
adsorcdo € favoravel ou ndo para cada valor de concentracdo inicial de MG, encontram-se na
Tabela 15.

Tabela 15. Pardmetros da isoterma de Langmuir para adsor¢do do MG pelo composito de

HNT-Fe30,.

Parametro Valor
Om (Mg g7) 44,25

k. (L mg™) 0,029
R 0,463-0,223
R2 ajustado 0,5486

Os resultados obtidos indicam que os dados ndo se ajustam bem a este modelo, visto
que o valor do R? ajustado é inferior a 0,55. Apesar disso, os valores do pardmetro R, ficaram
situados em uma faixa de 0,223 a 0,463, ou seja, indicando que o processo de adsorc¢do entre o

corante MG e o0 composito em questdo é favoravel [70].
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Nos estudos de adsor¢éo do MG por bentonita (gm = 178,6 mg g™*) [19], p6 de celulose
(Gm = 2,42 mg g ) [39], alumina ndo-tetraédrica (qm = 61,35 mg g™) [40], palha de arroz
carbonizada (qm = 148,74 mg g™) [95] e um solo argiloso (qn = 78.57 mgg ') [16] também
foram observados valores de k. menores que 1,0. No entanto, conforme foi mencionado
anteriormente, os valores de qm variam em funcgéo das condicdes utilizadas em cada ensaio de
adsorcdo e das caracteristicas especificas de cada adsorvente.

A isoterma de Freundlich (Figura 24) foi obtida através da construg¢do de um grafico de
In ge em funcdo de In C,. Os valores de kg e 1/n foram determinados a partir dos coeficientes
linear e angular da equacéo, respectivamente, obtidos por regresséo linear. Esses valores, assim

como o de R? ajustado estdo apresentados na Tabela 16.
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Figura 24. Isoterma de Freundlich para adsorcdo do MG pelo compdsito de HNT-Fe30,.

Tabela 16. Pardmetros da isoterma de Freundlich para adsor¢do do MG pelo compdsito de
HNT-Fe30,.

Parametro Valor
ke (L g™ 1,86
n 1,37
R2 ajustado 0,9578

Analisando os dados obtidos, percebe-se que esse modelo possui um valor de R?

ajustado acima de 0,9500, o que indica que os dados experimentais se ajustam relativamente
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bem a esse modelo. O estudo da biossor¢do do MG, utilizando algas do género Pithophora sp.,
revelou comportamento similar ao estudo realizado, no qual a isoterma de Feundlich
apresentou melhor ajuste que a de Langmuir [41].

O modelo de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em multiplas camadas e €
aplicavel para a adsorcao reversivel em superficies heterogéneas, tendo sitios disponiveis com
diferentes energias. Além disso, como o valor encontrado para a constante n é maior que 1,
pode-se concluir que ocorre uma adsorcao favoravel do corante MG pelo compdsito de HNT-
Fes0Og.

Nos estudos de adsorcdo do MG por bentonita [19], po6 de celulose [39], alumina [40] e
palha de arroz carbonizada [95], os valores para a constante n também foram maiores que 1,0,
indicando uma adsorcdo favordvel. No entanto, os valores da constante kg variaram
consideravelmente em funcdo das condicdes de cada processo de adsorcdo, assumindo valores
iguais a 0,74 e 101,8 L g™*, que correspondem, respectivamente, & adsorgdo do MG pelo p6 de

celulose [39] e pela bentonita [19].

4.6 Termodinamica do processo de adsorcéo

A Tabela 17 apresenta os valores AG®,qs € K; associados ao processo de adsorcéo do
MG pelo composito de HNT-Fe304. E possivel observar que, independente da concentragio
inicial de MG, os valores de AG®,qs S840 praticamente constantes (variando de -3,95 kJ mol™ a

-4,93 kJ mol™) e negativos, indicando que é um processo fisico e espontaneo [38].

Tabela 17. Variagdo da energia livre de Gibbs (AG®,4s) € K. para o processo de adsor¢do do

MG composito de HNT-Fe3O4 para diferentes concentracgdes iniciais, a 30 °C.

Concentracdo (mg L™) Ke AG®4g5 (kJ mol™) R ajustado
40 6,05 -4,56 0,9653
60 5,47 -4,32 0,9458
80 4,60 -3,95 0,6496
100 6,22 -4,61 0,9990
120 6,92 -4,93 0,9632

Os dados da Tabela 17 mostram ainda que o maior valor de R? ajustado para a adsorcéo
do MG pelo composito de HNT-Fe;O4 foi encontrado para uma concentragdo inicial de MG
igual a 100 mg L™. Portanto, esta condicéo foi selecionada para realizar o acompanhamento do
processo de adsorcdo e determinar os valores de AS°s ¢ AH®,s. ESses parametros foram
determinados através do diagrama de van’t Hoff (Figura 25), a partir dos coeficientes linear e

angular, respectivamente, obtidos por regresséo linear.
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Figura 25. Diagrama de van’t Hoff para a adsor¢cdo do MG pelo compdsito de HNT-Fe30,,

utilizando a concentracéo inicial de 100 mg L™,

A Tabela 18 apresenta os valores de k¢, AG®,qs, AH s € AS°,s para a adsorcdo do MG
pelo compdsito de HNT-Fe3O,4, em diferentes temperaturas, para a concentracdo inicial de
100 mg L™. De acordo com esses resultados, é possivel observar que o aumento da temperatura
causa uma diminuicdo na quantidade de MG adsorvida (diminuicdo do k. e aumento do AG®,qs)
pelo composito de HNT-Fe3O4 na condicdo de equilibrio, ou seja, com o aumento da
temperatura ocorre uma diminuicdo da espontaneidade. Comportamento semelhante foi
observado no estudo de adsor¢do do MG por um solo argiloso, no qual o valor negativo do
AG°®,4s em todas as temperaturas indicou a viabilidade e a espontaneidade do processo [16].

Tabela 18. Parametros termodindmicos para a adsor¢do do MG pelo compdsito de HNT-Fe30,,

em diferentes temperaturas, utilizando a concentracao inicial de 100 mg L™.

T (K) Ke AG%%gs (kI mol™)  AH%g (kImol™?)  AS°us (J mol' K™
303 6,22 -4,61
313 4,41 -3,84 -28,13 -77,60
323 3,11 -3,06

O aumento do valor do AG®;s com 0 aumento da temperatura sugere que em

temperaturas mais baixas a adsorcdo seja favorecida, facilitando alguns processos no
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tratamento de efluentes em escala industrial. A diminuicdo da capacidade de adsorcdo pode ser
atribuida a dois fatores: ao aumento da solubilidade dos corantes na agua em temperaturas mais
altas e a troca de energia que ocorre durante o processo. Sendo assim, 0 aumento da
temperatura possivelmente provoca um aumento na solubilidade do MG, o que dificulta a sua
adsorcéo, ja que o corante terd mais afinidade com o solvente do que com o adsorvente nessas
condicBes. Além disso, a forca de atracdo entre 0 MG e o composito de HNT-Fe3O,4 diminui em
funcdo do aumento da temperatura, pois 0 aumento da temperatura causa uma agitacdo maior
das espécies quimicas dissolvidas, diminuindo sua interagdo com o adsorvente [34, 39].

A magnitude do AH®,¢s pode sugerir o tipo de adsorcdo. Verificou-se que o valor de
AHCqs é menor do que 40 kJ mol™, indicando que o processo de adsorcdo do MG pelo
compdsito de HNT-FezO4 é de natureza fisica. Além disso, verificou-se que o processo de
adsorcéo € exotérmico (AH®,s < 0), 0 que confirma a diminui¢do na capacidade de adsor¢do
com 0 aumento de temperatura, ou seja, esse processo cede calor ao sistema e o equilibrio se
desloca no sentido dos reagentes [40].

A adsorcdo do MG pelo pé de celulose apresentou comportamento similar, no qual a
constante de equilibrio (k) foi calculada de maneira idéntica ao estudo em questdo, variando de
22,103 (para a menor temperatura) a 10,953 (para a maior temperatura). Além disso, o valor
negativo da entalpia (-14,616 kJ mol™) também indicou que o processo de adsorcdo é
exotérmico. O estudo afirma que quando ocorre um mecanismo de troca-idnica, mais energia é
liberada nesse processo e isso se reflete no valor negativo de AH®,qs [39].

O valor negativo do AS°s calculado, por outro lado, sugere uma diminuicdo da
aleatoriedade do sistema, ou seja, uma diminuicdo da desordem na interface sélido-solucédo
durante a adsorc¢do, e sugere também que ndo ocorreram mudancas significativas na estrutura
interna do adsorvente [70]. Além disso, o valor negativo de AS°,4s sugere que o0 processo de
adsorcdo é conduzido pela entalpia [16].

Os valores encontrados concordam com o estudo que prevé que as reacdes de adsor¢édo
sdo normalmente exotérmicas; assim, a capacidade de adsor¢cdo aumenta geralmente com a
diminuicdo da temperatura. Quando um processo espontaneo ocorre, ha uma diminuicdo da
energia livre de Gibbs, conforme foi constatado neste estudo também. Além disso, ha uma
diminuigdo na entropia, porque as moléculas perdem ao menos um grau de liberdade quando
adsorvidas [65].
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4.7 Regeneracédo do adsorvente

Nesta etapa do trabalho, o adsorvente utilizado foi regenerado por meio do processo de
calcinacdo. Os resultados de adsor¢do com o adsorvente regenerado estdo ilustrados na Figura
26.

100
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20

10

0 1 2 3 4 5 6
Ciclos de regeneracdo
Figura 26. Regeneracdo do compdsito de HNT-Fe3O,.

As particulas do adsorvente dispersas na solucdo aquosa foram facilmente separadas a
partir da aplicacdo de um campo magnético externo. Isto mostra que as caracteristicas
magnéticas do compdsito ndo foram significativamente alteradas durante o processo de
calcinacéo. E possivel observar ainda que ocorre uma diminuicdo consideravel no percentual de
remocao no primeiro ciclo de regeneracdo (de 81,5% para 48,5%). Isso pode ter ocorrido
devido a diminuicdo da distancia basal na HNT, que ocorre com o0 aquecimento, no qual sdo
eliminadas moléculas de agua internas e grupos hidroxilas [96]. Apds esse ciclo, o percentual
de remogédo se mantém praticamente constante, em torno de 49%. Apesar disso, 0s resultados
indicam que o composito de HNT-Fe;O,4 pode ser regenerado por pelo menos 4 vezes para a
remocao de corantes.

Comportamento semelhante foi observado no estudo da regeneracdo do compdsito
HNT-Fe;O, utilizado na adsorcdo do corante catiénico violeta de metila, no qual também

ocorreu uma queda significativa entre o primeiro e o segundo ciclo (aproximadamente 20%) e
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nos ciclos posteriores de regeneracdo, a capacidade de adsor¢do se manteve praticamente
constante (59 mg g™*) [63].

Outros estudos aplicam diferentes técnicas de regeneracdo de adsorventes com MG,
desde a simples utilizacdo de HCI e agua, até métodos mais complexos, como o uso de coluna
de polietilenoglicol-400 (PEG-400) [39]. Um estudo de reutilizagio que demonstrou
comportamento semelhante foi o do nanocompoésito de hidrogel de Gx-cl-P (AA-co-
AAmM)/Fe304, utilizado na adsorcdo do MG. Foram realizados cinco ciclos sucessivos de
adsorcéo e dessorc¢do, utilizando uma solucdo de HCI 0,1 M e posterior lavagem com agua
deionizada. Nesse estudo, observou-se que a capacidade de adsorcdo do corante manteve-se
praticamente constante nos trés primeiros ciclos, apresentando uma ligeira diminuicdo na
eficiéncia de adsorcéo nos dois ciclos seguintes [59].

Outro estudo de regeneracdo do adsorvente p6d de celulose com MG utilizou 0 método
de coluna com PEG-400. Os resultados mostraram que o MG pode ser dessorvido
completamente por uma mistura 1:1 de PEG-400 e &gua, indicando que o processo de adsor¢do
é reversivel sob as condi¢Bes experimentais. I1sso demonstra que o PEG-400 pode quebrar as
ligacGes de interacdo entre 0 MG e o pd de celulose. Isso pode estar relacionado com a forte
afinidade do MG com o eluente. O adsorvente pode ser reutilizado por até 12 ciclos com

recuperacdo quantitativa [39].

69



5 Concluséo

Neste trabalho, foi observado que o método utilizado para a preparacdo do compdsito
se mostrou eficaz, no qual as nanoparticulas de Fe;O, formadas estdo aderidas a superficie dos
nanotubos da HNT, conforme evidenciaram o0s ensaios de caracterizacao.

Os resultados dos ensaios de adsorcao deste trabalho revelaram que todos os parametros
experimentais avaliados exerceram influéncia no processo de remocdo do corante MG pelo
compésito de HNT-Fe3O4, sendo o pH um dos pardmetros mais importantes nesse processo,
uma vez que altera a estrutura quimica do corante. Os valores utilizados para a velocidade de
agitacdo do sistema (200 rpm), massa de adsorvente (0,159) e pH inicial (5,5) mostraram ser
aqueles onde ocorre 0 maior percentual de remocao do corante MG. No entanto, como a massa
de adsorvente possui uma relacdo direta com a concentragdo inicial de corante, é necessario
definir previamente qual o percentual de remocéo requerido. Nesse caso, em situa¢es na qual
o0 percentual de remocédo deve ser proximo a 100%, uma maior quantidade de adsorvente deve
ser utilizada.

Em relacdo a cinética e ao equilibrio de adsorcédo, os dados experimentais se ajustaram
melhor aos modelos de pseudossegunda ordem e a isoterma de Freundlich, indicando que a
interacdo entre 0 MG e o composito de HNT-Fe3O, ocorre em mdltiplas camadas. Os
resultados para a constante cinética k, estdo na faixa de 0,039 a 7,09x10° g mg™ min™,
evidenciando que quanto mais concentrada for a solucdo de corante utilizada, maior sera o
tempo necessario para atingir o equilibrio. O valor da constante de Freundlich (kg) e da
capacidade maxima de adsorcdo (qm) foram iguais a 1,86 L g™ e 44,25 mg g%, respectivamente.
Esse ultimo valor mostra que o composito de HNT-Fe3O,4 pode ser utilizado como um bom
adsorvente para este corante. E importante lembrar que a capacidade méaxima de adsorcao (qm)
é dependente das condicBes experimentais; por isso, ela ndo deve ser utilizada como unico
pardmetro de comparacdo entre estudos semelhantes.

Os estudos termodinamicos revelaram que O processo €  espontaneo
(AG°xs = -4,61 ki mol™) e exotérmico (AH%g = -28,13 kJ mol™), caracteristico de
fisiossor¢do, e também sugere que ocorre uma diminuicdo da aleatoriedade do sistema
(AS°s = -77,60 J mol™ KY).

Por fim, o processo de regeneracdo do adsorvente utilizado, através da calcinagéo, se
mostrou eficaz, apesar da perda de 33% na capacidade de adsor¢do do compdsito no primeiro
ciclo. Nos ciclos seguintes de adsorcéo/dessorcdo, o composito de HNT-Fe;O, manteve a sua
capacidade de remocdo praticamente constante, o que pode indicar que ele poderia ser

reutilizado diversas vezes.
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6 Sugestbes para trabalhos futuros

Embora tenha sido possivel verificar que o compdsito de HNT-Fe3O4 mostrou ser um
bom adsorvente para a remocdo do corante MG em meio aquoso, outras andlises de
caracterizagdo poderiam ser realizadas, visando a obtencdo de um ndmero maior de
informagdes a respeito da estrutura quimica do adsorvente e das interagBes deste com o
adsorvato, tais como a analise termogravimétrica (TGA), para avaliar a estabilidade térmica; e
a histerese magnética, a fim de verificar o efeito do campo magnético aplicado.

Além disso, outros estudos e experimentos poderiam ser realizados, tais como:

a) um planejamento fatorial, a fim de verificar quais sdo os pontos 6timos para a
realizacdo do processo de adsorc¢do, visando a obtengdo do modelo de regressdo
e das superficies de resposta para os fatores mais significativos;

b) 0 processo de dessorcdo (reaproveitamento) do composito de HNT-FezO4 por
calcinacdo em temperaturas menores que 400°C ou outra técnica de dessorcao,

como por exemplo, uso de solventes;

C) 0 processo de adsorcdo, utilizando colunas por estagios ou recheadas, a fim de

avaliar o seu uso em escala industrial;

d) comparar 0 processo de adsor¢do com outro tipo de tratamento de efluentes.
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