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RESUMO

A técnica de adsorcdo tem sido bastante empregada no tratamento de efluentes téxteis,
sobretudo na adsor¢do de corantes das mais diversas classes quimicas utilizando materiais
alternativos e de baixo custo. Nesse estudo investigou-se o potencial adsortivo de um
argilomineral (ze6lita maranhense) tratada com acido cloridrico na remocao dos corantes téxteis
catidnicos violeta Cristal (VC) e azul de metileno (AM) em meio aquoso. Para tanto foram
estudados os efeitos de parametros tais como: pH, temperatura e tempo de contato, além de
estudos dos pardmetros cinéticos, isotermicos e termodindmicos de adsor¢do. A caracterizacao
do adsorvente se deu por IR, XRD, pHecz, area superficial (BET), volume de microporos e
diametro médio de poros. Os dados cinéticos foram melhores representados pelo modelo
cinético de Elovich, as isotermas de adsor¢do pelo modelo isotérmico de Freundlich. A
capacidade méaxima de adsorcdo da zedlitas tratada foi de 34, 71 e 77, 11 mg g* para o violeta
cristal e azul de metileno, respectivamente. Os parametros termodinamicos de adsor¢édo
mostraram que 0 processo € exotérmico (AHads negativo), espontaneo e favoravel com valores
de AG e AS de adsorcdo negativos. A zedlita tratada apresenta boa capacidade de adsor¢do para
0s corantes estudados quando comparado com outros materiais da literatura além do menor

custo.

Palavras-chaves: Zeolita, adsorcéo, corantes téxteis.



ABSTRACT

The adsorption technique has been widely used in the treatment of textile effluents, particularly
in the adsorption of dyes from various chemical classes using alternative materials and low cost.
In this study we investigated the adsorptive potential of a mineral clay (zeolite maranhense) is
treated with hydrochloric acid in removal of cationic textile dyes crystal violet (CV) and
methylene blue (MB) in an aqueous medium. For both effects were studied parameters such as
pH, temperature and contact time, and studies of the kinetic, and thermodynamic parameters of
isothermal adsorption. The characterization of the adsorbent occurred by IR, XRD, pHPCZ,
surface area (BET), micropore volume and average pore diameter. The kinetic data were best
represented by the Elovich kinetic model of the adsorption isotherms by Freundlich isotherm
model. The maximum adsorption capacity of the treated zeolite was 34, 71 and 77, 11 mg g*
for the crystal violet and methylene blue, respectively. The thermodynamic parameters showed
that the adsorption process is exothermic (negative AHads) and spontaneous with positive
values AG and AS of adsorption negative. The treated zeolite shows good adsorptive capacity

for the studied dye material as compared to other literature as well as lower cost.

Keywords: Zeolite, Adsorption, textile dyes.
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1. INTRODUCAO

Devido ao aumento consideravel da degradacdo ambiental nas Gltimas décadas a
sociedade tem se preocupado com o tema. Em 2012 ocorreu a conferencia Rio +20, a qual
contou com diversos chefes de estado de todo o mundo com o objetivo de se discutir o
desenvolvimento sustentavel. Neste evento, foi elaborado um documento intitulado “O futuro
gue queremos”. Vale lembrar que este documento foi bastante criticado pelos movimentos

ambientalistas.

Processos industriais, queima de combustiveis fosseis, e 0 proprio residuo de consumo
gerado pela sociedade sdo basicamente os fatores responsaveis pelo agravamento da degradacéo
do meio ambiente. Dentre os principais problemas ambientais, encontra-se a poluicdo das
aguas, comumente contaminadas por residuos urbanos, metais pesados e compostos organicos
originarios de processos industriais.™? Em geral a poluicdo dos corpos hidricos é definida como
sendo a presenca ou lancamento das mais diversas substancias nos leitos aquaticos em
quantidades suficientes para ocasionar um desequilibrio ambiental, implicando diretamente na
salde humana. Dentre os varios setores industriais, tais como as industrias alimenticias,
farmacéuticas, cosméticas, graficas e téxteis. Esta constitui uma das maiores responsaveis pela
poluicdo das &guas devido ao lancamento no meio ambiente de expressivos volumes de
contaminantes como corantes téxteis das mais diversas classes. > 3% A urbanizagio e o
crescimento industrial ocorridos nas tltimas décadas vém contribuindo expressivamente para o
acumulo de elevadas quantidades desses corantes organicos potencialmente tdxicos nos corpos

hidricos.?

Vérias técnicas vém sendo empregadas ultimamente para o tratamento de aguas
residuais que contenham esse tipo de contaminantes. Algumas delas sdo coagulacdo’®, filtragio

por membrana®!®, osmose reversa'''?, degradagao fotocatalitica'®!*, métodos eletroquimicos®®,
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membranas de troca de céations®®, degradacdo quimica’*8, biodegradacio®® e adsor¢do.?’ No
entanto, nenhum desses métodos tem mostrado completa eficiéncia na remocéo de coloracao
de aguas residuais.?* Contudo, a adsorcdo destaca-se por sua facil operagdo, economia em
equipamentos, regeneracdo do adsorvente, além de uma grande variedade de materiais que vém
sendo empregados como adsorventes, dentre eles a quitosana??-4, carvio ativado?®, materiais
poliméricos?®, biosorventes.'®2728 Contudo, uso destes encontra-se limitado devido a seus altos
custos e/ou incompleta eficiéncia na remocéo desses adsorvatos. Em funcéo disso, a busca por
novos adsorventes que possam viabilizar a adsor¢cdo como um método barato e eficiente na
remocao de poluentes téxteis tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores. Assim, é
importante o desenvolvimento de novos adsorventes com caracteristicas peculiares tais como
estabilidade, alta capacidade de adsorcdo e seletividade. Para esse propdsito, o uso de
argilominerais®®3* tem sido bastante empregado ultimamente. **Nesse sentido, a utilizacio de
zedlitas (ativadas, tratadas ou in natura) voltada para processos de adsorcdo de corantes téxteis
em meio aquoso tem sido cada vez mais estudada devido as suas propriedades como grande
area superficial, volume de poros e alta capacidade de troca catibnica, além de sua elevada

abundancia no meio ambiente.3®

1.1 Zedblitas

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos
(principalmente sodio, potassio e magnésio). De acordo com a associacdo internacional de
mineralogia, um mineral zeolitico é uma substancia cristalina com uma estrutura caracterizada
por estruturas em redes cristalinas tridimensionais continuas de tetraedros compostos por quatro
atomos de oxigénio em torno de um cétion (SiOas, AlO4), de modo que cada oxigénio é cortado

entre dois tetraedros. 3 37 As zedlitas, em geral, apresentam estruturas em redes cristalinas
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tridimensionais continuas, compostas de tetraedros do tipo MOs (sendo, M= Si, Al, Be, Ge, Fe,

P, CO).38’ 39

Devido as suas propriedades, tais como capacidade de troca catidnica, sua alta area
superficial, seus centros acidos, o tamanho de seus canais e cavidades e sua seletividade de

forma #°

, as zeoOlitas naturais sdo de grande interesse para o estudo como adsorventes
alternativos de baixo custo, principalmente aqueles direcionados a aplicagdes ambientais como
a remocdo de corantes téxteis, metais pesados, compostos organicos e tratamento de efluentes

de um modo geral.*! Cabe ressaltar que o baixo custo das zedlitas naturais tem proporcionado

e estimulado o desenvolvimento de sistemas de tratamento mais baratos.

As zeolitas possuem ainda a propriedade de se apresentar associadas a outros
argilominerais. Essa propriedade é vista como resultado do ambiente geoldgico onde ocorreu
sua formacdo devido principalmente ao fenémeno da associacao litologica. Essas ze6litas que
sdo formadas em associacdo a jazimentos sedimentares e/ou vulcano-sedimentares, sé&o
classificadas como zedlitas sedimentares, as quais apresentam, sob a 6tica de prospeccdo,

grande potencial de aproveitamento econémico. *2

Apesar de ter uma composi¢cdo quimica bem variada as zedlitas sdo usualmente
classificadas de acordo com seu esqueleto estrutural. Nessa classificagcdo, a maioria das
topologias das zeoélitas conhecidas ¢é designada, segundo a “International Zeolite
Association(IZA)”, por um codigo de identificacdo de trés letras. Alguns dos diferentes tipos
de cddigos estruturais descritos no Atlas de Tipos de Estruturas Zeoliticas da I1ZA s&o: (EPI)
Epistilbita, (ERI) Erionita, (FAU) Faujasita, (FER) Ferrierita, (GIS) Gismondina, (GME)
Gmelinita, (GOO) Goosecrekita, (HEU) Heulandita, (PAR) Parteita, (MER) Merlionita,
(MON) Montesomaita, (MOR) Mordenita, (NAT) Natrolita, (NON) Nonasil, (OFF) Offretita,

(PAU) Paulingita, (PHI) Filipsita, (RON) Roggianita, dentre outras. '?Os tipos de esqueleto
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podem, ainda, ser classificados de acordo com suas unidades secundarias de crescimento
(SBU), pela densidade de seu esqueleto (numero de atomos tetraédricos, sitios T, da rede/1000
A°), pelo sistema de canais, simetria de cristal e contetudo da cela unitaria (nimero de sitios T

e a configuracéo dos sitios T).434

Na Formagdo Mata da Corda - Bacia do Parnaiba entre outras regides do Maranh&o e
Tocantins, encontram-se 0s principais depositos de zedlitas, com potencial de aproveitamento
econémico, no Brasil. As zedlitas encontradas nesta regido ocorrem em rochas sedimentares,
com presenca das espécies estilbita e laumontita, na forma de um cimento nos arenitos eolicos
e fluviais. A zona de mineralizacio distribui-se por uma area de 1.000 km?, pelos dois estados,
em espessuras que podem atingir até 30 m. As zedlitas contidas nesses arenitos atingem até

50% da reserva. *°

1.2 Corantes téxteis

Com alta produgdo anual em escala industrial, Existem atualmente mais de 10 mil tipos
de corantes utilizados na inddstria téxtil, com uma producdo mundial anual de 700 mil ton em
escala industrial, e uma grande variedade de tipos e classes de corantes e pigmentos, esses
compostos vém sendo largamente empregados em Vvarios setores industriais, sendo a industria
téxtil uma das principais responsaveis pela sua utilizacdo. No Brasil aproximadamente 20 mil
ton destes produtos sdo anualmente consumidas pelas industrias do setor téxtil.*Estimam-se
que cerca de 10 a 15% dos corantes permanecem nas aguas residuais ap0s o0 processo de
tingimento'®21:3647 e os efluentes téxteis representam aproximadamente de 8 a 20 % do total
da poluicio causada pela fixacdo incompleta desses corantes?®*349 que por sua vez podem
apresentar efeitos altamente toxicos sobre a flora, a fauna e 0s seres humanos. Além de, quando
presente em correntes aquosas reduzir a atividade fotossintética, afetando todo o meio

ambiente,30-52
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Os corantes séo classificados como anidnicos (corantes acidos, diretos e reativos),
cationicos (corantes basicos) e ndo idnicos (corantes dispersivos). 3 Os corantes reativos si0 0s
mais comuns porque apresentam vantagens como cores brilhantes e sdo bons fixadores além da
facilidade de aplicacéo. °3 Eles tém sido bastante utilizados no Brasil para a tintura de algodao,
devido a sua reatividade com as fibras e sua estabilidade de cor. > Estes corantes s&o
considerados alérgenos® e, sob certas condigbes alguns sdo considerados mutagénicos e
carcindgenos. °% Os corantes catidnicos apresentam um comportamento caracteristico de
acordo com sua concentracdo em solucdo. As moléculas do corante podem se unir formando
dimeros moleculares, ou mesmo trimeros e agregados maiores dos corantes.>®%° Constantes de
equilibrio de dimerizacdo podem ser estimadas até a uma 10* fazendo com que muitos corantes
apresentem o equilibrio deslocado no sentido da formacdo de agregados, mesmo em baixas

concentracdes (em torno de 10 mol. L?). 8°

Os espectros UV-VIS de solugbes aquosas homogéneas de corantes béasicos ou
catibnicos apresentam caracteristicas fortemente dependentes da concentracdo. Essas variacGes
sdo atribuidas a formagdo de agregados.®®®' Os espectros eletrénicos destes agregados
apresentam diferencas dos espectros dos mesmos corantes na forma monomeérica. As interacdes
entre as moléculas do corante geram niveis eletrénicos com energias diferentes. Para a solucao
mais diluida, observa-se somente uma banda com comprimento de onda maximo (Amax) bem
definido, que corresponde aos mondmeros do corante. Na medida em que a concentracao
aumenta, ha uma diminuicdo na intensidade de absorcdo no comprimento de onda
correspondente aos monémeros acompanhada de um gradativo aparecimento de uma nova
banda com comprimento de onda, geralmente, menor que o primeiro. Essa banda é atribuida
aos dimeros do corante, (ndo se deve confundir essa banda de absor¢cdo com transi¢Ges

vibronicas caracteristica do corante). Em concentragdes ainda maiores normalmente s&o
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observadas outras bandas comprimento de onda ainda menor, as quais séo atribuidas a trimeros

e agregados maiores.5!

1.3 Adsorcao

No que se diz respeito a poluicdo de corpos hidricos, as industrias téxteis sdo as
principais fontes de poluicdo devido ao descarte de quantidades expressivas de dejetos, como
corantes, em leitos de rios e lagos. %A poluicio das aguas por metais como chumbo, cromo,
manganés, mercurio, cadmio, assim como pesticidas e corantes téxteis tem sido denunciada por
ambientalistas. No processo de remocédo destes poluentes, a adsor¢do € um método bastante
promissor.53

A adsorcao possui tanto a caracteristica de remocao dos poluentes quanto permite que
0 adsorvente possa ser regenerado ou ainda que este permaneca em contato com o ambiente,
isto equivale a uma vantagem deste método em relacdo a outros métodos que geralmente
ocasionam formacdo de produtos toxicos ou radicas livres que acabam por contaminar
novamente o ambiente.®*®°. Nos ultimos anos a adsorgéo tornou-se um tema de alta relevancia
devido ao seu potencial de aplicacdo industrial, principalmente na separagdo e remocédo de
substancias poluidoras. Com o intuito de reduzir os impactos ambientais causados pelos
diversos setores industriais, nos ultimos anos a adsor¢do tem sido objeto de estudo por diversos
grupos de pesquisa.3%-36 4749 Esta técnica apresenta alto desempenho como removedor de
espécies em solucdes liquidas, e dependendo do material adsorvente que é utilizado no processo
tem se tornado método de baixo custo para o tratamento de efluentes que apresentam poluentes

de diferentes origens, e diversos residuos organicos e industriais tém sido testados. .3 46

A adsorc¢éo consiste de um processo de equilibrio entre duas fases, na qual a superficie

onde ocorre a adsorcdo chama-se adsorvente e a substancia que é adsorvida é denominada
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adsorvato. A tendéncia de aumento de concentracdo e acumulacdo de uma substancia

(adsorvato) sobre a superficie do adsorvente é o que caracteriza o processo de adsorg&o.®’

O processo de adsor¢édo pode ser classificado como um processo fisico (fisissor¢éo) ou
quimico (quimissorcdo) dependendo da interagdo adsorvente/adsorvato ¥ baseando-se na
entalpia de adsor¢do (AHads) e energia livre de Gibbs de adsor¢ao (AGads)
doprocesso.%8°Quando a interagdo adsorvente/adsorvato apresenta atragcbes de natureza
eletrostatica ou interacdes de Van der Walls e/ou pontes de hidrogénio com baixas variacdes de
entalpias, energia livre de gibbs entre 0 e -25 kJ mol™, facil reversibilidade e formagdo de
multiplas camadas caracteriza-se como fisissor¢d0.58° Altos valores de entalpia e energia livre
de gibbs entres -80 e -400 kJ mol™caracteriza o processo como de natureza quimica

(quimissorcao), podendo serirreversivel,5:°

A técnica de adsorc¢do é a principio bastante simples, pois uma gquantidade conhecida de
soluto é adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente. Admite-se
que a diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na solugdo encontra-se
adsorvida na superficie do adsorvente, ou seja, basta colocar em contato a solucéo contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorventes até atingir o equilibrio. Apds
filtragdo ou centrifugacéo, pode-se obter a concentracgéo de equilibrio na solugdo.” As relagtes
de equilibrio entre adsorvente e adsorvato sdo descritas pelas isotermas de adsorcao. Isotermas
de adsorcdo sdo equagdes matematicas usadas para descrever, em termos quantitativos, a
adsorcdo de solutos por sélidos a temperaturas constantes. Uma isoterma de adsor¢do mostra a
quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente em funcéo da

concentragéo de equilibrio do soluto.”

Neste estudo utilizou-se uma zedlita maranhense, coletada na cidade de Montes Altos e

ativada com HCI, como removedor dos corantes catidnicos Azul de Metileno (AM) e Violeta
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Cristal (VC) em meio aquoso. Visando estudar o aproveitamento e eficiéncia da zeolita como
adsorvente de baixo custo na remocéo de corantes téxteis, empregou-se a técnica de adsorcao a
qual vem sendo bastante utilizada nos ultimos anos. Para tanto, estudou-se a influéncia de varios
pardmetros como pH, tempo de contato e temperatura e concentragdo dos adsorvatos no

processo de adsorcéao.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1  Adsorcao em zeolitas

Existem, na literatura, muitos trabalhos relacionados aos estudos de adsorc¢éo utilizando
zedlitas como adsorvente para 0s mais variados tipos de adsorvatos, dentre eles os corantes
téxteis. A seguir estdo listados alguns trabalhos que investigaram as aplicacfes deste material
como adsorvente alternativo.

A seguir serdo mostrados alguns trabalhos a respeito de adsorcéo envolvendo zedlitas.
Alpat et al.” utilizaram uma zedlita natural do tipo Clinoptilolita (da Turquia) como adsorvente
para Orto Toluidina de solucdo aquosa. Foram investigados o efeito de parametros como o
tempo de contato, concentracdo inicial da solucdo do corante, pH da solucdo, temperatura e
tamanho das particulas de adsorvente. Os autores concluiram que a taxa de adsor¢do aumenta
com o decréscimo do tamanho das particulas, sendo a melhor faixa granulométrica para o
processo a faixa < 45um. O processo de adsorcao foi rapido com tempo de equilibrio de 30 min
e melhor correlagcdo para o0 modelo de pseudo-segunda-ordem. A capacidade de adsorcéo
cresceu com aumento da concentragdo inicial do corante, 0 mesmo ocorreu com o aumento do
pH (que teve o valor 6timo em pH 11). A taxa de adsor¢do cresceu com o0 aumento da
temperatura mostrando que o processo foi de natureza endotérmica ajustando-se ao modelo
isotérmico de Langmuir e capacidade de adsorcdo de 19,5 mg g.

Fungaro e Bruno "2 estudaram a remocdo do corante catiénico azul de metileno de
solucdo aquosa usando zedlitas sintetizadas com amostras de cinzas de carvao diferentes. A
quantidade de corante adsorvida pelo adsorvente (mg g) aumentou com o tempo de agitacéo
e com 0 aumento da concentracao inicial do corante. O tempo de equilibrio foi de ~ 90 min para
todos os adsorventes e a eficiéncia de adsorgéo estava entre 43 a 90%, sendo o melhor modelo

cinético para 0 processo de adsorcdo o de pseudo-segunda-ordem. Os dados experimentais
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ajustaram-se ao modelo da isoterma de Freundlich evidenciado que a adsor¢do ocorre em

multicamadas na superficie do adsorvente com diferentes energias de ligacao.

Kuleyine Aydin’ investigaram a remogdo (por adsor¢do) de dois corantes téxteis
nomeados Azul Brilhante Remazol R e Amarelo Remazol, de solugdo aquosa por surfactante-
zedlita modificada (SMZ). A zedlita natural, do tipo clinoptilolita, possuia cargas superficiais
negativas, e foi modificada com o surfactante catiénico Hexadeciltrimetilamonio Bromidrico
(HDTMA). A influéncia do pH na suspensdo, temperatura, velocidade de agitacao, e a dosagem
de SMZ no processo de adsor¢do foram investigados e seus experimentos de adsorcdo foram
conduzidos em batelada. A cinética de adsorcdo foi testada por modelos de pseudo-primeira-
ordem, pseuso — segunda ordem, modelo de difusdo intrapartiucla, Elovich e modelo de
Bangham. As isotermas para a adsorcao dos corantes reativos foram analisadas por modelos
isotérmicos de Freundlich, Langmuir, Dubin-Radushkevich e Tempkin. O modelo isotérmico
gue mais se adequou ao processo de adsorcao foi o de Langmuir. A capacidades de adsorcao
para o corante Azul Brilhante Remazol R foi de 13, 9 mg g%, ja para o corante Amarelo Remazol
foi de 38, 3 mg g. A taxa de adsorcéo foi considerada bem rapida pelos autores, sendo que
mais da metade do corante Azul Brilhante Remazol R foi removida nos primeiros 60 min, e
para 0 Amarelo Remazol ocorreu nos primeiros 30 min. Parametros termodinamicos como AH,
AS, AG, a 20°C, foram de 5, 2126 kJmol™, 0, 0273 kimol™* K, e 22, 7969 kJ/mol (para o corante
Azul Brilhante Remazol R), e 29, 9747 kJ mol?, 0, 10875 k Jmol™* K, e 21, 8900 kJ mol* (para

o0 corante Amarelo Remazol), respectivamente.

Akgul e Karabacan® estudaram o comportamento de adsorcio de azul de metileno
(MB), em um sistema de batelada, por uma zedlita do tipo clinoptilolita modificada. Para a
obtencdo de um material dessilicatizado e com um maior volume de poros realizaram um
tratamento alcalino com NaOH. Os autores investigaram os efeitos do tamanho de poros e da

razdo Si/Al na capacidade de adsorcdo. Para encontrar as condi¢des 6timas para a melhor
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capacidade de adsorcdo para o corante azul de metileno estudou-se a viagcdo de parametros
experimentais tais como, pH inicial da solucdo de corante, concentracdo inicial do corante,
temperatura, tempo de contato, e a forca idnica do sistema (fons Na* e Ca?*). O pH 6timo para
0 processo de adsorcdo foi pH 6,0, e o tempo de equilibrio foi de 1 hora. A capacidade de
adsor¢do para 0 corante cresce como 0 aumento da concentracdo inicial do corante. A
quantidade de corante adsorvida (mg) por grama de adsorvente cresce com 0 aumento da
temperatura até valores proximos de 323 K favorecendo a adsorcdo do corante, ja em
temperaturas acima desse valor a capacidade de adsorcdo é decresce. Com relacdo a presenca
dos ions Na* e Ca?* a quantidade de corante adsorvida decresce com o aumento da forca iénica
do sistema. A capacidade maxima de adsor¢do para esse material foi de 47,3 mg g?, o que
corresponde a 47% mais elevado que a capacidade de adsorcdo para o material in natura,
indicando que a clinoptilolita modificada é um adsorvente eficiente para o corante azul de

metileno.

Alver e Metin®®, realizaram estudos de isotermas e cinéticas de adsorcio de corantes
anidnicos em solugdes aquosas utilizando natural e zedlita modificada. Para isso estudaram os
efeitos do pH, temperatura, concentracdo do adsorvente e as concentracfes iniciais de corantes,
além dos efeitos dos ions competitivos, tais como nitrato, sulfato e cloreto e estudos de cinética
e equilibrio de adsorcao. Utilizando material do tipo Heulandita de fragdo granulométrica <125
messh e, modificado com hexametilenodiamina foram realizados os testes de adsorgdo dos
corantes anidnicos vermelho Reativo 239 (RR-239) e Azul Reativo 250 (RB-250) através de
experimentos em batelada. O estudo de pH mostrou que o pH 6timo para o processo de adsorcao
foi o pH 7,0 e que a capacidade de adsorcao cai substancialmente em pH > 10 devido a alta
competitividade entre ions OH- e moléculas do corante. No trabalho foi mostrado uma
capacidade de adsorcéo limitada da zedlita natural para os corantes reativos estudados, a qual €

melhorada ap6s a modificagdo das suas superficies com HMDA. Apos o estudo foi mostrado
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que a eficiéncia de remocao dos corantes aumentou de 5% a 97% para 0 RR-239 e de 6% a 99%
para 0 RB-250 com a modificacdo. No que se refere as isotermas de adsor¢do o modelo mais
adequado para o processo de equilibrio de ambos os corantes foi 0 modelo de Freundlich. Com
relacdo aos estudos de cinética de adsorcao o modelo de pseudo-segunda-ordem faz uma melhor
descricdo dos resultados experimentais. Calculos termodinamicos mostraram que a adsor¢éo de
ambos o0s corantes foi descrita como um processo espontaneo sendo endotérmico para RB-250

e exotérmico para RR-239.

Hernandez-Montoya et al.” estudaram a adsor¢do competitiva de corantes e metais
pesados em estruturas zeoliticas. Em seu estudo foram utilizados os corantes azul &cido 25, azul
basico 9, e violeta basico 3, e também os ions Pb?*, Ni?*, Zn?" e Cd?*. Esses materiais foram
estudados em solucgdes simples e em solucdes binarias de metal e corante usando dois materiais
minerais, Clinoptilolita (CL) e Erionita (ER) como adsorventes. Seus resultados indicaram que
a zedlita CR apresentou uma grande area superficial (401 m? g') em contraste com a zedlita
CL (21 m? g'1). Contudo, a remocao de corantes foi muito semelhante para as duas zedlitas e
elas mostraram uma seletividade consideravel por corantes basicos, em comparagdo com 0s
corantes acidos. No caso dos metais pesados a zeolita ER apresentou maior eficacia processo
de adsorcgdo, mostrando uma seletividade de: Pb?*> Ni?*> Zn?*> Cd?". Em seus experimentos
de adsorcao em sistemas multicomponentes foi observado que na remoc¢éo de corantes basicos
e 0s metais pesados a quantidade adsorvida de violeta basico 3 apresenta uma diminui¢cdo mais

significativa quando os metais pesados estéo presentes em contraste com o de base azul 9.

Liu et al. ™estudaram o potencial de adsor¢io de uma série de zedlitas modificadas
(SMZs) por surfactante N, N-dimetildesidroabietilamina (DAAO) sintetizado por alquilagdo e
oxidacdo de desidroabietilamina. Uma série de zedlitas foi modificada com diferentes cargas
de DAAO. A remogéo por adsorcdo do corante anidnico, o vermelho do Congo (CR), a partir

da solucgéo aquosa foi investigado em fungéo da carga do surfactante, a concentracgéo inicial de
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corante, pH e forca idnica. A capacidade de adsorcdo de CR em SMZ aumentou com um
aumento na carga de DAAO e com a concentracao inicial de corante, mas foi reduzida com o
aumento do pH e forca idnica. A adsorcao foi de natureza exotérmica havendo um aumento da
quantidade de corante removida com o aumento da temperatura. O processo de adsorcédo
ocorreu em monocamada e modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor se adequou aos
dados de isotermas de adsorcéo e sua capacidade de adsor¢do calculada foi 69,94 mg g* em pH
6,0 (pH 6timo), 20 ° C. O modelo cinético que melhor descreveu a cinética de adsorcao foi o
de pseudo-segunda-ordem. Os parametros termodinamicos obtidos indicaram que CR adsorc¢éo
SMZs foi espontanea e exotérmica, e 0s possiveis mecanismos de adsor¢do do CR na SMZ

incluiu pontes de hidrogénio, interacdes eletrostaticas e interacdo hidrofdbica.

Estudos de adsorcdo com o emprego de zeolitas modificadas (com surfactantes ou
outros reagentes de natureza organica) vem sendo muito utilizados. Com base nos estudos
acima pode-se notar que Kuleyin e Audin”, trabalhando adsorcdo de corantes obteve
resultados pouco expressivos zeélita modificada com surfactantes. Contudo Liu Et AL™, em
trabalho semelhante, conseguiu resultados bem mais significativos. Alver e Metin * também
trabalhando com zedlita modificada, com modificador diferente dos dois autores anteriores,
conseguiu resultados da ordem de 99% de pureza, no entanto elevando o custo de sua pesquisa,
assim como Fungaro e Bruno® que trabalharam a adsorcdo de corantes por uma zedlita
sintetizada a partir de amostras de cinzas de carvio diferentes. Hernanez-Montoya’ fez uma
proposta diferente, ele trabalhou a adsor¢do competitiva de corantes e metais pesados em
materiais zeoliticos, mas seus resultados para adsorcdo de corantes foram decaindo com o
aumento da concentracdo de metais pesados no meio. Alpat et al.”* Obteve resultados
significativos com uma zedlita natural do tipo clinoptilolita, mas levando-se em consideragéo
0 custo beneficio e quando comparado aos demais trabalhos o que mais se destaca é o de Akgul

e Karabacan®?, que trabalhando com zeoélita tratada com NaOH obteve bons percentuais de
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remocao (cerca 50% de remocao de corantes). Estes resultados corroboram a ideia de trabalhar
a adsorcao de corantes utilizando adsorventes de baixo mediante tratamento com reagentes bem

mais baratos, como NaOH ou HCI.

2.2 Adsorcao de Corantes téxteis por diversos adsorventes

Shavandiet "® estudou a adsorcdo de 6leo residual de fabrica de 6leo de palma em
efluentes utilizando zeolita natural do tipo clinoptilolita (Eslovaquia). Os ensaios de adsor¢éo
foram realizados em batelada, e o efeito de diferentes parametros operacionais, tais como o pH,
a concentracdo do adsorvente, velocidade de agitacdo, tempo de contato e a concentracao inicial
de 6leo foram exploradas. Verificou-se que o pH desempenha um papel importante no processo
de adsorcdo. Dados de isotermas de adsorcdo adequaram-se ao modelo de Freundlich, e os
dados cinéticos seguiram o modelo de pseudo-segunda-ordem. Os resultados Os resultados
obtidos demonstraram que as eficiéncias de remocéo de 6leo por zeoélita natural foram de até

70% a pH 3,0 e tempo de contato de 50 min.

Chakrabortyet % realizou um estudo de equilibrio, cinético e termodindmico da
adsorcéo do corante Violeta Cristal (CV) por casca de arroz modificada com NaOH. Os seus
experimentos foram realizados em func¢do do tempo de contato, do pH inicial da solucéo (que
variou de 2 a 10), da dosagem de adsorvente (que foi de 0,5 a 5 g) e da temperatura (em 293,
303 e 313 K). Seus resultados mostraram que a remocao percentual de CV pelo adsorvente em
questdo aumenta com o aumento do pH da solucéo de corante sensivelmente até ao pH 7,0, e
com a continuacdo do aumento do pH 7,0-10,0 os aumentos percentuais de remogdo CV néo
sdo muito significativos. O processo de adsor¢ao foi favorecido a pH’s mais elevados (sendo o
pH o6timo = 8). O aumento da dosagem de adsorvente de 0,5 para 1,0 g elevou a eficiéncia de
adsorcéo de 96,78% para 98,17%, respectivamente, devido a aumento no nimero de locais de

adsorcdo disponiveis para a adsor¢do, como ja foi relatado. Devido a um suposto
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enfraguecimento das ligacdes entre as moléculas de corante e os sitios de ligacdo do adsorvente
a percentagem de remocéo de corante diminui com o aumento da temperatura, 0 que sugere que
0 processo de adsor¢édo do corante € exotérmico. Durante 0 processo ocorre uma rapida taxa de
adsorcédo durante os primeiros 60 min do contato de corante-adsorvente. Essa velocidade decai
gradativamente até atingir o tempo maximo de equilibrio, que foi de 90 min. Os resultados de
isotermas de adsorcdo foram analisados de acordo com Freundlich, Langmuir e D-R. O
processo se adequou melhor ao modelo de Freundlich, contudo se adequaram bem ao modelo
de Langmuir. Nas cinéticas de adsorcdo a melhor correlacdo para o sistema foi fornecido pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a adsorcdo quimica envolve forcas de
valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorbato. O modelo de
transferéncia de massa baseado na difusao intraparticula foi aplicado aos dados experimentais
para examinar 0os mecanismos do processo de adsorcdo. O valor da energia de ativacdo do
sistema foi de 50,51 kJ mol™. Os estudos termodindmicos evidenciaram que a adsorgdo é um

processo quimico espontaneo e de natureza exotérmica.

Saeed 77 efetuou estudo sobre a adsor¢do do corante Violeta Cristal por casca de
grapefruit (GFP) utilizando um dos residuos s6lidos gerados pela industria de suco dos citrinos.
Os ensaios de adsor¢do do corante foram realizados em batelada e foram avaliados o efeito do
pH inicial, o tempo de contato, a temperatura, a concentracdo inicial de corante, a dose de
adsorvente de GFP, e aremocé&o do corante Violeta Cristal adsorvido a partir da solugdo aquosa,
afim de compreender o mecanismo de sor¢do envolvido no processo de adsor¢do. De acordo
com seu trabalho, o tempo de equilibrio foi alcancado rapidamente com 96% de remocéo do
corante em 60 min. O pH de maior adsor¢cdo, pH 6timo, ocorreu em pH = 6. Os dados
experimentais de cinéticas de adsor¢do foram analisados pelos modelos de pseudo-primeira-
ordem e pseudo-segunda-ordem, sendo mais bem adequados ao modelo de pseudo-segunda-

ordem, com um coeficiente de correlacdo R2 = 0,992. O tempo de contato necessario para se
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atingir o equilibrio de adsorcao foi de 60 min, bem tipico de cinéticas de adsorcao que se adeque
bem ao modelo de pseudo-segunda-ordem, e depois do tempo de equilibrio o tempo de contato
ndo tem mais nenhuma influéncia no processo de adsorcdo. Ja modelo de isoterma de adsorcao
que mais se adequou ao estudo foi o de Langmuir, e a capacidade maxima de adsorcdo foi
254,16 mg g*. Neste trabalho, o adsorvente (GFP) foi regenerado utilizando NaOH 1M, com
percentual de até 98,25% de recuperacdo de CV, podendo, assim, ser reutilizado como um
adsorvente de corante, em ciclos repetidos. GFP foi também demonstrado ser altamente eficaz
na remocdo de VVC a partir da solucdo aquosa de fluxo continuo em reatores de coluna de leito
fixo. Por fim, o estudo mostra que a GFP tem o potencial de ser aplicado como um adsorvente

eficiente para a remocao de VC a partir de solucBes aquosas.

Singh "8 preparou e caracterizou um nanocompoésito para aplicacdo na adsorcdo do
corante violeta cristal (CV) em meio aquoso. Neste trabalho foram estudadas quatro variaveis
independentes: temperatura (na faixa de 10 a50 °C), o pH da solucéo (de 2 a 10), a concentracédo
do corante (de 240 a 400 mg L), e a quantidade de adsorvente (de 1 a5 g L™). O significado
das varidveis independentes e as suas interacdes foram testados por analise de varidncia
(ANOVA) e teste t de estatisticas. Adequacdo do modelo foi testada por meio da correlagdo
entre os valores experimentais e previstos da resposta e enumeracao dos erros de previsao. A
otimizacdo das variaveis do processo de adsor¢cdo maxima do corante violeta cristal por
nanocomposito foi realizada utilizando o modelo quadréatico. Os dados de isotermas de adsor¢édo
se adequaram ao modelo de Langmuir e a capacidade de adsorcéo de 81,70 mg gX. O modelo
previu maxima de adsorcao de 113,31 mg g%, sob condigBes Gtimas de variaveis (concentragio
de 240 mg L™!; temperatura de 50 °C; pH 8,5; quantidade de adsorvente de 1 g L), o que foi
muito proximo do valor experimental (111,80 mg g?), determinada em experiéncias em

batelada.
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Lee ° estudou a adsor¢do de trés corantes basicos (Rodamina B, Violeta de Cristal,
Verde de Metileno) e dois corantes acidos (Vermelho Acido 1 e Erioglaucina) no MCM-41, e
analisou o potencial deste adsorvente para a remocao de corantes a partir de solucdo aquosa. A
estrutura de poros e as caracteristicas quimicas da superficie foram realizadas por DRX,
Espectrometria no infravermelho e adsor¢éo-dessorc¢éo de nitrogénio. Os efeitos da temperatura
e do pH sobre a adsorcdo foram analisados através da variacdo da temperatura em 25, 45, e 65
°C e variando o pH de 2 a 11. Para os corantes verde de metileno e violeta cristal o estudo do
pH foi realizado em uma faixa de pH menor 8,0, pois 0s autores constataram que esses corantes
sofrem descoloragdo em pH’s maiores que esse valor. Os valores de pH’s de melhor adsor¢do
foram 2,0 (Rodamina B), 6,0 (Violeta Cristal), 8,0 (para o Verde de metileno), 11,0 (para o
Vermelho Acido 1) e 2,0 (para o Erioglaucina). As cinéticas de adsorcéo foram adequadas ao
modelo de pseudo-segunda-ordem para os corantes Rodamina B, Violeta Cristal e Verde de
metileno e as isotermas de adsorcao ao modelo de Freundlich para os corantes Rodamina B,
Violeta Cristal e Verde de metileno. A capacidade de adsor¢do de MCM-41 para 0s cinco
corantes seguido em ordem decrescente de Rodamina B > Violeta Cristal > Verde de

Metileno>Erioglaucina ~ Vermelho Acido 1.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

>

Estudar o potencial adsortivo de uma zedlita coletada em um municipio maranhenses

como agente removedor dos corantes téxteis Cristal violeta e Azul de metileno.

3.2 Objetivos especificos

>

>

Preparar e realizar o tratamento acido do adsorvente com HCI;

Aplicar a zeolitas tratada como adsorvente na remocdo dos corantes téxteis azul de
metileno e violeta cristal

Caracterizar a zeolita (adsorvente) empregando as técnicas de Difratometria de raios X
(DRX), Espectroscopia na regido do infravermelho (1V); Area superficial BET, Volume
de microporos, diametro médio de poros e pH do ponto de carga zero (pHpcz);
Verificar os efeitos do pH, tempo de contato, concentracdo inicial dos adsorvatos e
temperatura no processo de adsorcao;

Realizar estudos de cinéticas de adsor¢do adequando-os aos modelos matematicos de
Pseudo-primeira-ordem, Pseudo-segunda-ordem e Elovich;

Realizar estudos de isotermas de adsor¢do adequando-os aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips;

Determinar os parametros termodinamicos para 0s processos de adsorcao;

Comparar os resultados deste estudo com os trabalhos da literatura.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Esse estudo foi desenvolvido no Laboratério de Pesquisa em Quimica Inorganica e
Analitica - LPQIA do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Maranh&o
(UFMA). A seguir sdo descritos os procedimentos experimentais, solucdes e materiais

reagentes empregados para a realizacao deste trabalho.

4.1 Materiais e reagentes

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados os reagentes P.A de grau

analitico.

4.1.1 Reagentes e solucdes

Cloreto de potéassio (KCI)

Solugdes de cloreto de potassio (KCI) 0,1 mol L* foram utilizadas na determinacéo do

Ponto de Carga Zero (PCZ) do adsorvente.

Acido cloridrico (HCI)

No procedimento de ativacdo do material adsorvente (zedlita) utilizou-se solucdo de
HCI de concentragdo 4,0 mol L™ para os ajustes dos pH’s das solug¢des de KCl na determinagio
do PCZ do adsorvente e no ajuste dos pH’s das solugdes dos corantes téxteis para o estudo do
pH e nos ensaios de adsor¢do. Também foram utilizadas solu¢des de acido cloridrico, de

concentragéo 0,1 mol L.

Hidroxido de Sodio (NaOH)

Para os ajustes dos pH’s foram empregadas solu¢fes de KCI na determinagéo do PCZ
do adsorvente, e no ajuste dos pH’s das solug¢des dos corantes téxteis para o estudo do pH, assim

COmMo Nnos ensaios de adsorgéo.
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4.1 Material adsorvente

4.1.2 Zeodlita maranhense

A amostra foi coletada no municipio maranhense de Montes Altos, e empregou-se GPS
(Sistema de Posicionamento Global), como sistema de orientagdo (Longitude = 05° 47’ 23” ¢

Latitude =47° 16’ 26”).

4.2 Adsorvato

4.2.1 Violeta Cristal e Azul de Metileno

Nos experimentos foram utilizadas as solucdes aquosas dos corantes Violeta Cristal
(VC) e Azul de Metileno (AM), ambos P.A. Esses corantes sao de natureza cationica e algumas

propriedades dos corantes Azul de Metileno e Cristal Violeta sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos corantes AM e VC.

Azul de Metileno Violeta Cristal

HsC. _CHjs

N/

N
’
H3G /@ j©\ CH
N st e
CHs cr CHs X o
H3C\N \N+,CH3

CHj CHj
Classe Quimica Catibnico Classe Quimica Catibnico
Férmula Molecular CisH1sN3SCI Formula Molecular CasH3oNsCl
MM (g molt) 319,85 MM (g molY) 407,99

Amax (Nm) 666 Amax (NM) 501
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4.3 Determinacdo das concentracdes finais dos corantes

As concentracdes dos corantes foram determinadas por espectrofotometria no UV-
visivel com o uso de um espectrofotdmetro UV-visible Varian Cary 50, e célula de quartzo com
caminho otico de 1,0 cm, e leituras em comprimentos de onda de 591 e 666 nm para CV e AM,

respectivamente.

4.4 Ativacdo acida do material adsorvente (zeolita)

4.4.4 Tratamento fisico

Ap0s passar por um processo manual de limpeza, as amostras foram trituradas com
utilizacdo de grau e pistilo, e em seguida separadas em sistema de peneiramento composto por
um conjunto de peneiras e um agitador de peneiras na faixa granulométrica inferior a 75um e

superior a 25um.
445 Tratamento acido

Para a ativacdo do material foram colocados 150 g de zedlita in natura em contato com
500 mL de solugdo de acido cloridrico (HCI) 4,0 mol L (P.A, da Vetec), sob agitagdo constante
de 500 rpm. Em seguida, a suspensdo foi aquecida em manta aquecedora até 90 °C por 2,0
horas, sob refluxo. Em seguida o material foi filtrado com papel filtro qualitativo e lavado com
agua destilada até condutividade e pH constante. Depois a ze6lita foi seca em estufa a
temperatura de 60 °C (£5 °C) por 48 horas, triturada e peneirada na faixa granulometria inferior
a 75 um e superior a 25 um.* Na figura 1 é mostrado o esquema utilizado no procedimento do

tratamento acido da zeélita maranhense.
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Figura 1. Esquema utilizado no procedimento do tratamento acido
da zeolita maranhense.

A figura 2 apresentada a zeolita maranhense antes e depois do processo de tratamento

com &cido cloridrico.

Figura 2. Foto da ze6lita maranhense: (A) tratada com acido cloridrico 4,0mol L a temperatura de 90
°C por 2,0 horas;(B) zedlita in natura.
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4.5 Caracterizacao do adsorvente

A caracterizacdo do material adsorvente (zeodlita) foi efetuada por area superficial,
volume de microporos, didmetro médio de poros, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia
na regido do infravermelho (1V), determinacdo do ponto zero de carga do adsorvente (PZC).

Estas técnicas sdo descritas a seguir.

4.5.4 Area superficial, volume de microporos e diametro médio de poros

A area superficial, volume de microporos e diametro médio de poros foram
determinados por adsorgdo/ dessorcdo de Nz, com QuantachromeNovaWin 10.01 no
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados - LIMAV (UFPI). A area superficial foi
obitida aplicando-se 0 método Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o volume de poros foi
determinado por adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio em baixa temperatura (77 K).

455 Difratometria de Raios-X

Para determinar a composicdo mineralogica qualitativa das zedlitas, in natura e ativada
foi empregada a técnica de difracdo de raios — X. Esta técnica procedeu-se em um difratdmetro
RigakuMiniflex usando radiagdo CuKa, na faixa de 5-75° (26) sob velocidade de 0,01%s, no
Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Avancados - LIMAV (UFPI), e seus resultados
identificaram os provaveis argilominerais presentes nesta zedlita, antes e apds o tratamento
acido.

45.6 Espectrometria na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram medidos na faixa espectral
de 4000 a 400 cm™. Para isso utilizou-se um espectrémetro SHIMADZU, modelo Corp 02220,
IR prestigie-21, do Laboratorio de Biodiesel (UFMA), com transformada de Fourier, resolucédo

de 4,0 cm™empregando-se uma pastilha de KBr e 0,100 g de material zeolitico adsorvente.

4.5.7 Determinacéo do pH no Ponto Zero de Carga (PZC)
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Na determinacdo do pHecz da zedlita ativada, amostras de 0,1 g do adsorvente foi
colocada em contato, por 48 horas sob agitacdo de 150 rpm, com 25,0 mL de soluc6es de KCI
a 0,1 mol.L* na faixa pH inicial de 1,0 a 12,0 (ajustados por adi¢io de HCI ou NaOH, ambos a
0,1 mol L1). Ap6s o tempo de contato as solugdes foram centrifugadas e determinados seus
valores de pH final com uso de um pHmetro TECNAL, modelo TEC-3MP. A diferenca entre
o pH inicial e o pH final foi calculada (ApH= pHiniciaL - pPHFinaL), Sendo o valor de pH onde

ApH=0 chamado de pHprcz do material.

4.6 Estudos de adsorcéo

O processo de adsorcdo para ambos 0s corantes foi investigado em meio aquoso e as

quantidades adsorvidas por grama de adsorvente foram obtidos pela equacéo 1 a seguir:

_ (Ci-CHV

m

)

Onde ge ¢é a quantidade de corante adsorvida, no equilibrio, pela zedlita (mg g1), Ci e Cf séo,
respectivamente, as concentragdes inicial e final do corante em equilibrio na fase aquosa (mg
L1), V é o volume da solugdo (L) e m é a massa do material adsorvente utilizado (g). Os efeitos
do pH na adsor¢édo dos corantes foram determinados variando-se o pH inicial das solucbes de
corante (entre 3,0 a 8,0 para CV e de 1,0 a 10,0 para AM) por adi¢do de solugdes de HCI ou
NaOH (u=0,1 mol L'!). Amostras de 100,0 mg de adsorvente foram colocadas em contato com
a 25,0 mL de solucéo do adsorvato, com concentragdo de 50 mg L para o VC e de 100 mg L
! para 0 AM, sob agitagdo constante de 150 rpm por 24 horas em mesa agitadora modelo OXY -
305. Apos o tempo de contato as suspensdes foram centrifugadas por 30 minutos & 2000 rpm e
uma aliquota do sobrenadante foi extraida para determinagdo da concentracdo final dos
corantes. Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram realizados com a finalidade de descobrir o
tempo de equilibrio de adsor¢éo para os corantes VC e AM. Esses ensaios consistiram da adi¢cdo

de 25 mL de solucdo do corante em concentracdes de 50,0 e 100,0 mg L para CV e 100,0 e



36

200,0 mg L* para AM, em pH fixado de acordo com o estudo do pH, em 100,0 mg de
adsorvente sob agitacdo constante de 150 rpm a 25 °C. Apds os tempos de contato pré-
estabelecidos de 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos, as concentracbes
finais dos corantes foram determinadas. Para verificar a influéncia da temperatura no processo
de adsorc¢édo dos corantes, ensaios variando-se a temperatura inicial das solucGes, em diferentes
concentragdes, foram realizados. As isotermas de adsorcéo foram realizadas a 25, 40 e 55 °C,
semelhante aos experimentos cinéeticos (m, V, pH e agitacdo constante), utilizando-se as
concentragdes de 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mg L com tempo de contato
determinado a partir do estudo cinético de adsorcao. Os trés modelos mais comuns de isotermas
de adsorc¢do, Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados para entender a interacdo adsorvato-

adsorvente nas trés temperaturas estudadas. **

4.7 Estudo termodinamico de adsorcéo

A determinagdo dos parametros termodindmicos, como variagdo da entalpia (AHags),
entropia (ASads), € energia livre (AGads) OcOrreram através de experimentos realizados em trés

diferentes temperaturas (298,15; 313,15 e 328,15 K) e com 0 uso das equagles 2, 3, € 4, a

sequir.80 81
_ Qe 1
Keq - Qrenéx_ Qe Ceq (2)
_As”  AH®
In Keq = ~ T 3)
AGOads = AHOads - TASoads (4)

Onde, Ceq ¢é a concentracéo da solugdo de corante no equilibrio (mol L), Qe e Q‘e“élX séo
as quantidades de corante adsorvida no equilibrio e a quantidade maxima adsorvida,
respectivamente (mol g1), T é a temperatura termodinamica (K) e R é a constante dos gases

(8,314 J mol-1 K1). Com o grafico, linear, de InKeq versus o inverso da temperatura (1/T)
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obtém-se um coeficiente angular igual a - AH%R e um coeficiente linear igual a AS°/R. E a

partir dos valores de AH® e AS®, sdo calculados os valores da energia livre de Gibbs, AG®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3 Caracterizacao do adsorvente

5.3.4 pH do ponto de carga zero (PCZ)

O pH é um paré@metro essencial no processo de adsor¢do de cations metalicos, bem como
nos compostos organicos que apresentam cargas (positivas ou negativas). Uma importante
caracteristica dos minerais, geralmente utilizada para definir o estado da superficie de uma fase
solida dispersa em uma solugdo eletrolitica, € o pH no ponto de carga zero (pHecz).
Considerando-se o equilibrio de cargas no meio, quando a varia¢do de pH (ApH = pHi — pHs)
apoés o equilibrio de protonacdo for negativa admite-se que houve a adsorgao de H*, sendo pH;
< pHs favorecendo a adsor¢do de espécies catibnicas. Da mesma forma, quando essa variacéo
de pH for positiva admite-se que houve a adsor¢do de OH-, sendo pHi >pHs favorecendo a
adsorcdo de espécies anibnicas. Contudo, quando as concentragdes de cargas das espécies
carregadas negativamente e espécies carregadas positivamente se equivalem, a varia¢do de pH
torna-se nula (ApH = pHi — pHr = 0), ou seja, ndo ha excesso de carga na superficie, apds o
tempo de equilibrio e a esse ponto da-se o nome de pH no ponto de carga zero (Phpc;).82 O

resultado da determinacdo do pHrcz, da zedlita ativada com HCI esta apresentado na Figura 3.

/N

PHinicial-PHfinal
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Figura 3. pH no Ponto de carga zero da Zedlita Ativada: pHinicial = 1,0 a 12,0; tempo de contato = 48 horas;
velocidade de agitacdo = 150 rpm.
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Como pode ser visto na Figura 3, 0 PCZ do material encontra-se em uma zona de platé
na faixa de pH entre 1,0 e 4,5. Observou-se que o pH final foi maior que o pH inicial para essa
faixa (ApH<0), enquanto que para a faixa de pH inicial maior que 4,3 a variacdo de pH foi
positiva, sendo o pH final menor que o pH inicial (ApH>0). As alteragdes do pH da solugao
nestes intervalos sdo causadas por protonacao ou desprotonacédo dos sitios ativos da superficie
do adsorvente, ndo ocorrendo variagdes bruscas nos valores de pH entre 1,0 e 4,5.8% Percebe-se,
ainda, que na faixa de pH menor que 4,3 a superficie do adsorvente encontra-se carregada
positivamente, enquanto que em pH maior que 4,3 a superficie do adsorvente possui carga
negativa. Sendo que, em pH 9,0 encontra-se o pico maximo da magnitude de cagas positivas
quando a ApH ~ 4,0, enquanto que o maximo de cargas negativas ocorre em pH 4,0 com ApH
~-0,15. A magnitude de cargas positivas, analisadas pela ApH apresenta-se, em mddulo, bem
maior que a de cargas negativas sugerindo uma maior capacidade de adsorcdo para espécies
cationicas. O valor do pHecz € caracteristico para cada tipo de material, sendo que valores em
torno de 7,2 foram encontrados por Bayram'® em seu estudo com carvdo ativado. Resultados
similares foram encontrados por Dakovi'c, et al®? trabalhando com zedlitas in natura e
modificadas com octadecildimetilbenzil aménio, valores que variaram entre 6,8 e 7,0. Ngah et
al. em sua pesquisa com composto quitosana-zedlita, quitosana-zedlita reticulada com
epiclorohidrina e composto de quitosana-zeolita reticulado com epiclorohidrina e tripolifosfato
de sddio obteve pHpcz de 7,76; 8,30 e 5,53, respectivamente. J& em conformidade com este
estudo, Valdés et al 8, trabalhando com zeélitas natural e apos tratamento acido encontrou
valores de 8,7 para a zedlita natural e 2,9 para a zedlita tratada, mostrando que o tratamento

acido decresce o0 pHpcz de um dado material.

5.3.5 Propriedades téxturais para as zedlitas in natura e ativada
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Os resultados obtidos nos experimentos de area superficial BET, volume total de poros
e diametro médio de poros séo apresentados na tabela 2, a seguir.

Tabela 2. Propriedades téxturais obtidas por estudo de adsorcédo/dessorcdo de N2 para as
zedlitas in natura e ativada.

Amostra Area superficial (BET) Diametro médio de poros (BJH) Volume total de poros
Zedlita in natura 12,26 m2 gt 16,70 A 0,034 cmi gt
Zedlita Ativada 42,80 m2 gt 19,04 A 0,035 cmig?

Ap0ls o processo de ativacdo da zedlita com &cido cloridrico, ocorreu um aumento
significativo da area superficial, onde essa propriedade aumenta de 12,26 m? g** (material in
natura) para 42,80 m? g (material ativado). Ja os valores médios dos diametros de poros
tiveram aumentos menos expressivos, de 16, 70 A (zedlita in natura) para 19,04 A (zedlita
ativada). Enquanto o volume total de poros permaneceu constante, em torno de 0,034 e 0,035
cm?® para as zedlitas in natura e ativada, respectivamente. As propriedades téxturais influenciam
diretamente na capacidade de adsorcdo de argilominerais. Existem estudos nos quais ha
variacdes decrescentes entre os valores da area superficial, didametro médio de poros e volume
médio de poros ap6s o tratamento &cido® e modificacio do material.®® Contudo, em
conformidade com esse estudo, Rida et al.®® apresentou varia¢des crescentes nas propriedades

descritas acima.

5.3.6 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais de zedlita in natura e ativada encontra-se ilustrado na figura
4. Estes espectros sdo de fundamental importancia para a identificacdo dos grupos funcionais
presentes no adsorvente. As atribuicdes das frequéncias vibracionais foram realizadas por
comparacdo entre os valores obtidos a partir dos espectros deste estudo e valores das
frequéncias vibracionais reportadas na literatura. Os valores referentes as principais frequéncias

vibracionais encontram-se listados na tabela 3.
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Figura 4. Espectros vibracionais na regido do infravermelho para: (A) zedlita in natura e (B) zedlita
ativada.

Analisando-se 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho das zedlitas
estudadas observa-se a ocorréncia de bandas mais intensas existentes nas faixas de 420 a 500
cm™ e de 650 a 790 cm™, elas sdo referentes a vibragdes internas de Si-O e Al-O tetraédricos
da zedlita, o material apresentou picos em 470 e 690 cm™. 8 O pico presente em torno de 460
é referente a vibracdes de deformacao angular da estrutura (flexdo/ponte da estrutura T-O-T,
sendo T = Si ou Al). 8A banda presente no intervalo de 1250 e 950 cm™* de vibrag&o assimétrica
(aqui em 1083 cm™) é caracteristica em todos os materiais zeoliticos, pois ¢ atribuida as ligagGes
Si-O ou AI-O de aluminossilicatos com estrutura zeolitica. E observado, também, uma banda
no intervalo de 3700-3100 cm™ indicando a existéncia de grupos OH na estrutura que é
associada a presenca de agua zeolitica, que é reforcado pelo pico em volta de 1640 cm™
referente as vibragdes de deformacdo angular das moléculas de agua, que sdo causadas por
diferentes tendéncias dos fons metalicos para formar complexos com agua de hidratac&o.® 8
Os resultados das anélises por infravermelho apresentados por elaiopoulos et al.®” s&o

semelhantes aos encontrados nesse estudo.
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Tabela 3. Dados relativos as principais frequéncias vibracionais das zeolitas in natura e
ativada com HCI.

Grupo funcional Modo vibracional N° onda (cm™?) Referéncia
O-H Vibragéo do estiramento 3620 [ 86, 87]
O-H interlamelar Estiramento 3700 - 3050 [86, 87]
O-H de hidratacao Estiramento 1880 e 1620 [86, 87]
Si-O ou Al-O em _
. Estiramento 1083 [86, 87]
zeolitas
Si—0 e AI-O tetraedricos Vibracdo de deformacéo 690 e 470 [86]

Flexd@o/ponte T-O-T (T  Vibracgéo de deformacéo e/ou
) ) 470 [87]
=Siou Al) estiramento

N&o houve variacdo nem deslocamentos de picos ou bandas entre os espectros das
zedlitas ativada e in natura apds o tratamento acido, o que houve foi um aumento da intensidade
dos picos do espectro da zeolita in natura para o a zeo6lita ativada, ndo havendo mudancas na

estrutura do material zeolitico, contribuindo para sua maior capacidade de adsorcéo.
5.3.7 Difratometria de Raios-X

Esta técnica fornece informacdes sobre estrutura cristalina, tamanho dos cristais,
localizacdo e concentracdo de cations trocados e grau de cristalinidade de uma amostra de
zedlita.®8 O resultado das analises de difracdo de raios-x para a ze6lita in natura e ativada é

mostrado na figura 5 (A e B).



43

Q
H
J X Gaaa CHe @ Q
T T ; T ‘ \ T \ w T . |

10 20 30 40 50 60 70 80

26
Figura 5. Difratogramas de Raios-X para: (A) zeo6lita in natura e (B) zedlita ativada.

Nota-se, através das reflexdes, a presenca de picos de hematita (He) (em 26 = 50,20° e
55,0 °) e uma fase zeolitica ¢ atribuida a esterelita (Et) na faixa de 26 ~ 10,0 ° e 20,0 °, além
da presenca de goetita (G) em 20 ~ 36,54° e varios picos de minerais de Quartzo(Q).* A
caracteristica de material misto desse tipo de zeo6lita pode ser entendida como resultado do
ambiente geoldgico onde foi formadao seu desempenho pode vir a ser diferente dos demais
solidos, o que pode implicar em um aumento do o seu potencial. O difratograma de raios-X da
amostra de zedlita ativada com HCI, Figura 5 (A), apresenta-se semelhante ao da amostra in
natura, significando que a ativacdo acida nao alterou a constituicdo quimica/mineralédgica do
material.

Esses resultados nos mostram que o unico efeito causado pelo ataque acido foi a
destrui¢do do pico em 26 ~ 10,0°, atribuido a esterelita.

A partir dos resultados obtidos durante as anélises de difracdo de raios-X, pode-se
expressar a composi¢cdo mineraldgica qualitativa da zeolita in natura e ativada, como segue na
tabela 4.
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Tabela 4. Composicdo mineraldgica qualitativa da ze6lita no seu estado natural e ativado.

Amostra Q He G Et E C
Zeolita in natura P P P V - -
Zedlita ativada P P P - - -

P = presente; V = vestigio; E = Esmectita; C = Caulinita; Q = Quartzo; H = Hematita; G = Goetita; Et = esterelita.
De um modo geral, percebe-se que, mineralogicamente, o processo de ativacéo quimica

através de tratamento com &cido cloridrico s6 tem efeitos sobre a constitui¢ao das zeolitas e ndo

em suas estruturas.

5.4 Estudos de adsorcéo

Com base nos resultados das andlises de caracterizacdo do adsorvente in natura e
ativado observa-se a partir dos espectros de IR (Figura 4) que o tratamento &cido ndo teve
efeitos estruturais no adsorvente. Nota-se que com o tratamento &cido ocorre uma significativa
melhora nas propriedades adsortivas, como area superficial, didmetro médio de poros e volume
total de poros, sugerindo uma maior capacidade de adsorcéo para o material ativado. Assim, a

partir deste ponto apenas a zedlita tratada foi empregada nos estudos de adsor¢édo dos corantes.

5.4.4 Efeitos do pH na adsorcéo dos corantes

A menor faixa de pH para o estudo com o corante violeta cristal, figura 6(A) € decorrente
de que em valores de pH préximos de 1,0 todos os seus trés atomos de nitrogénio adquirem
carga positiva, e 0 corante apresenta-se com coloragdo verde e absor¢do maxima em torno de
620 nm. Ja para valores de pH maiores que 8,0 o corante torna-se gradativamente incolor, pois
comeca a acontecer um ataque nucleofilico das hidroxilas no carbono central, dando origem ao

trifenilmetanol, que apresenta-se incolor. &
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Figura 6. Estudo de pH para os corantes: (A) Violeta Cristal, 50 mg L e (B) Azul de Metileno, 100
mg L.

Para ambos os corantes pode-se observar que ocorre um aumento da quantidade
adsorvida com o aumento do pH. Para o corante CV a quantidade adsorvida cresce
significativamente do pH = 3,0 até valores de pH préximos de 6,0, pois nessa faixa de pH os
atomos de nitrogénio do corante estio desprotonados®® e, de acordo com o pHpcz do adsorvente,
a adsorcao esta ocorrendo partindo-se de um ponto de baixa adsorcao para corantes catiénicos
(pH<pHpcz) para uma éarea de melhor adsorcéo para esta mesma classe de corantes (pH>pHpcz),
facilitando a adsorcéo do corante. Em seguida, a medida em que aumenta-se o pH da solugéo
(de 6,0 a 8,0) esta ocorrendo a saturacdo do adsorvente, a maior parte dos sitios ativos do
material j& estdo ocupados pelas moléculas do corante, ocorrendo repulsées entre as moléculas
de corante adsorvidas e moléculas em solucdo, e assim a capacidade de adsor¢do do material
cresce lentamente tendendo a saturacdo da superficie do adsorvente. J& para o corante AM,
figura 6 (B), a capacidade de adsorcdo tem uma ligeira queda em pH = 2,0, devido a baixa
quantidade de cargas na superficie do material, provocada pelo efeito de tamponamento nessa

faixa de pH. Em seguida a capacidade de adsor¢do aumenta gradativamente do pH = 2,0 a 8,0,
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e logo apos essa faixa de pH a taxa de adsorcdo € aumentada de maneira bem mais significativa
entre pH = 9,0 e 10,0, nesse ponto a superficie do adsorvente encontra-se negativamente
carregada, enquanto o corante esta desprotonado favorecendo a adsorcéo.

Ap0s esse estudo pode-se determinar os valores de pH’s inicias a serem trabalhados nos
préximos estudos (estudos cinéticos e isotérmicos de adsorcao). Estes valores foram: pH 8,0 e

pH 10,0 para os corantes violeta cristal e azul de metileno, respectivamente.

5.4.5 Cinéticas de adsorcao

Os trés modelos matematicos utilizados para avaliar os dados cinéticos, pseudo-
primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich sdo representados pelas equacdes 5, 6 e 7

respectivamente. &0 %0 91

G = qe (1—e™" ) (5)
qr = (qe)*kat/(1 + q.Kyt) (6)
q: = 1/BIn(a.f) + 1/ In(t) (7

Onde, gt e ge (mg g) correspondem, respectivamente, as quantidades adsorvidas em
um tempo t e no equilibrio, k1 (min), k2 (g mg™* min™t) e a (mg g* min™) sdo as constantes de
velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e taxa de adsor¢éo
inicial de Elovich, respectivamente. O parametro, B (g mg™) do modelo de Elovich esta
relacionado com a extensdo da cobertura da superficie e a energia de ativacdo para
quimissorcao, quanto maior for o valor desse parametro maior seré a taxa de adsorcgdo.*?

As cinéticas de adsor¢do, as modelagens cinéticas e os parametros cinéticos de adsor¢do
utilizados para explicar o comportamento cinético do processo, sdo apresentadas nas figuras 7
A e B. Observa-se que a concentracdo dos corantes influencia significativamente no tempo de
equilibrio e que a taxa de adsor¢do aumenta com o tempo de contato. Nota-se, para o CV, que

com 60 min de contato cerca de 93 e 55 % (para as respectivas concentracfes de 50 e 100 mg
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L1) ja estdo adsorvidos e o tempo de equilibrio é alcancado por volta de 90 min. Ja para o AM,
aproximadamente 81 e 56 % encontram-se adsorvidos para as cinéticas de 100 e 200 mg g2,

respectivamente, atingindo o tempo de equilibrio em torno de 60 min.

16 i A 354 B
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Figura 7. Cinéticas de adsorcdo do (A) violeta cristal em pH 8,0 e (B) azul de metileno em pH 10,0.
Massa do adsorvente 0,100 g, tempos de contato: 0 a 360 min e temperatura de 25 °C (£ 0,5).

Os parametros cinéticos de adsorcdo para 0os modelos de pseudo-primeira-ordem,
pseudo-segunda-ordem e Elovich com seus respectivos coeficientes de correlacdo (que indicam
0 quanto os dados experimentais se adequam a um determinado modelo) sdo apresentados na

tabela 5, a seqguir.

Tabela 5. Parametros cinéticos de adsor¢do dos corantes VC e AM com a ze6lita tratada.

Cristal Violeta
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
(mg L)  qge.exp. Qe ki R? qe.cale kz R? a B R?
50 12,440 11,829 0,319 0,978 12,154 0,058 0.994 3,197x10°® 1,696 0,998
100 15,708 14,033 0,221 0,965 14,775 0,023 0.961 8,752x10> 0,790 0,998

Azul de Metileno
100 22,889 21,576 0,392 0,968 22,010 0,040 0,986 2,978x107 1,009 0,999

200 31,692 29,808 0.312 0,968 30,724 0,021 0,989 1,277x10° 0,607 0,999
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5.4.6 Isotermas de adsorcao

Os modelos aplicados aos dados experimentais para simular o processo de adsor¢do dos
corantes em diferentes temperaturas e concentracdes iniciais foram os modelos de Freundlich,

Langmuir e Sips. 34 809091

A isoterma de Freundlich (Equacao 8) ndo prevé a saturacdo dos sitios do adsorvente,
ou seja, quando Ceq tende ao infinito, geq também tende ao infinito. A equacgdo de Freundlich
assume que ha uma superficie heterogenea com uma distribui¢cdo ndo uniforme do calor de
adsorc&o sobre a superficie. %3

O modelo ¢ utilizado somente na faixa de concentracdo em que foram ajustados seus
parametros. Segundo este modelo, devido a uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, o
tratamento é valido apenas quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de

adsorvato.**

_Kcl/n 8
e = FYeq ()

Onde, ge (Mg g2) e Ceq (Mg L) representam a quantidade adsorvida e a concentragao
no equilibrio, respectivamente, Kr (mg g*) é a constante de Fleundlich e n é um pardmetro
termodinamico relacionado a energia dos sitios ativos para este modelo.

O modelo isotérmico de Langmuir (Equacdo 9), considera que ha uma distribuicao
homogénea dos sitios de ligacdo na superficie do adsorvente, descartando a existéncia de
interacdes entre as moléculas do adsorvente. O modelo pode ser estendido para descrever a

adsorgdo em um sistema multicamada.®*

qe = (qmaxKLCeq)/(1 + KLCeq) %)



49

Onde, ge (Mg g1), Ceq (Mg L) € gmax (Mg g) representam a quantidade adsorvida, a
concentragéo no equilibrio e a quantidade maxima adsorvida, respectivamente, e K (L mg™?) é
constantes de Langmuir.

O modelo de Sips (Equacdo 10) € outro modelo empirico para representar os dados de

equilibrio de adsorcdo. Trata-se da combinagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich. %

Qe = @maxKsCol™) /(1 + K, (10

Sendo, ge (Mg g!), Ceq (Mg L) € gmax (Mg g) representam a quantidade adsorvida, a
concentragdo no equilibrio e a quantidade maxima adsorvida, respectivamente, Ks ((L mg™)Y/S)
representa a constante de Sips e n é um parametro termodindmico relacionado a energia dos
sitios ativos para os modelos Sips.

A figura 8 apresenta o perfil de adsor¢éo dos corantes em funcéo da concentracdo de
equilibrio. A diferenca de concentragdo do corante na fase fluida e solida provoca um aumento
da forga motriz gerando um aumento na quantidade adsorvida, devido a transferéncia de massa.
A agregacdo de moléculas do corante na superficie do adsorvente pode estar acompanhada da
formacdo de outras camadas de adsorc¢do, devido, possivelmente, as interacOes eletrostaticas

entre as moléculas do corante.
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Figura 8. Isotermas de adsorcdo para (A) violeta cristal, pH 8,0 e (B) azul de metileno, pH 10,0.
Concentragdes dos corantes de 50,0 a 500,0 mg L-1, Massa do adsorvente 0,100 g, Temperaturas 10,
25, 40 e 50 °C (£ 0,5) nos seus respectivos tempos de equilibrio.
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Quanto aos modelos isotéermicos de adsorcéo os dados experimentais para ambos 0s
corantes foram melhor ajustados ao modelo de Freundlich. Geralmente o parametro nf
apresenta um valor maior que a unidade, sendo o seu reciproco um valor entre zero e a unidade.
Os resultados mostram que a adsorcdo é favoravel para o adsorvente microporoso. Ja o
pardmetro Kr esta relacionado com a capacidade de adsorgdo do adsorvente. A tabela 6 mostra
os parametros nf, Kr e coeficientes de correlacdo obtidos pela aplicagio deste modelo para 0s
dados isotérmicos.

Tabela 6. Parametros isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips de adsorcdo dos corantes
violeta cristal e azul de metileno, respectivamente, com a zeélita ativada.

Violeta cristal

T Langmuir Freundlich Sips
Oméx K 2 Nk Kr 2 Omax ns Ks )
0 R mggy R (mygY Lmgy R

(mgg") (L mg?

298 48,22 0,007 0,982 2,119 2,208 0,998 70,02 1,719 0,029 0,983
313 30,96 0,010 0,983 2,714 2,846 0,997 34,80 1,623 0,054 0,978
328 27,86 0,010 0,987 2,727 2,563 0,999 31,06 1,421 0,034 0,989

Azul de Metileno

T Langmuir Freundlich Sips
max KL 2 Nk Ke 2 Qmax Ks 2
) (mggy wmgy R (mggh N (mggh "™  @mgy R®

298 73,22 0,092 0882 4,221 21,783 0,994 158,98 2,983 0,145 0,984
313 70,13 0,0496 0912 3,748 16,305 0,993 143,13 2,742 0,093 0,987
328 67,57 0,0183 0,977 2,683 7,392 0,997 77,02 1,361 0,043 0,987

Observou- se que os valores de nf para a adsorcdo dos dois corantes nas temperaturas
estudadas sdo maiores que a unidade, mostrando que o processo de adsorcdo nas condicGes
experimentais é favoravel. No que se refere ao parametro de K, observa-se que o valor minimo
€ 0 que corresponde a adsor¢do do CV, demonstrando uma menor eficiéncia do adsorvente para

esse corante em relagdo ao AM, %

Na tabela 7.lista-se diversos adsorventes com suas respectivas capacidades adsortivas

fixando a isoterma, para um melhor efeito comparativo dos corantes MB e CV.
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Tabela 7. Comparacdo da capacidade de adsorcdo para os corantes Azul de Metileno (AM) e
Violeta Cristal (VC) entre varios adsorventes.

Corante Adsorvente pH Isoterma ge (mgg?) Referéncia
Lignito Turco 6,5 Freundlich 41,94 [3]
fibras de dendé 7  Freundlich 95,4 [50]
AM nanoparticulas de magnetita 10 Freundlich 119,05 [96]
Oxido de grafeno 7 Freundlich 40,6 [97]
Zeolita Ativada - HCI 10 Freundlich 77,11 Esse estudo
Casca de Pinus 8  Langmuir 32,78 [98]
Casca de arroz- NaOH 8  Freundlich 44,87 [20]
Fibras de dendé 7  Freundlich 78,9 [50]
VC Polifenois de borrade caf¢ 6  Freundlich 36,82 [99]
Opala 8 Freundlich 101,13 [100]
Carvéo Ativado 8 Freundlich 68,97 [101]
Zeollita Ativada - HCI 8 Freundlich 34,71 Esse estudo

A partir data tabela 7. observa-se a eficiéncia do estudo de adsorcdo para 0s corantes,
principalmente para o Azul de Metileno. Na literatura encontra-se varios outros estudos que
tratam destes mesmos adsorvatos, no entanto, o adsorvente aqui estudado equipara-se ou supera

os demais quanto a sua capacidade de adsor¢éo e baixo custo.

5.4.7 Estudo termodinamico

O grafico do In Keq versus o inverso da temperatura (1/T) para VC e AM e suas
respectivas, de onde foram calculados os valores de AH e AS, ¢ apresentado a seguir na figura

9.

12
10 v:/—!:/j'
= 8
¥ g ¢ Violeta Cristal ~ mAzul de Metileno
[
-4 y=3,7399x - 2,8749 | - 37886x - 2,3976
2 R2=0,9659 R2 = 0,9904
0
3 3,1 3,2 3,3 3,4
1/T*103 (KY)

Figura 9. Grafico de Van’tHoff para CV e AM na a adsorcdo com zeolita ativada.
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As retas ascendentes para os dois corantes mostram, preliminarmente, a natureza
exotérmica do processo de adsorcdo. Os parametros termodindmicos para a adsor¢ao dos
corantes CV e AM, tais como as varia¢oes de entalpia (AHads), entropia (ASads) e energia livre

de Gibbs (AGads), sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Parametros termodinadmicos de adsor¢do do VC
e AM com a zeolita tratada.

Temperatura Violeta Cristal
(K) Keq AG®ads AH°ads ASCads
(L molt.10%) (kImol) (kJmolt) (I mol?)
298,15 16,7792 -23,967
313,15 7,6579 -23,609 -31,093  -23,902
328,15 5,3620 -23,250
Temperatura Azul de Metileno
(K) Keq AG®ads AH°ads AS°ads
(L molt.10%) (kJmol?) (kI mol?) (I mol?)
298,15 30,9735 -25,555
313,15 15,2902 -25,256 -31,498  -19,934
328,15 9,7239 -24,957

A tabela 8. mostra os valores negativos de AG e AH para a adsor¢do de ambos os
corantes. Os dados indicam que 0s processos de adsor¢do para VC e AM sdo processos
exotérmicos. Ja O valor negativos de AS inferem uma diminui¢do da aleatoriedade na interface
solucdo/sélido na estrutura interna do adsorvente, favorecendo a adsorcdo dos corantes pela
zedlita ativada.®® A adsorcio pode ser classificada como fisissorcdo ou quimissorcdo de acordo
com as variagdes de energia livre de gibbs e entalpia. Para valores de AG maiores que 0 e
proximos de -20 kJ mol?, considera-se 0 processo como adsorcdo fisica, ou fisissorcéo.
Enquanto em valores de AG entre -80 e -400 kJ mol™? ocorre a adsorgdo quimica, ou
quimissorcdo.®® Ja em relacido a entalpia, a fisissor¢do ¢é caraterizada por valores de AH
inferiores a 84 kJ mol™, enquanto que a quimissor¢do caracteriza-se por valores de AH entre 84
e 420 kJ mol™.% Os valores de AG e AH para o estudo dos corantes CV e AM sugerem que o

processo de adsor¢do pode ser classificado como fisissorcgéo.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo foram mostradas a influéncia de varios parametros operacionais (pH da
solucdo, temperatura, concentracdo inicial dos adsorvatos e tempo de contato) no processo de
adsorcéo para os corantes cationicos Cristal Violeta e Azul de Metileno. Os melhores valores
de pH para adsorcao dos corantes (pH 6timo) foram pH 8,0 para 0 VC, com capacidade maxima
de adsorco de 34,71 mg g* e pH 10 para 0 AM com capacidade maxima adsorcao igual a 77,11
mg g%, ambos nas concentragbes de 500 mg L dos adsorvatos. Os modelos cinéticos de
adsorcéo utilizados foram os modelos de Elovich, Pseudo-primeira-ordem e Pseudo-segunda-
ordem, sendo o modelo de Elovich o que melhor se adequou aos dados cinéticos para os dois
adsorvatos. Entres os modelos isotérmicos utilizados para simular a interacdo
adsorvato/adsorvente no processo de adsorcdo (Langmuir, Freudlich e Sips), o que melhor se
adequou a adsorc¢éo dos dois corantes foi modelo de Freundlich. A espontaneidade do processo
foi comprovada pelos valores negativos de AHads ¢ AGags € pelo valor negativok de ASags, sendo
0 processo de adsorcao favoravel para os dois corantes estudados. Como os resultados indicam
uma boa eficiéncia da zedlita ativada estudada no tratamento de efluentes téxteis, o que pode
levar a acreditar que este adsorvente possui um potencial consideravel para aplicagdo na

remocao e tratamento de efluentes téxteis, como um adsorvente de baixo custo.
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