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RESUMO

A gestdo ambiental eficaz permeia pelo monitoramento, tratamento, controle e
descarte adequado dos residuos gerados nas etapas de producédo industrial. Neste
trabalho, o fenémeno fisico-quimico da adsorcao foi utilizado como polimento final
em solucdes de corantes. O adsorvente empregado foi 0 aluminosilicato presente no
material ceramico isolante descartado como residuo soélido pelas Companhias
Elétricas de Furnas e Enel Distribuicdo S.A., com composi¢cao quimica baseada em
silicatos hidratados de aluminio e ferro. Este material foi utilizado para o estudo de
suas potencialidades de adsor¢cdo em solugcbes dos corantes azul de metileno e
cristal violeta, geralmente presentes em efluentes de industrias téxteis, e quando
descartados em corpos d'agua afetam os parametros fisico-quimicos no ambiente. A
caracterizacdo do adsorvente foi realizada por meio de analise espectroscopica de
absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), de analise
da composicdo quimica por fluorescéncia de Raios X (FRX), de analise de difracao
de Raios X (DRX), de técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), de
determinacdo de é&rea superficial especifica (BET), técnica de analise
termogravimétrica (TGA), e do ponto de Carga Zero (pHpcz) (1-11). Posteriormente,
os estudos de adsorcéao realizados foram: o efeito do pH (4-12) no sistema; o efeito
da granulometria (80-150 mesh); da massa (200 — 1500 mg); do tempo de equilibrio
(cinética quimica - 0 a 720 minutos); da afinidade entre o adsorvente e o adsorvato
(isotermas - 0 a 600 minutos); das temperaturas de 298, 308 e 318 K. Os graficos
das isotermas de adsorcao foram construidas conforme os modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubini-Radushevich. Os parametros termodinamicos
foram determinados nas temperaturas 298, 308, 318 K. O valor de pH,., foi de 3,71
+ 0,03 para o aluminosilicato. As condi¢cdes mais ajustadas a adsor¢cdo do corante
azul de metileno e violeta cristal foram: pH 8,0 - massa de adsorvente em torno de
1100 mg na concentracdo do corante de 10 mg L™ - granulometria fina (115 mesh <
D1 < 150 mesh) - tempo de equilibrio de 480 a 720 minutos. Os dados experimentais
do sistema ajustaram-se melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e as
isotermas de Langmuir e Freundlich nas temperaturas de 298 e 308 K; e Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich na temperatura de 318 K, sugerindo a
ocorréncia de adsorcdo em superficie heterogénea de natureza favoravel e
predominantemente fisica. O estudo da temperatura indicou que o processo de
adsorcdo ndo é espontaneo; e, os valores da energia de Gibbs (AG®°) sugerem
fisissorcdo. O melhor indice na remocao de corantes ocorreu em 298K, sugerindo
gue o adsorvente possui maior capacidade de remocao a temperatura ambiente, em
média 51% de remocdo. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que o
material pode ser utilizado no tratamento e polimento final de solu¢cdes de corantes
com baixas concentracdes em efluentes, considerando sua grande disponibilidade,
excelente estabilidade, boa eficiéncia, baixo custo, utilizagdo em temperatura
ambiente e aplicacdo planejada do sistema na gestdo ambiental.

Palavras-chave: gestdo ambiental, adsor¢éo, caracterizacdo, estudos de adsorc¢ao,
polimento final.




ABSTRACT

Effective environmental management permeates the monitoring, treatment,
control and proper disposal of waste generated in the stages of industrial
production. In this work, the physicochemical phenomenon of adsorption was
used as final polish in dye solutions.The adsorbent used was the aluminosilicate
present in the insulating ceramic material discarded as solid residue by the
Electrical Companies of Furnas and Enel Distribuicdo S.A., with chemical
composition based on hydrated silicates of aluminum and iron. This material
was used to study its adsorption potentialities in dyes solutions of methylene
blue and cristal violet, usually present in effluents from textile industries, and
when discarded in water bodies affect the physicochemical parameters in the
environment. The absorbent’s characterization was performed by Infrared
spectroscopy analysis with Fourier transform (FTIR), Chemical composition
analysis by X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction analysis (XRD),
Scanning electron microscopy (SEM), Multimolecular adsorption theory (BET),
thermogravimetric Analysis Technique (TGA), and Point of zero charge
determination (pHpcz) (1-11). In another step, pH's effect on the system was
studied (4-12); granulometry's effect (80-150 mesh); the mass effect (200-
1500mg); equilibrium time of chemical kinetics (0 to 720 minutes); the affinity
between adsorbent and adsorbate (isothermics parameters - 0 to 600 minutes);
thermodynamics parameters in different temperatures - 298, 308 and 318 K.
The graphics of the adsorption isotherms were constructed according to the
mathematical models of Langmiuir, Freundlich, Temkin and Dubini-
Radushevich. The thermodynamics parameters were determined to 298, 308,
318 K temperatures. The pHpcz's value was 3.71 = 0.03 for aluminosilicate.
The most adjusted conditions for adsorption in dye solutions of methylene blue
and cristal violet were: pH 8.0 - adsorbent's mass: 1,1 g - dye solutions
concentration of 10 mg L™ - fine granulometry (115 mesh < D1 < 150 mesh) -
equilibrium time from 480 to 720 minutes. The experimental’'s data adjusted
better to the kinetic model of pseudo-second order, and the isothermics of
Langmuir and Freundlich in the 298 and 308 K temperatures; and Langmdiir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich in the 318 K temperature, suggesting the
occurrence of adsorption on a heterogeneous surface of a favorable and
predominantly physical nature. The temperature study indicated that the
adsorption process is not spontaneous; and Gibbs energy values (AG®) suggest
physissorption. The best index in dye removal occurred in 298K, suggesting
that adsorbent has greater removal capacity at room temperature, on average
51% of removal. The results obtained in this work suggest that the material can
be used in the treatment and final polishing of dyes solutions with low
concentrations in effluents, considering its great availability, excellent stability,
good efficiency, low cost, use at room temperature and planned application of
the system in environmental management.

Keywords: Environmental management, adsorption, characterization,
Adsorption studies, final polishing.
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INTRODUCAO

Empresas como Eletrobras/Furnas e Enel Distribuicdo geram residuos
de matéria ceradmica de isoladores elétricos acumulados durante anos,
resultante das manutencbes e dos processos de modernizacdo de
equipamentos. O material possui caracteristicas diferentes das ceramicas
tradicionais; e a utilizacdo do residuo como adsorvente teve por objetivos:
avaliar, caracterizar e estudar suas potencialidades de adsorcdo em solucdes
aguosas diluidas com corantes conhecidos, utilizados nas industrias téxteis.

Varios processos das industrias utilizam corantes na confec¢cdo de seus
produtos finais, destacando-se as industrias téxteis, de alimentos, de plasticos,
de papéis, de couros, cosméticas e farmacéuticas (KONICKI et al.; 2018).
Entretanto, a industria téxtil € uma das maiores responsaveis pelo consumo de
corantes nas etapas de producdo, necessitando controle e tratamento
adequados dos seus efluentes, uma vez que estes possuem elevada
guantidade de carga organica toxica.

Muitas técnicas podem ser empregadas no controle, tratamento e
polineto final dos efluentes industriais. Podem-se citar, a oxidacdo (WANG et
al., 2013), a degradacéo fotocatalitica (KSHIRASAGAR et al., 2017; LIU et al.,
2018; SALEH; GUPTA, 2012), e outros (BANAT et al., 2000; SRINVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010). Algumas desvantagens relacionadas ao emprego
destas técnicas sédo o alto custo dos seus métodos e a pequena eficacia em
solucdes muito diluidas. Neste contexto, a adsorcdo apresenta um método de
operacdo simples, mostrando-se efetiva e promissora na remogdo e no
polimento final de corantes em efluentes, quando estes estiverem em baixa
concentracdo na solucdo (ALMEIDA et al., 2009).

A efetividade da remocédo e polimento final de um efluente pelo
fendbmeno da adsorgéo esta relacionada ao conjunto adsorvente, adsorvato e o
meio nas solucdes. (YANG et al.; 2018). O processo de adsor¢cdo pode
empregar uma larga escala de adsorventes disponiveis para este fim, como
carvao ativado, argilas, silicas, dentre outros (ABBASI, 2016; HABIBI, 2017),
podendo ser utilizados no processo novamente. Um estudo adequado dos

adsorventes, suas propriedades e materiais com potencial de adsorcdo
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proporcionam uma destinacédo nobre para os diferentes residuos produzidos ao
longo do tempo, minimizando seus efeitos toxicolégicos no meio ambiente.
(ESQUERDO et al, 2014; GOULART et al, 2002; SRINVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010; VARQUES et al., 2011).

21



1 REFERENCIAL TEORICO E REVISAO DA
LITERATURA

1.1 CORANTES

Utilizados desde os primoérdios das civilizacdes, os registros historicos
detectam a presenca de corantes extraidos de vegetais, frutas, flores, insetos e
moluscos em amostras de tecidos das tumbas no Egito (2500 a.C) (KANT,
2012). O primeiro corante organico sintético, a mauveina, foi descoberto em
1856 pelo quimico Willian Henry Perkin. (LIMA et al., 2016)

Os corantes podem ser provenientes de diversos ramos industriais e
estdo presentes em grande parte das etapas dos processos quimicos utilizados
(SILVA, 2010). Alguns tipos de corantes podem causar irritagcdes na pele e nos
olhos, e aproximadamente 40% dos utilizados mundialmente contém agentes
cancerigenos (KANT, 2012). Estima-se que 20% dos corantes téxteis
produzidos séo descartados na forma de efluentes em fungdo da enorme perda
gue ocorre no processo de producédo (ALMEIDA, 2006; CUNICO et al., 2009)
tornando-se um grande problema para a sociedade moderna.

Legislagdes ambientais Internacionais, como a dos Estados Unidos da
América e Europa, sobre a utilizacdo, tratamento e o descarte de corantes em
efluentes téxteis tém-se mostrado rigidas. O Brasil, por meio do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005), estabelece, na Resolucdo n°
357 de 17 de marco de 2005 critérios para o lancamento de corantes em
corpos hidricos, ndo permitindo a sua presenca.

A classificagdo dos corantes baseia-se na sua estrutura quimica (grupo
cromoforo) ou no modo de fixacdo da molécula ao substrato (grupo auxocromo)
(GUPTA; SUHAS, 2009). Sao classificados como: azo, antraquinona,
trifenilmetano, heterociclico e poliméricos os corantes baseados na estrutura
guimica do grupo cromoforo (ABIQUIM, 2018), e como: reativos, diretos,
azoicos, acidos, basicos, dispersivos, de enxofre, pré-metalizados e
branqueadores (GUPTA; SUHAS, 2009) em funcdo do modo de fixacdo pelo
substrato.

Corantes com estrutura basica como o azul de metileno (Figura 1.1), e 0

cristal violeta (Figura 1.2), de carater hidrofilico e catiénico, possuem tendéncia
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a interagir com substratos aniénicos (aluminosilicatos), devido a presenca de

agentes em solucéo que favorecem sua adsorcao (ALMEIDA et al., 2009). Séo

utilizados para tingimento de materiais acrilicos, fibras celulésicas, madeira,

folhagens secas, gesso e materiais de artesanato. O emprego do fenbmeno da

adsorcéo, em efluentes industriais para a remocao destes corantes, apresenta

resultados interessantes quando sua concentracdo € baixa, trabalhando-se
com uma faixa de pH adequada. (ABBASSI et al., 2013).

Figura 1.1 — Representagdo da estrutura quimica do corante azul de metileno.
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Fonte: propria.
Figura 1.2 — Representac¢do da estrutura quimica do corante cristal violeta
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Fonte: propria.
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1.2 ADSORCAO

A sorcao é definida como um fenémeno fisico-quimico reversivel no qual o
componente em uma fase gasosa, liquida ou diluido nestas é transferido para a
superficie do material em fase sdlida, favorecendo a remocdo da espécie
guimica desejada (KAUSAR et al, 2018). Os componentes que se unem a

D

superficie sdo chamados adsorvatos, e a fase sélida que retém o adsorvato

D

chamada adsorvente. A remocdo das substancias a partir desta superficie
chamada dessorcdo (NOBREGA, 2001).

A Figura 1.3 representa um modelo ilustrativo do fenbmeno da adsorc¢éo, na
gual o corante esta representado pelas esferas maiores de cor acinzentada que
se aderem ao adsorvente, representado pela parte escura. A difusdo destes
componentes de uma fase para a outra tem como forca motriz a diferenca de
concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente, acontecendo
uma transferéncia de massa para o leito fixo do adsorvente por onde passa a
fase fluida do sistema (NOBREGA, 2001).

A concentracao do adsorvato na superficie do adsorvente tem relacéo direta
com o tamanho desta. Assim, quanto maior a superficie do adsorvente, maior
serd a eficiéncia da adsor¢cdo. Os compostos permanecem adsorvidos na
superficie do adsorvente pela acédo de diversas forcas quimicas como: ligacdes
ou interacbes de hidrogénio e Van der Waals presentes no sistema.
(BRUCH,1997)

Figura 1.3 - Esquema representativo do fendmeno de adsorcao.

Adsortivo —

Adsorvato

“Adsorvente

'

Fonte: Nobrega, 2001
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A adsorcdo pode empregar uma larga escala de adsorventes, e até mesmo
fazer o uso em conjunto destes. Cita-se o carvdo ativado (CUNICO et al.,
2009), argilas (CHICHINAS et al., 2018; YANG et al., 2018), silicas (LI et al.,
2018; MAUCEC et al., 2017) e quitosana e derivados (ABBASI, 2016). Neste
estudo, o residuo utilizado na adsor¢cdo tem sua composicdo basica a
ceramica. Sua massa € constituida por caulim, argila, quartzo e feldspato
potassico (SOUZA SANTOS, 1992); e recebe o nome genérico de ceramica

branca, devido as cores claras das massas ceramicas utilizadas.

1.3 ALUMINOSSILICATOS

A matéria-prima constituinte dos aluminosilicatos € proveniente da argila
natural e constituido por particulas cristalinas, extremamente pequenas, de um
namero restrito de minerais conhecidos por argilominerais. Quimicamente sao
compostos por silicatos hidratados de aluminio (x.SiO,/ y.Al,O3 Fe;Oy. NH,0) e
ferro, contendo certo teor de elementos alcalinos e alcalinos terrosos (K*, Na”,
Mg?*, Ca**) denominados aluminosilicatos (KAUSAR et al., 2018).

Os silicatos sé@o formados pela ligacdo covalente entre atomos de silicio
e oxigénio com uma estrutura geométrica determinada pelo arranjo
tridimensional dos atomos, e regras bem definidas pela natureza quimica e
geométrica do seu arranjo espacial. Possuem estruturas tetraédricas
tridimensionais simples ou mais complexas (Figura 1.4). Estas compartilham os
3 oxigénios basais de cada tetraedro, originando estruturas planares - camadas
tetraédricas, em forma de rede hexagonal, ou outras estruturas em forma de

redes organizadas ou semi-organizadas. (SAMPAIO, 2006)

Figura 1.4 - Esquema representativo da estrutura da unidade tetraédrica do silicato e unidades
organizadas em rede.
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Fonte: Adaptada de https://digitalfire.com/4sight/oxide/SIO,.html
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Os aluminatos sao unidades octaédricas fundamentais, repetidas em 2
direcdes com um fon coordenador das ligacées (Figura 1.5) ao meio (A**, Fe®*
ou Mg?"), constituindo um plano central, entre dois planos de oxigénios (O%) ou
hidroxi (OH"), ou seja, rodeado por 6 ions (SAMPAIO, 2006).

Figura 1.5 - Esquema representativo da estrutura octaédrica do aluminato.

Fonte: Adaptada de Sculze, 1989.
As unidades estruturais dos argilominerais sdo constituidas por

tetraedros com um cétion central de silicio rodeado por O ou OH" e octaedros
com cation central de aluminio, ferro ou magnésio, rodeado de OH ou O%. Sua
expansado horizontal da origem a uma camada tetraédrica de silica (d&tomos de
Si); e a camada octaédrica de alumina (atomos de Al, Mg ou Fe) sobrepostas
no plano intermédio (SAMPAIO et al., 2006). A maioria dos minerais de argila
apresentam substituicdes isomoérficas (substituicdo dos cations das unidades
tetraédricas e/ou octaédricas, por outros de diametro aproximado) o que
permite manter as dimensfes, sem alteracdo da unidade estrutural; mas, uma
carga menor. Estas substituicbes originam um excesso de cargas negativas
(cargas intrinsecas ou permanentes), e podem ser (SAMPAIO et al., 2006):
a) Si*" pelo A’* nas camadas tetraédricas; e,

b) A** pelo Fe?* ou Mg®* nas camadas octaédricas.

Os cristais dos argilominerais resultam da sobreposicdo ou
empilhamento de laminas ou unidades estruturais. Sua dimensao é
caracterizada e dependente da extensdo lateral, das caracteristicas das
unidades estruturais; e, da espessura, fortemente condicionada a natureza das
ligacdes entre estas unidades (SAMPAIO et al., 2006). O empilhamento pode

constituir de dois tipos de camadas ou laminas: a) uma camada 1:1 (Figura
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1.6a) resultante da sobreposicdo de uma camada tetraédrica com uma camada
octaédrica, e/ou uma camada 2:1 (Figura 1.6) que resulta da sobreposicédo de
uma camada octaédrica com 2 camadas tetraédricas (SAMPAIO et al., 2006).
Dentro de uma camada e entre camadas de cada lamina ou folheto, existem
ligacdes intralamelares, de natureza forte e covalente. Entre laminas ou
folhetos existem ligacfes intermoleculares (interlamelares) que podem ser de
natureza eletrostética fraca ou forcas de Van der Waals (SAMPAIO et al.,
2006).

Figura 1.6 - Esquema representativo da lamina ou folheto do argilomineral.
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Fonte: Adaptada de mineralogiaequimicadosolo.blogspot.com

Assim, as caracteristicas dos argilominerais sdo de materiais
eletronegativos com uma estrutura eletrostaticamente desequilibrada. Estas
caracteristicas dependem: do excesso de cargas negativas que se tornam
cargas intrinsecas ou permanentes, das ligacdes rompidas na borda interna
dos cristais, e da quantidade das substituicbes isomorficas. Pois, cada
substituicdo isomoérfica faz aparecer na superficie da cavidade siloxada uma
carga elétrica livre (Figura 1.7), fazendo com que cada dois folhetos fique
fortemente unido por cations (Si* =>AP*; AP* = Fe?") (SAMPAIO et al., 2006).
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Figura 1.7 - Esquema representativo da ligacao entre folhetos.
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Tetraédrico

Fonte: Adaptada de Sampaio, 2006.

Alguns aspectos como a combinacdo das camadas tetraédricas (T) e
octaédricas (O) / T-O ou T-O-T; tipo de ligacdes entre as laminas (fortes ou
fracas); e, diferente natureza dos cations de ligacdo (K*, Fe?*, Mg*, Ca*)
resulta em diferentes valores de espacamento basal (Figura 1.8) entre as
bases de laminas adjacentes (SAMPAIO et al., 2006).

Figura 1.8 - Esquema representativo da combinacdo das camadas.

Combinagédo T-O-T / OH

Combinagéo T-O-T Tetraédrico A
Combinacéo T-O Tetraédrico Octraédrico
Octraédrico Octraédrico Tetraédrico
Tetraédrico Tetraédrico Hidroxila
Espacamento basal - 7A Espacamento basal - 11A  Espagamento basal - 14Av

Fonte: Adaptada de SAMPAIO, 2006.

Os aluminossilicatos processados (material ceramico isolante) séo
constituidos por uma fase vitrea e uma fase cristalina; ou, por um sistema misto
de vidros e cristais de maneira predominantemente organizada. Apresentam-
se como cristais Unicos ou aglomerados de diversas formas e dimensdes
contendo metais (Figura 1.9), substituindo total ou parcialmente a fase vitrea
(SOUZA SANTOS, 1992). Sua estrutura, o tipo de combinagcdo das camadas
(1:1 ou 2:1); e as substituicbes isomorficas ocorridas na camada octaédrica

conferem uma maior ou menor area especifica na superficie externa ou interna,
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proporcionado propriedades de adsorcao, capacidade de troca ibnica e catalise
inerentes ao tipo de material (GIANNETO, 2000).

Figura 1.9 — Representacao de uma estrutura tridimensional do aluminosilicato.
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Fonte: Adaptado de Geo polymer system; 2019.

1.4 APLICACOES DA SILICA E DERIVADOS EM ADSORCAO
DE CORANTES

Alguns processos envolvendo sistemas de adsor¢ao s&o conhecidos
desde a antiguidade. Os primeiros experimentos quantitativos foram realizados
em 1773 e 1777 observando que o carvao calcinado e a argila eram capazes
de reter determinadas quantidades de volumes de gases na sua estrutura
(DABROWSKI, 2001).

Mahmoodi e Najafi (2012) sintetizaram particulas nano-hibridas de
titania / silica e nano-hibridas titania / silica funcionalizada por amina. Suas
habilidades de remocédo de corante foram investigadas. O corante vermelho
reativo 198 (RR198) e vermelho &cido 14 (AR14) foram utilizados como
compostos modelo. A adsorcédo dos corantes estava em conformidade com a
cinética de pseudo-segunda ordem, e os dados do experimento ajustado as
isotermas de Langmuir e Freundlich. A capacidade maxima de adsorcao dos
corantes pela particula de titania/silicio foi de 0,027 mg g™ para vermelho
reativo, e 0,232 mg g™ para vermelho &cido.

Souza, Antunes e Conceicdo (2013), investigaram a adsorcdo do
corante Azul Reativo 19 na lama vermelha ativada. A lama vermelha foi tratada
com peroxido de hidrogénio (LVQ), tratada e aquecida a 400°C (LVQ400); e,
tratada e aquecida a 500°C (LVQ500). O pH &cido foi o mais favoravel ao
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processo, e a adsorcdo seguiu a cinética de pseudo-segunda ordem. A
isoterma de Langmuir foi a mais adequada para descrever o fenbmeno de
remocao de corantes utilizando-se LVQ, LVQ400 e LVQ500, com capacidade
méxima de adsorcéo de 384,62, 357,14 e 454,54 mg g, respectivamente.

Dominguini e colaboradores (2014) estudaram a utilizacdo de residuos
de materiais ceramicos como agentes de adsorcdo do corante azul de
metileno. Os residuos ceramicos foram separados em trés granulometrias
diferentes: fina (0,15 mm < Dfino< 0,30 mm), média (0,30 mm < Dmédio< 1,18
mm) e grossa (1,18 mm <Dgrosso< 2,00 mm). Realizaram-se testes de
absorcédo de agua e de absorbéancia para variados tipos de ceramica e para as
granulometrias mencionadas. Os resultados descreveram que o0 residuo
ceramico, em uma granulometria fina (Dfino), adsorveu aproximadamente 76%
do corante azul de metileno presente na amostra do ensaio. Parametros como
a temperatura, composicao quimica e estrutural do adsorvente indicaram que a
absorcéo de agua do material ceramico nao € o unico fator que influencia na
adsorcao do corante.

Abidi e colaboradores (2015), avaliaram a adsorcdo dos corantes
vermelho reativo 120 (RR120), laranja reativo 84 (RO84) e azul reativo 160 (RB
160) em argilas naturais (Fouchana e Tabarka) e argilas com tratamento
guimico. O aumento da quantidade de massa nas argilas naturais proporcionou
um incremento na eficiéncia da adsorcao. A argila Fouchana apresentou uma
maior eficacia na remocdo da mistura de corantes do que a argila Tabarka,
com reducdo de 76% a 85% da coloracdo. O modelo de Langmuir foi o mais
ajustado ao processo de adsorcao, ocorrendo em monocamada nas superficies
das argilas Fouchana natural ou tratada. A faixa de pH que favoreceu o
fendbmeno da adsorcéao foi entre 9,8 < pH < 10,4.

Wawrzkiewicz e colaboradores (2015) investigaram a remocao de
corantes laranja acido 7 (AO7), preto reativo 5 (RB5) e azul direto 71 (DB71)
em solucdes aquosas e aguas residuarias, utilizando-se de estrutura de silica
mista - Oxido de alumina com 4% de SiO; e 96% de Al,O3 - denominada SA96.
Estudos cinéticos revelaram que o aumento da concentracdo inicial dos
corantes de 10 para 30 mg L™ aumentou a capacidade de sorcéo destes. O
equilibrio de adsorcéao foi atingido em 180 min para os corantes laranja acido 7
e preto reativo 5; e, em 240 min para o azul direto 71. A adsorcéo dos corantes
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na estrutura de silica mista ajustou-se melhor ao mecanismo cinético de
pseudo-segunda, e os dados experimentais ao modelo da isoterma de
Langmuir. As capacidades de adsor¢do maxima em monocamada foram de
41,4 mg gt e 47,1 mg g* para os corantes AO7 e RB5, respectivamente; e,
49,2 mg g™ para o DB71. O efeito do uso do auxiliar surfactante anidnico (SDS)
acoplado a estrutura promoveu uma reducdo na sorcao do corante DB71 e o
uso do auxiliar cloreto de sédio (NaCl) ndo influenciou na adsorcdo deste
corante.

Martinez e colaboradores (2015), estudaram o comportamento de
nanoesferas preparadas a partir de argila bentonitica com cation organico
hexadeciltrimetilamdnio na remocao dos corantes alaranjado GR, preto GN e
marron africano. Observaram que o substrato natural possui baixa capacidade
de adsorver as moléculas dos corantes organicos, devido a competicdo de
cargas entre os grupos funcionais do adsorvente/substrato (cargas negativas)
e 0s grupos funcionais contidos nas estruturas moleculares dos corantes. O
tratamento organico da amostra provocou uma alteragdo significativa do
espacamento entre as camadas de 1,41 nm para 2,03 nm, aumentando a
capacidade de retencdo dos azocorantes no substrato.

Aguiar e colaboradores (2016) avaliaram a adsorcdo de corantes
reativos, Remazol violeta 5R (RV5R) e azul acido 25 (AB25) em
Heteroestruturas de Argila Porosa (PCHs), preparadas a partir de bentonita
natural. Os modelos de Langmuir-Freundlich foram os mais ajustados aos
dados experimentais no processo. A capacidade maxima de adsorcdo do
corante azul acido 25 (AB25) foi de 209,9 mg g™ para a estrutura de silica, e de
265,9 mg.g™* para a estrutura de silica-zircénia. A adsorcéo do corante Remazol
violeta 5R (RV5R) foi de 127,07 mg g para a estrutura de silica; e de 185,7
mg g para a silica-zirconia.

Maucec e pesquisadores (2017) compararam a capacidade de
remocdo de corantes anibnicos em aguas residuais das estruturas de silica
mesoporosa TiO, em comparagdo com as estruturas de ZnO suportados em
silica mesoporosa, em condicfes idénticas de temperatura e pH neutro. O
corante anibnico azul reativo 19 (RB19) foi adsorvido em estruturas de

ZnO/silica a uma taxa maior do que em estruturas de TiO, suportadas por
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silica.. A maior porcentagem de adsor¢do do azo corante azul reativo 19 foi de
50% do valor inicial.

Zhang e colaboradores (2017) prepararam uma estrutura com silicato
de magnésio em micro/nanoescala sintetizada pelo método hidrotérmico,
usando silica mesoporosa (SBA-15) como fonte de silicio. A estrutura
apresentou-se como um composto misto de nanometais de alta densidade, boa
cristalinidade, com superficie dspera e porosa. A area superficial e o volume de
poros foram calculados pela técnica de BET, com valores de 411 m? g* e 0,45
cm® g?, respectivamente. A velocidade de adsorcdo foi rapida, com alta
capacidade de sorcdo para o corante azul de metileno, com uma capacidade
méxima de sorcdo de 353 mg.g™. O processo de adsorgéo ajustou-se melhor &
cinética de pseudo-segunda ordem e ao modelo de isoterma de Langmuir.

Bentahar e Lacherai (2018) investigaram a remocdo do corante
cationico azul de metileno (MB) em solucdo aquosa por argila natural da regido
de Agadir. Os parametros que influenciaram na adsorcdo foram estudados: o
tempo de contato (20 - 120 min), a concentracdo do adsorvente (0,4 -4 gL™), a
concentraco inicial de corante (100 - 900 mg.L™), a temperatura (22 - 60 °C) e
0 pH da solucédo (3 - 10). Os resultados demostraram que a adsorcédo do azul
de metileno é fortemente dependente da temperatura, da concentracao inicial
de corante e do pH da solucéo (pH> 7, basico). O estudo cinético indicou que a
adsorcao foi bem ajustada a cinética de pseudo-segunda ordem. O processo
ajustou-se melhor ao modelo de isoterma de Langmuir, e a capacidade maxima
de adsorcéo foi de 322,58 mg g*. O estudo termodinamico indicou que o
processo de adsorcao € a fisissor¢cdo, espontéaneo e endotérmico.

Chicinas e pesquisadores (2018) avaliaram a argila montmorilonitica
bruta e tratada (argila organofilica - ON) como adsorvente para corantes
cationicos (azul de toluidina - TB e verde malaquita - MG) e anibnicos
(vermelho Congo - CR). Os parametros experimentais demostraram que a
argila tem alto potencial de adsorcdo para corantes catidnicos TB e MG,
respectivamente, 78% (33 mg.g™) e 93% (39 mg.g™); e baixo para o corante
anidnico CR — 25% (9 mg.g™Y). O estudo cinético seguiu o modelo de pseudo-
segunda ordem, e a isoterma de Freundlich foi a mais ajustada ao processo.
Os valores encontrados no estudo termodinamico indicaram que 0 processo €

espontaneo e endotérmico.

32



1.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao permitem determinar a quantidade maxima
de adsorvato que o material pode reter em sua superficie, e obter os
parametros relacionados ao equilibrio do processo no sistema de adsorgdo. A
relacdo entre a quantidade do adsorvato retida no adsorvente por unidade de
massa e a concentracdo do adsorvato em solucdo no equilibrio, a uma
determinada temperatura, proporciona averiguar a afinidade, o comportamento,
as caracteristicas e conformidades de preenchimento dos sitios de adsorcéo
(GILES et al., 1974; SPOSITO, 2008).

A partir da analise das isotermas é possivel determinar o valor de Qe
(concentracéo do corante adsorvido no sélido em mg g*) a qual é dado pela
equacao 1.1:

g, = GoCea V 1)

m

Sendo Cq a concentracdo inicial (mg g*); C. a concentracdo ap6s o contato
(mg g™), V o volume da solugéo (L) e m a massa do adsorvente (g).

Os modelos matematicos de isotermas de Langmuir (monocamadas) e
Freundlich (multicamadas) sdo bastante utilizados durante a fase liquida de
sistemas de adsorcdo. Entretanto, as isotermas de Temkin e Dubinin-
Radushkevich (D-R) podem ser utilizadas, pois 0s seus respectivos

coeficientes e parametros corroboram significativamente na analise dos dados.

1.5.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir, desenvolvido em 1916, para um
mecanismo de adsor¢do fisica, baseia-se em uma teoria monomolecular de
formacdo das moléculas sobre uma superficie, e pode ser representado pela
equacdo 1.2 (BENTAHAR et al, 2017).

_ qmax- KL. Ceq

1+ K. Ceq (1.2)

- e

Sendo ge a concentracdo do corante adsorvido pelo adsorvente em
mg g™, Ceq concentragéao final do corante em solucéo, gmax capacidade maxima
de adsorcdo em mg g * e K. (L mg™) é a constante de Langmuir. Sua equagéo

pode ser linearizada, e obtida através da férmula geral (1.3) mediante a
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equacao da reta obtida pelo grafico Ceq / Qe (€ix0 Y) em fungéo de Ceq (€iX0 X)
possibilitando determinar os valores de gmax € K. (BENTAHAR et al, 2017,
GHOSAL e GUPTA, 2017).

Ce Ce
g 1 4 eq (1.3)

de Qmax KL Amax

O parametro R_. é uma constante adimensional, denominado de
parametro de equilibrio, e define qual o grau de adsorcdo do sistema. Este
parAmetro € uma das caracteristicas esséncias da isoterma de Langmiuiir,

definido pela equacéao 1.4.

1
1+ K..Co

R, (1.4)

Tem-se que Cy indica a concentracéao inicial do corante / adsorvato em
solucdo. Os valores do parametro R, indicam se o processo foi favoravel ou
desfavoravel. Assim, valores de R maiores que 1 (um) indicam que 0 processo
isotérmico foi desfavoravel; R, igual a 1 (um) indicam que a isoterma € linear,
valores de R, maior que zero e menor que 1 (um) indicam que o processo foi

favoravel, e R, igual a zero, o processo € irreversivel (ONG et al., 2009).

1.5.2 Modelo de Freundlich

Este modelo de isoterma foi proposto em 1906 por Freundlich. Tem
como fundamento a adsorcdo das moléculas do adsorvato em multicamadas
na superficie do adsorvente (CHABOT et al., 2015; SAHA; ORVIG, 2010).
Representada pela equacédo 1.5, os parametros obtidos pela construcéo da
isoterma de adsorcéao, indicam a heterogeneidade da superficie do adsorvente
ou a intensidade de adsorcao do sistema (GUPTA; ALI; SAINI, 2007).

/n (1.5)

de = Kr. Ceq

O parametro Kg é a constante de Freundlich para o sistema; g. € a
quantidade de corante adsorvido no estado de equilibrio; e, C¢q € a
concentracdo final da solucdo. O parametro empirico 1/n mede a intensidade

de adsorcéo ou a heterogeneidade da superficie, variando de 0 a 1. Quanto
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mais proximo de 0 (zero), maior sera a heterogeneidade da superficie solida
(GUPTA; ALI; SAINI, 2007).

O parametro de Freundlich “n” indica o grau de néo linearidade entre a
concentracéo inicial, a concentracdo no equilibrio, e a capacidade maxima de
adsorcdo do sistema. Valores iguais a 1 (um) indicam que o processo de
adsorcao € linear; valores menores que 1 (um) indicam que o0 processo de
adsorcdo é quimico, e favoravel para todo o intervalo de concentracao
estudada. Mas, valores maiores que 1 (um) indicam que o processo é fisico; e
favoravel para uma faixa de concentracdo mais alta; porém, desfavoravel para
concentracbes mais baixas (AL-DEGS et al., 2006; CRINI et al., 2007). Ao
linearizar-se a equacao 1.5, obtem-se os parametros Kg, n e 1/n mediante a
inclinagéo da reta construida pelo grafico de log ge em fungéo de log Ceq cOMoO

descrito na equacao 1.6, abaixo:

logq, = logKy + % logCeq (1.6)

1.5.3 Modelo de Temkin

Proposto em 1940, este modelo de isoterma baseia-se em avaliar as
interacdes indiretas que ocorrem entre adsorvato e adsorvente. Na conclusdo
de seus estudos experimentais, Temkin propds que a diminuicdo de calor de
adsorcao é linear em todas as moléculas da superficie do adsorvente (ALLEN
et al.,, 2003; MCKAY et al., 2002). O modelo de isoterma de Temkin é

representado pela equacéo 1.7:

qe = BT' anT Ceq (17)
O parametro Bt € expresso pela equacgéo 1.8:
By = % (1.8)

Tem-se que BT € a constante adimensional de Temkin relacionada ao
calor de adsorcdo, e ao numero total de sitios disponiveis; o parametro b é o
calor de adsorcdo (J mol?), e Ky é a constante de Temkin (L g%) e R é
constante universal dos gases ideais (8,314 J mol® k™). Ao linearizar-se a
equacao 1.7 obtém-se:

qe == BT' anT + BT' Ceq (19)
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Construindo-se o grafico da equacédo da reta do parametro ge (€ixo y)
em fungéo de In Cgq (€ix0 X) € possivel determinar os valores dos parametros
Kr, Bre b.

1.5.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich, proposto em 1955,
tem sido usado para distinguir a natureza da adsorcdo em fisica ou quimica
(DUBININ; ZAVERINA, 1955). Sua isoterma € representada pela seguinte

equagao:
Ing, = Ing,, — B.<? (1.10)
O parametro € é expresso pela equacédo 1.11:
e= RT (1+—) (1.11)
eq

O parametro gm = (max) €quivale a capacidade maxima de adsorcéo
(mg g™), B é a constante relacionada a energia média de adsorcdo (mol® K J?),
€ € o potencial de Polanyi. O parametro R é a constante universal dos gases
(8,314 J K*mol™), e T é a temperatura em Kelvin. Construindo-se o gréafico da
equacdo da reta de Inge em funcdo de € é possivel determinar os parametros
Om € PB. Tendo o valor do B, a energia média de adsorcdo é possivel ser
calculada, mediante a equagédo 1.12:

1
E = a2 (1.12)

A partir do valor de E, é possivel determinar o tipo de adsorcéo
ocorrida no sistema. Quando os valores de “E” estdo entre 08 e 16 KJ mol™ o
processo € de natureza quimica ou de troca ibnica; enquanto para valores de E
menores que 08 KJ mol™ o processo é de natureza fisica (SINGH; SHUKLA,

2017).
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1.5.5 Modelo de Isotermas de Giles
A inclinacao inicial foi um dos parametros adotados por Giles et al.
(1974) para classificar as isotermas de adsor¢cdo em quatro tipos ou formas,

denominadas: S,L,H e C - Figura 1.9.

Figura 1.10 - Tipos de isotermas de adsor¢céo (Adaptado de Sposito, 2008)
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A isoterma do tipo-S apresenta uma curvatura inicial voltada para cima,
refletindo a afinidade inicial do adsorvato por moléculas do solvente ou pelos
componentes dissolvidos na solugcédo. A isoterma do tipo- L apresenta uma
diminuicdo da inclinagdo a medida que a concentracdo de equilibrio (Ceg)
aumenta. Isto acontece, em razdo da quantidade menor de sitios de adsor¢éo
disponiveis devido a progressiva cobertura da superficie do adsorvente. Uma
curva de alta afinidade, obtida na isoterma do tipo-H, acontece quando o soluto
(adsorvato) tem afinidade inicial extremamente elevada pelo sélido
(adsorvente), indicando a existéncia de sitios adsorventes prioritarios (também
chamada de curva especial do tipo-L).

Um comportamento linear ou aparentemente linear € caracteristico da
isoterma do tipo-C; nesta, o processo de adsorcao é caracterizado por uma
particdo constante do soluto entre a solugdo e o adsorvente. Esse
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comportamento € caracteristico quando novos sitios de adsorcdo se tornam
disponiveis a medida que o soluto é adsorvido ou quando nao existe
predominancia de algum sitio de adsorcdo em relacdo a outros (Giles et
al.,1974; Sposito, 2008)
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1.6 Cinética Quimica

O estudo da cinética quimica em um processo de adsorcdo permite
estabelecer o tempo de contato ideal entre o adsorvente e o adsorvato (tempo
de equilibrio), construindo um modelo para o sistema. A relacdo entre o tempo
de equilibrio, a capacidade de sorcao, a velocidade das reacdes e energia de
ativacao (E,) sugere um modelo cinético (cinética do sistema). Este modelo
representa a afinidade, as caracteristicas e as limitacdes no compartilhamento
ou troca de elétrons entre 0 adsorvente e 0 adsorvato no processo de adsorcao
(NCINI et al., 2008).

Os modelos cinéticos proporcionam uma Vvisdo dos processos
moleculares que acompanham as reacfes. As leis e constantes de velocidade
séo identidades da mudanca quimica de uma propriedade no sistema. Associar
a velocidade inicial de uma reacdo com a constante de velocidade e a
concentracdo da solucdo sugere uma lei de velocidade propria (modelo) para

cada sistema de adsorcao.

1.6.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem possui sua velocidade
proporcional a primeira poténcia da concentracdo da solucdo; descrita pelos
parametros (e (concentracdo do corante adsorvido pelo adsorvente), g
(quantidade de corante adsorvido no equilibrio), k; (constante de velocidade de
primeira ordem) e t (tempo) no processo de adsorcdo (BENTAHAR et al, 2017),

mediante a equacéao:

log(qe — qt) = log e — = X t (1.13)

2,303

1.6.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem possui sua velocidade
proporcional & segunda poténcia da concentragdo da solucdo (ATKINS E
JONES, 2001); e fundamenta-se na capacidade de sor¢cdo da fase solida,

indicando que a etapa limitante da velocidade é de natureza quimica,
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envolvendo o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e
adsorvato (NCIBI et al, 2008). Este modelo é descrito pelos parametros Qe
(concentragcdo do corante adsorvido pelo adsorvente), g: (quantidade de
corante adsorvido no equilibrio), k, (constante de velocidade de segunda
ordem), Vo (velocidade da reacédo de pseudo segunda ordem) e t (tempo) no

processo de adsorcao (BENTAHAR et al, 2017), mediante as equacoes:

— ==+ =Xt 1.14
p (1.14)
V, = ks x (qe)? (1.15)

1.6.3 Modelo de Difusao Intra-Particula

O modelo cinético de difusédo intra-particula possui sua velocidade
independente da concentracdo da solucdo descrita pelos parametros g
(quantidade de corante adsorvido no equilibrio), kq (constante de velocidade de
difusédo), e t (tempo) no processo de adsorcdo (BENTAHAR et al, 2017),

mediante a equacao:

qr=kq X (£)% (1.16)

1.6.4 Energia de Ativacao

A relacdo entre a temperatura e a velocidades das reacdes permite
obter uma informacao importante sobre a origem das constantes de velocidade.
O efeito qualitativo (observado) e quantitativo (identificado) da temperatura em
uma velocidade de reacao pode ser expresso pela Energia de Ativagao (E,) do
sistema (ATKINS E JONES, 2001), descrita pelos parametros k (constante de
velocidade do modelo cinético), A (fator pré-exponencial), R (constante
universal dos gases), e, T € a temperatura em Kelvin, definida pela equacéo
empirica de Arrhenius (pardmetros de Arrhenius) abaixo:

Ink=InA— =2 (1.17)
RT
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar as potencialidades de adsorcdo do corante azul de metileno e do

cristal violeta em residuo de material ceramico isolante.

2.2 Objetivos Especificos

- Testar diferentes granulometrias do adsorvente determinando a influéncia
do tamanho das particulas no processo de adsorcao;

- Caracterizar as amostras do residuo do material ceramico antes e apés o
processo de adsor¢ao;

- Carcaterizar as amostras do corante azul de metileno e cristal violeta

antes dos processos de adsorc¢ao;
- Avaliar o efeito do pH (4-12) no sistema de adsorc¢éao;

- Estudar o aumento da massa do adsorvente no processo de adsorcdo até

0 ponto de equivaléncia;

- Conhecer o efeito da concentracdo dos corantes no sistema de adsorcao,

utilizando-se o método univariado;

- Calcular o tempo de contato ideal, obtendo-se o tempo de equilibrio e 0
modelo cinético envolvido no processo de adsor¢do dos corantes azul de

metileno e violeta cristal;

- Construir as isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubini-
Radushevich; obtendo-se o0s parametros fisico-quimicos nas diferentes

temperaturas, para verificar o comportamento do processo de adsor¢ao;

- Avaliar o efeito das diferentes temperaturas nos processos de adsorcéo e
determinar os parametros termodinamicos de entalpia, entropia e energia de
Gibbs.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os parametros preliminares verificados para a caracterizacdo de um
adsorvente sdo a capacidade ou afinidade do adsorvente pelo soluto, avaliada
através de estudos de equilibrio (isotermas de adsorcdo), cinéticos e
termodinamicos. Neste trabalho, utilizou-se um residuo de material ceramico
isolante proveniente de transformadores elétricos para a adsor¢do de corantes
em solucdo aquosa. Foram realizados estudos de caracterizacdo, estudos de
pH, estudos de granulometria, estudos de massa, estudos cinéticos,

termodinamicos e de equilibrio (isotermas de adsorcéo).

3.1 PREPARO E SELECAO DO MATERIAL

O residuo de porcelana, proveniente de material ceramico isolante de
transformadores da Enel Distribuicdo Goias, foi limpo de residuos visiveis,
através de lixamento manual da camada de protecdo externa. Foi quebrado em
pedagos pequenos e triturado, manualmente, até o tamanho granulométrico
adequado, sendo separado manualmente em peneiras de tamanhos variados;
na granulometria entre 80 e 150 mesh. ApoOs a trituracdo e separacao, foi
acondicionado em frascos de polietileno hermeticamente fechados, em

diferentes granulometrias, em ambiente seco e limpo.

3.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O material ceramico foi caracterizado por espectroscopia vibracional na
regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise de
composicdo quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) e analise de difracéo
de raios X (DRX) para verificar, respectivamente, os grupos funcionais
presentes, sua composicdo e cristalinidade. O comportamento do material
obtido foi avaliado. Sua morfologia foi avaliada através das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Sua estabilidade térmica foi
estudada por meio da andlise termogravimétrica das amostras. Suas
propriedades texturais foram determinadas, bem como as suas areas
superficiais especificas pelo método da teoria de adsorcdo multimolecular
(BET).
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3.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR)

Para a identificacdo dos grupos funcionais presentes no aluminosilicato
e nas amostras de aluminosilicato com corantes utilizaram-se de pequenas
guantidades de amostras secas em estufa a vacuo, a temperatura de 100° C
(373 K), por 24 h; e, posteriormente pulverizadas com KBr na propor¢gao de
10/100 (massa/massa), amostra/KBr. Posteriormente, a mistura foi prensada
em formato de pastilha, seca por 2 horas a temperatura de 100 °C, e realizada
a analise no espectrometro de absorcdo na regido do infravermelho (marca
Perkin-Elmer, modelo Spectrum Frontier FTIR/NIR da Perkin-Elmer Corp.,
Norwalk, CT) do Laboratério de Andlise Instrumental do Campus Andpolis de
Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique Santillo/CCET da Universidade
Estadual de Goias - UEG. O espectro obtido apresentou o nimero de onda na

regido de 4000 a 400 cm™, e porcentagem de transmitancia entre 20 e 80.

3.2.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A preparacao da amostra de material ceramico foi realizada em maquina
de fusdo da marca Claisse - modelo M4 — no laboratorio da Geréncia de
Servigos e Suporte Tecnolégico (GSTE) de FURNAS Centrais Elétricas S.A.
Este método submete o material a temperaturas entre 900 °C e 1200 °C; e
mediante um agente fundente adequado, passa a amostra para o estado
liguido. Ao ser resfriada, a mistura amostra/agente fundente torna-se vitrea,
formando a pérola de fusdo. Esse processo € necessario para evitar
interferéncias de granulometria e de cristalinidade da amostra no processo de
fluorescéncia. A relacao entre a quantidade de amostra utilizada na preparacéo
por fusdo e o material fundente Maxxiflux 1010 (Tetraborato de litio 66,17%-+
Metaborato de litio 33,33%+ Brometo de litio 0,5%) foi de 1:11 (m/m),
utilizando-se de 0,8 g da amostra. A pérola de fusdo foi submetida a fonte de
excitacdo de raios X que promoveu transicoes eletrbnicas nas camadas
internas da eletrosfera dos &tomos da amostra. A energia absorvida foi emitida,
e posteriormente medida, dentro da regido do visivel, em forma de fétons com

energia e comprimento de onda caracteristico de cada elemento quimico.
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3.2.3 Determinacao do pH do Ponto de Carga Zero - pHpcz

Para este estudo foi preparado uma suspensdo de 20 mg do
aliuminosilicato (adsorvente), granulometria da particula de 100-115 mesh, em
20 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L™. Variou-se o pH da solucdo de 1
a 11, utilizando solu¢es de HCI (0,01 mol L) e NaOH (0,01 mol L), sendo
que o pH (pH inicial) foi medido com pHmetro digital Microprocessado PG1800,
marca Gehaka. As amostras ficaram durante 24 horas em banho termostatico,
sob agitacdo de 100 rpm, a 25 °C, ap0s este tempo as solucdes foram filtradas
e o pH foi novamente medido (pH final). Para encontrar o pHp, foi
confeccionado um grafico de pH final em funcdo do pH inicial, sendo que o
pHye; corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um

tampéo. Os testes foram realizados em triplicata.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Pequenos graos das amostras foram depositados em fita adesiva de
carbono (material semicondutor) sobre porta amostras de latdo, e recobertas
com ouro como material condutor. Apés a preparacdo, ajustes do cilindro e
insercéo do porta-amostras na cAmera de vacuo, as amostras foram analisadas
em Microscopio Eletrénico de Varredura de Alta Resolucao (MEV), modelo Jeol
JSM 7100F com tensdo de aceleracdo de elétrons de 1kV no modo de
deteccdo de elétrons secundarios (SED). As analises composicionais foram
realizadas pela técnica de espectroscopia por dispersédo de energia (EDS), com
um detector de raios-X Oxford Instruments X-MaxN 80 acoplado ao
microscopio, utilizando-se uma tensdo de aceleracdo de elétrons de 1 a 10
keV. As andlises foram realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento
Tecnologico (CRTI) da Universidade Federal de Goias — UFG, Campus

Samambaia, Goiania.
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3.2.5 Difratometria de Raios X (DRX)

Foi realizada para avaliar a cristalinidade das amostras de
aluminosilicato. As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em
difratdmetro da Oxford modelo 51-ADD0048 com tubo de cobre (A = 1,54 A), no
intervalo de angulo (26) de 10° a 80°, empregando varredura continua com
velocidade de 0,05° min™ A tens&o utilizada foi de 40 kV, e a corrente de 30
mA. Os dados para a confec¢éo dos difratogramas foram obtidos no laboratorio

de Analise Instrumental do Instituto de Quimica da UnB.

3.2.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do aluminosilicato, antes e apés a adsor¢éo, foi
estudada. A analise termogravimétrica das amostras foi obtida por meio do
aparelho P1TGA, marca Perkim Elmer, no laboratério de Analise Instrumental
do Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnolbdgicas Henrique Santillo
(CCET) da Universidade Estadual de Goias-UEG. Para a analise foi
empregado atmosfera dinamica de N, a vazdo de 20 mL min™. A rampa de
aquecimento ocorreu a uma taxa de 10 °C min, partindo de uma temperatura
de 25 °C atée 900 ° C.

3.2.7 Anéalise de Area Superficial Especifica pelo Método BET

O método de BET, desenvolvido em 1938, é considerado um método de
extensdo a teoria de Langmuir, tendo como objetivo a medicdo de area
superficial especifica de um material e tamanho dos poros. As amostras foram
desgaseificadas sob a atmosfera de vacuo e temperatura baixa, promovendo
completa remocdo de agua e outros contaminantes adsorvidos.
Aproximadamente, 1,0 g da amostra foi inserida em uma célula de vidro, de
tamanho 9 mm, e um bastéo de vidro foi inserido junto a amostra para reduzir o
espaco vazio (morto) no interior da célula, sendo alocada em mantas de
aquecimento e conectada a porta de vacuo do sistema para procedimento de
desgaseificacdo. ApOs esta etapa, a célula foi movida para o moédulo de
analise, e submersa parcialmente em nitrogénio liquido para manter o
resfriamento e promover as interacdes entre as moléculas do gas e da

superficie do material. Quantidades conhecidas de presséo de nitrogénio (p0)
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foram aplicadas ao recipiente da amostra, de forma que diferentes pressées de
vapor (p) foram alcancadas no equilibrio do sistema. Alcancada a pressao de
saturacdo, a adsorcao fisica cessa, e (pO) torna-se igual a pressdo de
saturacao. A amostra foi removida da atmosfera de nitrogénio, e aquecida para
gue ocorra a dessorcao e quantificacdo das moléculas de nitrogénio adsorvidas
no material.

46



3.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

Para a otimizacdo dos sistemas utilizou-se o0 método univariado. Fixou-
se um parametro por vez, e a medida que se obteve o melhor resultado de
remocado do corante para aquele parametro, os demais foram variados e
estudados. Assim, outro parametro foi submetido a variag6es sucessivas até o
ajuste de todos os fatores do sistema, e obtencdo do melhor indice percentual
de remocédo na adsorcdo. Os parametros estudados no processo de adsorcéo
foram a granulometria, o pH da solugdo, a massa do adsorvente, a
concentracdo do adsorvato, o tempo de equilibrio do sistema, a afinidade do
adsorvato pelo adsorvente e 0 comportamento do sistema em temperaturas
distintas. Todas as andlises de espectrofotometria de infravermelho e UV-Vis
foram realizadas no Laboratério de Andlise Instrumental (CAITec) do Campus
de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas Henrique Santillo/CCET da Universidade

estadual de Goias — UEG, em Anapolis.

3.3.1 Efeito da Granulometria no Processo de Adsorcéao

Os residuos ceramicos foram separados em quatro granulometrias: fina
(115 mesh < D1 < 150 mesh), média (80 mesh < D2 < 115 mesh), grossa (60
mesh < D3 < 80 mesh) e composta (D1/D2/D3) (5/90/5 m/m/m). Os testes de
absorbéancia do sistema de adsorcéo foram realizados para as granulometrias
mencionadas, adicionando-se 100 mg de massa do adsorvente em 25 mL de
solucdo de concentracdo 10 mg.L™" dos corantes azul de metileno (AM) e
violeta cristal (VC), em pH 8,0 + 0,1, sob agitagcdo magnética constante a 100
rpm em banho termostético, temperatura de 25° C + 2° C, durante 24 horas.
Retirou-se aliquotas de 2mL das amostras, centrifugou-se por 3 a 5 minutos em
centrifuga CENTRIBIO, com rotagdo de 2500/3000 rpm; apds, retirou-se uma
aliquota de 1 mL dos sobrenadantes para leitura e andalise no

espectrofotdmetro de UV-Vis — Lambda 25 da Perkim Elmer.
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3.3.2 Estudo do efeito do pH no Sistema de Adsorcéao

Avaliou-se o efeito do pH no processo de adsorcdo do corante azul de
metileno e violeta cristal em aluminosilicato. Foram feitos os testes do branco,
e posteriormente utilizados 100 mg do adsorvente, na granulometria de 115
mesh, em 25 mL de solucdo dos corantes de interesse, com concentracao de
10 mg L. Em seguida ajustou-se o pH das amostras nos pontos: 4,0 /5,0 / 6,0
/7,0/8,0/9,0/10,0e 11,0 (4,0 < pH =< 11), e levou-se ao banho termostatico,
sob agitacdo de 100 rpm, temperatura de 25 °C + 2 °C, por 24 horas. As
solugbes foram centrifugadas por 3 a 5 minutos, em 2500/3000 rpm, e uma
aliquota de 2 mL dos sobrenadantes foi retirada para ser analisada no
espectrofotdmetro de UV-Vis — Lambda 25 da Perkim Elmer. Os comprimentos
de ondas utilizados no espectrofotometro de UV-Vis foram de 665,00 nm, para
o corante azul de metileno; e, de 589 nm para o violeta cristal. O experimento

foi realizado em triplicata.

3.3.3 Estudo do efeito da massa na adsorcéao

Para verificar o efeito da massa no processo de adsor¢cédo dos corantes
foram utilizadas quantidades crescentes de adsorvente (200, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1250 e 1500 mg), em 25 mL da solucédo dos
corantes de interesse com concentracdo de 10 mg. L™, e pH igual a 8,00 + 0,1.
Em seguida as amostras foram colocadas em banho termostéatico sob agitacdo
de 100 rpm, por 24 horas, a temperatura de 25° C + 2° C. Apos este periodo,
as amostras foram centrifugadas e retirou-se aliguotas de 2mL dos
sobrenadantes para analise no espectrofotdmetro de UV-Vis. Este experimento
foi realizado em triplicata. Os comprimentos de ondas utilizados para as leituras
e analises no espectrofotdmetro foram de 665,00 nm (azul de metileno); e 589

nm (violeta cristal).

3.3.4 Avaliacdo da Cinética de adsorcao

Para avaliar a cinética de equilibrio foi preparada uma amostra para
cada temperatura, com 0os mesmos parametros e condi¢des, contendo 1,1 g do
adsorvente em 50 mL de solucdo aquosa dos corantes azul de metileno, e
violeta cristal, nas concentracdes de 10 mg L™, e pH 8,0 + 0,1. As suspensdes

foram mantidas sobre agitacdo magnética constante, as temperaturas de 25
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°C, 35 °C e 45 °C + 2 °C durante periodos pré determinados. O pH das
solucdes foi medido, ajustado e mantido na faixa otima estabelecida (pH 8,0 £
0,1) com solugéo de HCl a 0,1 mol.L™* e/ou solucdo de NaOH a 0,1 mol.L?, afim
de manter o sistema em conformidade com as normas e parametros de
descarte do CONAMA.

Para o estudo cinético uma aliquota de 2 mL de solucao foi retirada do
sistema de adsorcao, em tempos pré determinados, e separada do adsorvente
através de centrifugacdo, a 2500/3000 rpm, durante 3 a 5 minutos. Apds
centrifugacéo, uma pequena aliquota de 1 mL, do sobrenadante foi separada,
rotulada e etiquetada, para analise no espectrofotobmetro de UV-Vis. A solucao
restante foi devolvida ao sistema (adsorvente/adsorvato), adicionando-se 1 mL
de agua deionizada para serem mantidas as propriedades iniciais da solugéo
(volume e pH). O quociente Qe (concentragcdao do corante adsorvido no
adsorvente em mg g*) foi calculado mediante a equacdo 1.13, e plotado em
gréficos, no programa Origin C.

(Co-Ce) V

— (1.18)

e —

3.3.5 Adsorcao em equilibrio: Isotermas de Adsorc¢éo

Para avaliar o processo de adsorcdo do sistema e construir as
isotermas, os ensaios de laboratério foram realizados em pH 8,0. O sistema
mostrou-se melhor ajustado & faixa de pH 8,0 sofrendo a menor influéncia dos
adsorvatos, e do adsorvente em relacdo ao tempo de equilibrio atingido. Os
experimentos foram realizados em triplicata, retirando-se aliquotas de 50 mL de
solucdo aquosa de azul de metileno e violeta cristal, em concentracdes de
0,625 a 20 mg.L™ (0,625; 1,25; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 20,0 ppm), e
inseridas em frascos contendo 1,1 g (massa seca) do adsorvente. As amostras
obtidas foram mantidas sob agitacdo em - banho térmico Dubnnof a 110 rpm,
pelo tempo de equilibrio determinado no item 3.3.4. Solugdes de hidroxido de
sédio 0,1 mol L™ e &cido cloridrico 0,1 mol L™ foram utilizadas para ajustar o pH
das solucées em 8,0 = 0,1. Ao final dos ensaios foram retiradas aliquotas de 2

mL dos sobrenadantes, as amostras foram centrifugadas durante 3 a 5
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minutos, a 2500/3000 rpm, separando o adsorvente do adsorvato, para analise

e leitura em espectrofotometro de UV-Vis.

3.3.6 Isotermas de adsorcédo em diferentes temperaturas

Para a construcdo das isotermas o estudo desenvolveu-se nas
temperaturas de 298 K, 308 K e 318 £ 2 K; em triplicata, amostras com
aliquotas de 50 mL de solucdo aquosa de azul de metileno, e violeta cristal em
concentraces de 0,625 a 20 mg.L™ nas diferentes temperaturas (0,625; 1,25;
2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 20,0 mg.L™), inseridas em frascos com 1,1 g
(massa seca) do adsorvente. O pH das amostras foi ajustado para 8,0 £ 0,1, e
as solucdes foram mantidas sob agitacdo em banho térmico a 110 rpm pelo
tempo de equilibrio determinado no item 3.3.4. Ao final do tempo de equilibrio,
retiraram-se aliquotas de 2 mL dos sobrenadantes, centrifugando-as durante 3
a 5 minutos, a 2500/3000 rpm, para separar o adsorvente dos adsorvatos, para

analise e leitura em espectrofotdmetro de UV-Vis.

3.3.7 Efeito da Temperatura: Parametros Termodinamicos

O efeito da temperatura no processo de adsor¢cdo de corante foi
realizado colocando-se 1,1 g do adsorvente (massa seca) em 50 mL de
solucdo de 10 mg L™ dos corantes, em pH 8,00 + 0,1. Estas suspensées foram
mantidas sob agitacdo magnética constante a 110 rpm, pelo tempo de
equilibrio de 10 a 16 horas, nas temperaturas de 298, 308 e 318 + 2 K. Apo0s
atingir o tempo de equilibrio, as triplicatas de cada uma das amostras foram
centrifugadas, separadas dos sobrenadantes, e estas foram analisadas no
espectrofotometro UV-Vis. O comprimento de onda utlizado no
espectrofotometro foi 665,00 nm para o azul de metileno, e 589 nm para o
violeta crsital. O estudo da adsorcédo em varias temperaturas permite calcular
0s parametros termodinamicos entalpia (AH°), entropia (AS°) e energia de
Gibbs (AG®) (CHEN; BAI, 2013). Os parametros foram calculados mediante as
equagles 1.19, 1.20 e 1.21:

AS° AH°

InKg = ==~ — (1.19)
__(c,—Ce) v
Kd = —Ce xM (120)
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AG°= AH —T. AS® (1.21)

O parametro Ky é igual ao coeficiente de particdo em (mL. mg?), R a
constante universal dos gases (8,314 J mol* K*), T a temperatura absoluta em
Kelvin (K), Co a concentracéo inicial, Ce a concentracdo no equilibrio, V o
volume em (L) e M a massa em (mg). A partir da equacéo linearizada da reta
obtida pela construcdo do gréafico de In Ky em funcdo de 1/ T calcula-se os
valores de entalpia (AH®) e entropia (AS°). Tomou-se como coeficiente angular
AH® / R, e o coeficiente linear AS® / R. A partir dos valores de entropia (AS°) e
entalpia (AH®) utilizou-se a equacdo 1.5 para obter-se o valor da energia de
Gibbs (AG°) (CHEN; BAI, 2013).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAC;AO DO ALUMINOSILICATO

4.1.1 Espectroscopia vibracional naregido do Infravermelho

Foram obtidos os espectros no infravermelho do aluminosilicato (ALMS)

antes e apos 0s processos de adsor¢cdo. As principais bandas presentes nas

amostras foram observadas e avaliadas as possiveis modificagdes ocorridas no

ALMS. A Figura 4.1 mostra os espectros, separadamente, do aluminosilicato,

aluminosilicato com azul de metileno e azul de metileno. A Figura 4.2 mostra os

espectros, em separado, do aluminosilicato, aluminosilicato com o cristal violeta

apos a adsorcao e do cristal violeta.
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Figura 4.1 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho: a) Aluminossilicato,
b) ALMS + AM, c) Azul de Metileno.
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Observou-se uma similaridade nos espectros referentes ao ALMS e ALMS +
AM (Figura 4.1a e 4.1b), sugerindo-se que a massa de corante retida no
adsorvente é muito pequena; ocorrendo, predominantemente, na superficie do
mesmo.

E observada uma banda estreita em torno de 1079 cm™ no espectro do
ALMS (Figura 4.1a), tornando-se alargada e média no espectrodo ALMS + Azul
de Metileno (Figura 4.1b), sugerindo um estiramento da ligacédo Si-O / Si-O-Si
de grupos siloxanos ligados a silandis vicinais (BENTAHAR et al., 2017; PAVIA
et al., 2015). A banda média e alongada em 1211 cm™ no espectro de ALMS +
AM (Figura 4.1b) sugere um estiramento das ligacdes C-N tipicas de aminas
alifaticas e aromaticas, acentuada em razdo da ressonancia entre a dupla
ligacdo do atomo de C e o atomo de N presente no anel aromético do corante.
(PAVIA et al., 2015). As absorcdes em 778 cm™ (Figuras 4.1a e 4.1b), banda
estreita e forte nos espectros, sugerem ligacdes entre Si-O (BENTAHAR et al,
2017; PAVIA et al., 2015) com origem no adsorvente. A absorcdo em 639 cm™/
665 cm™ (Figura 4.1b); e 666 cm™ (Figura 4.1c), indicam bandas com sinal em
dublete, fracas, sugerindo a presenca de anéis aromaticos, grupo funcional em

uma posicao determinada, com origem no corante (PAVIA et al., 2015).

Figura 4.2 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho: a) Aluminossilicato,
b) ALMS + CV, c) Cristal Violeta.
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Tabela 4.1 - Principais valores de nimeros de onda dos espectros de ALMS antes e apos a
adsorc¢do dos corantes basicos.

Si-O-Si 1079 cm™ 1075 /1079 cm™
C-N N3o ha 1211 cm™
Si-O 778 cm’? 778 / 777 € 795 cm
Aromatico N30 ha 639 /665 cm™ e 666 cm™

Ao comparar os espectros do ALMS/ALMS + VC e ALMS + AM é
observado que a absorcdo do grupo siloxano (Si-O-Si), em 1079 cm™, é
atenuada em razdo de ligagdbes C-N de grupos que absorvem na regido
proxima, apresentando um pico de absorcdo alongado. Os numeros de onda
das absorc¢des referente as ligacdes dos grupos siloxanos estdo presentes nos
espectros antes e depois da adsor¢ao. Os grupos funcionais que participam da
adsorcao (Tabela 4.1) sdo: C-N / Arométicos (BENTAHAR et al, 2017; PAVIA
et al., 2015), apresentando aspectos singulares nas bandas de absorcéo, de
maneira pouca intensa, larga e muitas das vezes comportando-se como um
ruido no espectro; sugerindo que uma massa muito pequena dos corantes esta
retida na superficie do adsorvente como indica os valores de capacidade

maxima de adsor¢ao (qmax) para o processo no estudo de isotermas.
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4.1.2 Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 4.2 indica os resultados quantitativos da analise dos 6xidos de
elementos presentes no material adsorvente. Os principais compostos
encontrados no aluminossilicato (ALMS) foram o diéxido de silicio (SiO,), e o
Oxido de aluminio (Al;O3), em quantidades de 72,3% e 17,15%,
respectivamente, na razdo de porcentagem em massa 4,21 (m:m). Os oxidos
de metais alcalinos e alcalinos terrosos (KO, Na,O, MgO e CaO)
apresentaram porcentagens de 4,2% / 1,2% / 1,16% e 0,9%, respectivamente.
Isto presupde que a estrutura do material proporcione as trocas dos céations K*
e Na’, prioritariamente, como sugere a microscopia eletrénica de varredura do
ALMS (Figura 4.4a). Oxidos de enxofre (SOs;) ndo foram encontrados na
amostra. O 6xido de ferro Il (Fe,O3) apresentou a porcentagem de 1,3%.
Houve uma perda de 1,5% da massa total no aquecimento (perda ao fogo).

O adsorvente apresentou uma relacdo SiO, / Al,Oz no valor de 4,2
(m:m); sugerindo que 0 mesmo possui caracteristicas de um adsorvente acido,
funcionando como um acido de Bronsted-Lowry. Cita-se, a zedlita Mordenita na
razdo Si/Al igual a 5 ou mais, sendo considerada acida. Adsorventes acidos
séo indicados para a remocao de corantes catiébnicos como o azul de metileno
e o cristal violeta. (GIANNETTO et al., 2000; BENTAHAR et al., 2017).

Tabela 4.2 - Resultados de 6xidos em material ceramico por FRX.

Perda ao fogo 152 | e
Anidrido Sulfarico (SO3) 0,00 0-11
Oxido de Magnésio (MgO) 1,16 0-55
Diéxido de Silicio (SiO5) 72,28 0-99,8
Oxido de Ferro (Fe,O3) 1,26 0-29,0
Oxido de Aluminio (AlL,O3) 17,15 0-20,6
Oxido de Calcio (Ca0) 0,86 0-64,5
Oxido de Titanio (TiO,) 0,51 0-3,2
Oxido de Fosforo (P,0s) 0,05 0-2,1
Oxido de Manganés (Mn,05) 0,02 0-0,2
Oxido de Cromo (Cr,053) 0,01 0-0,7
Oxido de Sddio (Na,0) 1,20 0-2,1
Oxido de Potéassio (K,0) 4,18 0-154
Fechamento ) = 100,2 | e
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4.1.3 Obtencao do pH do Ponto de Carga Zero - pHpcz

A estrutura quimica e a composicdo da superficie de um adsorvente estédo
ligadas, intrinsicamente, & sua capacidade de adsorcdo (YOUSSEF et al.,
2004). O parametro de caracterizacdo do ponto de carga zero (pHpcz) indica o
valor de pH no qual um soélido apresenta um equilibrio das cargas positivas e
negativas na sua superficie. Isto €, o nimero de cargas positivas € igual ao
ndamero de cargas negativas. Entdo, se o pH da solugdo for menor que o0 pHpcz
do material, estd superficie ficarA carregada positivamente, e assim
apresentara eficacia na adsorcéo de anions. Por outro lado, se o pH da solucéo
for maior que o pHpcz do material, a superficie deste ficara carregada
negativamente (SILVA et al., 2010) e tender& adsorver cétions.

Assim, a difusdo dos componentes ocorrerda de maneira mais eficiente
guando o pH da solucédo favorecer o contato e a transferéncia de massa do
adsorvato (fase fluida) para a superficie do adsorvente (fase solida) durante o
processo de adsor¢cdo (KOSMULSKI, 2009; McCABE et al., 2001). A Figura 4.3
apresenta a relacéo entre o pH inicial e o pH final da solugdo, sendo 0 pHpcz
calculado a partir da média aritmética dos pontos, em triplicata, que se
apresentaram constantes para o pH final. O valor de pHpcz obtido neste
trabalho foi de 3,7, sugerindo que acima deste pH se tera uma maior eficiéncia
no processo de adsor¢do dos corantes basicos (corantes catibnicos), devido ao
comportamento das cargas na superficie do adsorvente. No Quadro 1 é
mostrado os valores de pHpcz para aluminosilicatos obtidos por outros
pesquisadores, sendo observado que o valor obtido neste trabalho €
semelhante aos da literatura (KOSMULSKI, 2009).

Figura 4.3 - Ponto de Carga Zero — pH pcz do Aluminosilicato.

10

pH final

............... ® ¢ & ¢ & & pH =37

0 2 4 6 8 10 12

H Inicial
PH Inicia 56



O valor encontrado para o parametro do pHpcz do adsorvente foi de 3,70
+ 0,03. No Quadro 1 é apresentado o pHpcz de diferentes silicatos encontrados

na literatura.

Quadro 1 — pH pcz de diferentes silicatos encontrados na literatura.
MATERIAL REFERENCIA PCZ/ IEP PZC iy

Silicas precipitadas / Alemanha KOSMULSKI, 2009 4,1 4,1
SiO, / Shokubai KOSMULSKI, 2009 <4,0 -
SiO, KOSMULSKI, 2009 <3,0 -

Si0,, SBA-15 CARACA et al., 2009 4,2 4,0
kaolinita da Nigeria UNUABONAH et al., 2008 4,4 -
Bentonita de Almeria/ Espanha JIMENEZ et al., 2008 <4,0 -

ZSM-5 zeolita / Lanzhou SHAL et al., 2009 3,6 3,2
H-MFI-90 / Suddo CHUTIA et al., 2009 3,6 -

SiO,—Al,05; compostos aqg. JANUZ et al., 2007 4,6 4,0

Silicas pirogénicas KOSMULSKI, 2009 4,3 4,2
Aluminosilicato (ALMS) Neste trabalho 3,7 -
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4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS

Por meio da andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS
observaram-se as caracteristicas morfolégicas das amostras, como:
distribuicdo de composicdo, informacdo topografica e textura. Na Figura 4.3
sdo mostradas as micrografias das amostras de alumiosilicato. Observa-se
gue as amostras de ALMS (Figura 4.4a) apresentam superficie rugosa, estriada
e irregular.

Foi realizada a analise de EDS da amostra de aluminosilicato. O espectro
de EDS da micrografia da amostra de ALMS (Figura 4.5) mostrou que o
material apresenta os seguintes elementos quimicos: oxigénio, silicio, aluminio,
ferro, cromo, célcio, cobre, zinco, magnésio e potdssio, ndo possuindo 0s

elementos quimicos enxofre e nitrogénio em sua composi¢édo quimica.
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4.1.5 Andlise de Difracdo de Raios - X (DRX)

Este estudo teve como finalidade identificar a microestrutura cristalina
das amostras; os componentes do material com arranjos atdémicos repetitivos
ao longo da estrutura, pois estes geram uma impressao digital Unica
(BRADLEY et al., 2010). Esta técnica é utilizada para examinar sedimentos
apropriados a serem usados como matérias-primas em industriais de ceramica
e cimento (IDRIS e EL-ZAHHAR, 2019). A analise em baixo angulo; por sua
vez, pode identificar simetrias estruturais e oferecer informagdes sobre os
poros do material (ESPINDOLA et al., 2017).

Ao deparar-se com um padrao de DRX (impressdo digital), trés
informacdes basicas devem ser analisadas e consideradas (BRADLEY et al.,
2010): 1) a posi¢édo dos picos que irdo indentificar picos caracteristicos de um
determinado material; 2) a intensidade dos picos que irdo indicar a composicéo
guimica e a localizacdo dos atomos nas células unitarias; e, 3) a forma dos
picos que irdo indentificar a qualidade dos cristais.

Na Figura 4.6 sdo apresentados os difratogramas das amostras do
aluminossilicato, do padréo e do aluminosilicato com os corantes. Foi utilizado
como padrédo de comparacdo o mineral Quartzo mostrado na Figura 4.6a, e
observam-se picos em 20,48°, 24,82°, 26,90°, 36,51° e 60,20°. Esses picos sédo
uma identidade do material, pertencentes a familia do quartzo, com arranjo
hexagonal de cristais organizados (IKUTA et al.,, 2007; MUSYAROFAH et al.,
2019).

Ao comparar-se o difratograma do aluminosilicato sem corantes (Figura
4.6b) com a amostra do padrdo o mineral Quartzo (Figura 4.6a) observa que o
difatrograma do ALMS apresenta picos na mesma regido do padrdo. O
difatrograma de ALMS possue picos em 206 em 20,85°, 26,60° e 26,65° ,
enquanto nota-se no padrdo picos em 20,48° e 26,90°. Os picos no
difratograma do ALMS em 20,85° (245) / 26,60° (869) / 26,65° (1134) sugerem
a existéncia da fase cristalina de silica (SiO;) dentro do material
aluminossilicato (BENTAHAR et al., 2017); tendo em vista que a presenca de
SiO, na composicdo quimica é alta (Analise de FRX) e a adsorcdo ocorreu,

predominantemente, na superficie do material como sugere a analise de BET.
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Figura 4.6 — Difratogramas das amostras: (a) Padrdo de DRX do mineral Quartzo; (b)
Aluminosilicato (ALMS); (c) Aluminosilicato + Azul de Metileno e (d) Aluminosilicato + Cristal
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No difratograma do adsorvente com o corante azul de metileno (Figura
4.6¢), existem picos significativos em: 20,90°; 26,60°; 26,65° e 42,45° com as
respectivas intensidades: (425), (307), (684), (647) e (181), representando a
identidade do material ap6s a adsorcdo. Os picos de difracdo em 26,60° e
26,65° (Figuras 4.6¢ /4.6d) do ALMS com os corantes apresentam intensidades
ligeiramente mais baixas sugerindo que uma massa muito pequena dos ions
dos corantes foram trocados e retidos na superficie do adsorvente, induzindo
uma menor energia de ativagdo na difusdo dos ions silicio (YANG et al., 2019).
Os picos de difracao em (26) = 20,90° e 26,60° (Figura 4.6c/4.6d) mais
expressivos, indicam a presenca de compostos como SiO, (cristalina) na
composicao do adsorvente (MUSYAROFAH et al., 2019).
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4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta técnica de analise instrumental permite medir a variacdo da massa
da amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo, e obter alguns parametros e
propriedades do sistema, tais como: variagdo da massa em fungdo da
temperatura. Assim, ao conhecer a faixa de temperatura em que a amostra
adquiriu uma composicdo quimica fixa, possibilitou-se compreender o
andamento das reacdes de desidratacdo, oxidacdo e decomposicdo da
amostra durante o processo. Ao analisarem-se as curvas termogravimétricas
com suas respectivas derivadas, podem-se obter as faixas de perda de massas
e 0s respectivos percentuais, e as inclinacdes obtidas em cada faixa da curva.
Na Figura 4.7 sdo mostradas as curvas termogravimétricas do aluminossilicato
(ALMS), dos corantes (azul de metileno e do cristal violeta) e do
aluminossilicato apés a adsor¢éo dos corantes.
Figura 4.7 — Curvas termogravimetricas (a) Aluminossilicato (ALMS); (b) Azul de Metileno (AM);

(c) Violeta Cristal (CV); (d) Aluminossilicato + Azul de Metileno (ALMS+AM) e
(e) Aluminossilicato + Cristal Violeta (ALMS+CV).
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Observou-se que as curvas termogravimétricas com as respectivas
derivadas do aluminossilicato e dos corantes (Figuras 4.7a, b e c¢)
apresentaram um comportamento térmico bastante distinto e caracteristicas
bem diferentes. A curva termogravimétrica do adsorvente (Figura 4.7a) ndo
apresentou uma perda significante de massa, indicando uma estabilidade
térmica da estrutura, com uma possivel fusdo vitrea da amostra (500 °C),
prépria de materiais cristalinos e semicristalinos em atmosfera de nitrogénio
(SEGOVIA; DUTRA, 2009).

A decomposigdo térmica observada na curva termogravimétrica do azul
de metileno (Figura 4.7b) apresentou eventos térmicos em: 100 — 150 °C, 220 -
280 °C, 320 - 360 °C e 600 °C, com perda de massa total de 46,45%, e
desenho semelhante a da amostra de cristal violeta (Figura 4.7c). O primeiro
evento entre 100 — 150 °C, com 22,45 % de perda, sugere uma desidratacéo
da amostra do corante azul de metileno (CHENG e HEIDARI, 2017). O
segundo e terceiro eventos entre 220 - 360 °C e perda de 24 %, sugerem uma
decomposicao térmica da matéria organica (grupo fenil-dimetilamina de aminas
aromaticas) presentes no corante (RAMLI et al., 2014), com posterior
mineralizagdo do material. A pequena decomposi¢do térmica entre 600 —
650° C sugere uma perda de massa organica residual do azul de metileno.

Na Figura 4.7c, decomposicdo térmica do cristal violeta, foram
observados 04 eventos em: 100 - 140 °C, 200 - 250 °C, 380 - 400 °C e 550 °C.
A perda de massa total foi de 84,18%. O primeiro evento, com 15% de perda,
sugere uma desidratacdo da amostra do corante cristal violeta (CHENG e
HEIDARI, 2017), entre 100 — 140 °C. O segundo e terceiro eventos, entre 200 -
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400 °C, sugerem uma decomposicao térmica da matéria organica referente ao
grupo fenil-dimetilamina de aminas aromaticas presentes no corante (RAMLI et
al., 2014), perda de 45% de massa, com posterior mineralizacdo do material. A
decomposicao térmica em 550 °C ocorreu devido a perda de massa organica
residual do cristal violeta, aproximadamente 24,18% do total.

Os eventos de decomposicdo térmica observados nas curvas
termogravimétricas, apés a adsorcao dos corantes (Figuras 4.7d e 4.7e) nao
foram significativos. Estes eventos indicam uma estabilidade das amostras do
adsorvente com os corantes, sugerindo que existe uma pequena quantidade de
massa dos corantes retida no adsorvente. A curva termogravimétrica do ALMS
com azul de metileno (Figura 4.7d) apresentou 0 evento mais expressivo em
550 — 630 °C (perda de 2,75% de massa), sugerindo uma decomposi¢céo
térmica de matéria organica residual do corante. Eventos de desidratacao
sugerem a perda de agua ligada aos grupos silandis vicinais e agua de
adsorcao na amostra (Figura 4.7d).

A curva termogravimétrica do ALMS com cristal violeta (Figura 4.7e)
apresentou o evento mais expressivo em 250 — 320 °C (decomposi¢cao dos
grupos fenil-dimetilamina), 0,30% de perda de massa. Outros eventos
ocorreram em: 100 - 120 °C (desidratacao), e 450 — 500 °C (perda de matéria
organica residual).
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4.1.7 Anédlise de Area Superficial Especifica (BET)

Este método é considerado uma extensédo a teoria de Langmuir. Seus
principais objetivos foram: a medicéo da area superficial especifica do material,
a medicédo do tamanho e volume dos poros, e 0 entendimento dos processos
de adsorgéo/dessorgao ocorridos na amostra. Este estudo tem como finalidade
analisar se os processos de adsorcado/dessorcdo ocorreram na superficie, nos
poros ou em ambos. Os resultados obtidos pela andlise de BET sdo mostrados
na Figura 4.8.

Os parametros obtidos indicam que o material possui area superficial
total baixa, aproximadamente, 0,3396 + 0,0094 m? g’ (Figura 4.8a), com
pequena area de poros de 0,2680 m? g (Figura 4.8b); e, uma pequena
guantidade de nitrogénio adsorvido no processo de adsor¢cdo no valor de
0,7601 cm® g* (Figura 4.8c) sugerindo que a adsorcdo ocorre na superficie
externa do material.

Figura 4.8 — Resultados da andlise de area superficial especifica (BET): (a) area superficial
total; (b) area superficial total dos poros e (c) Adsor¢do/Dessor¢cao em Isoterma Linear.
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4.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

4.2.1 Efeito da Granulometria no Processo de Adsorcéo

Este estudo permite conhecer a distribuicdo do agregado e representa-la
por meio de uma curva; possibilitando determinar a influéncia do tamanho das
particulas do adsorvente no processo. A granulometria exerce influéncia direta
na éarea da superficie do adsorvente; tendo em vista que o adsorvato
concentra-se nos sitios do adsorvente (DOMINGUINI et al., 2014). Assim,
guanto maior a area superficial e o tempo de contato entre o adsorvato e o
adsorvente; maior sera a eficiéncia no processo de adsorcdo. Na Figura 4.9
sdo apresentados os estudos do efeito da granulometria em relacéo
concentracéo dos corantes adsorvidos pelo adsorvente (Qe).

A Figura 4.9a e 4.9b evidenciam os valores de ge em fungcdo das amostras
com granulometria fina (115 mesh < D1 < 150 mesh), média (80 mesh < D2 <
115 mesh), grossa (60 mesh < D3 < 80 mesh) e composta D4 (D1/D2/D3 =

5/90/5 m/m/m — massa em percentagem).
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Figura 4.9 — Efeito da granulometria na adsor¢cdo em aluminosilicado dos corantes (a) Azul
de Metileno e (b) Cristal Violeta.
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Os maiores indices de (e relacionados a remoc¢ao do azul de metileno e
cristal violeta, ajustaram-se melhor a granulometria fina (115 mesh < D1 < 150
mesh). Isto sugere que a adsorcdo ocorreu na superficie externa do material,
influenciada diretamente pelo tamanho das particulas, em razdo da pequena

area de superficie total e area total de poros obtida no estudo de analise BET.
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4.2.2 Estudo do efeito do pH no Sistema de Adsorcao

O estudo do pH no sistema € um fator fundamental na adsorcdo de
corantes; pois, relaciona-se com a capacidade competitiva dos ions
hidrogénios e os ions do adsorvente, e, a troca idnica no sistema de adsor¢éo
(SENTHILKUMAR et al.,, 2011). Alguns pontos a considerar s&do: a
desaluminacdo do material (MARCAL et al., 2015), a descaracterizacdo do
adsorvato, e, a relacdo adsorvente/adsorvato no processo de adsorcdo. Na
Figura 4.10 sédo apresentados o estudo do efeito do pH na adsorcdo dos
corantes no aluminosilicato.

Figura 4.10 — Efeito do pH na adsorcéo de (a) azul de metileno em aluminosilicato e (b) cristal
violeta em aluminosilicato
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Pode-se observar pela Figura 4.10 (a) que os resultados da concentragéo
do azul de metileno adsorvido pelo adsorvente (ge) e a porcentagem de
remocao no pH ficaram melhor ajustados no pH 8,0 a 11,0; sendo observado
0s menores desvios padrées no pH 8,0 e 9,0. O processo de adsorcdo do

cristal violeta em ALMS, também, ajustou-se melhor ao pH basico. Esses
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resultados indicam uma maior percentagem de remocdo dos corantes em
valores de pH mais altos, indicando que esta ocorrendo uma maior interacao
entre 0s corantes e 0S Qrupos negativamente carregados na matriz do
aluminosilicato (AYSAN et al., 2016; BRIAO et al, 2017). Entretanto, apesar do
aumento do pH aumentar a porcentagem de remocao dos corantes em pH
mais alto, ha um aumento do “ruido” no espectro do ultravioleta, ndo mantendo
a relacdo da lei de Beer-Lambert. Consequentemente, os resultados em pH 11
ou acima nado se apresentaram confiaveis. Além disso, estas faixas de pH
encontram-se fora da faixa permitida para o descarte de efluentes, seus
produtos e subprodutos, conforme a Resolucdo n° 357/2005; e n°® 430/2011 do
CONAMA.

Por outro lado, a adsor¢cédo em valores de pH muito baixos (pH < pHpcz)
podem provocar uma desaluminacdo na camada octaédrica do adsorvente
(KAUSAR et al.,, 2018), permitindo que grupos SiO,4 fiquem intactos; mas,
promovendo uma desorganizacdo da estrutura do adsorvente. Isto reduz a

capacidade de troca idnica; pois, substituicdes do fon (AI**

) por ions de silicio
(Si*") menos estaveis ou a ocorréncia de fons H* excessivos causam carga
positiva de desequilibrio promovendo uma protonacdo do material
(FABRYANTY etal., 2017; MARCAL et al., 2015).

Pensando-se na capacidade de troca idnica, observa-se que o pH afeta
diretamente a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizacdo do
adsorvato / corante (BRIAO et al, 2017). Pois, 0 aumento do pH promove uma
pequena competicdo dos ions H* em solu¢do com os jons do corante cristal
violeta que ficam carregados positivamente em condi¢cdes alcalinas, como
sugerem os valores de pKa ligados aos grupos nitrogénio (pKa= 3,29; 3,78;
4,26 (BRIAO et al, 2017); 5,31 e 8,64 — neste trabalho). Em paralelo, solucées
alcalinas proporcionam um aumento de grupos negativos carregados ha
superficie do adsorvente (pH > pHpcz) promovendo uma maior interacado do
corante cristal violeta (BRIAO et al, 2017) e azul de metileno com a superficie
do material (RAHMAN; ISLAM, 2009).

Assim, o pH escolhido para os estudos posteriores de adsorcdo em ALMS
com corantes foi 8,0. Pois, este valor associa os mais altos indices de ge aos
menores desvios padrdes, a maior eficiéncia do processo de adsorcéo, e a

melhor relagéo entre a superficie do adsorvente, o0 meio e os corantes.
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4.2.3 Estudo do efeito da massa na adsorcao

O estudo do efeito da massa na adsorcao permite conhecer a relacéo entre
0 adsorvente e o adsorvato, representa-la através de uma curva que determine
a capacidade de adsorcao do adsorvente no sistema, calculando o quanto
adsorvido. O aumento da massa proporciona um incremento na porcentagem
de adsorcdo (ABIDI et al., 2015) até o ponto de equivaléncia. Neste, a
eficiéncia sera a maxima alcancada, e, a quantidade de sitios disponiveis no
processo serd minima (KUMAR et al.,, 2011). As Figuras 4.11a / 4.11b;
evidenciam o estudo do efeito da variagdo da massa na adsor¢géo do corante
azul de metileno (10 mg L% em aluminosilicato (200 a 1500 mg), na
granulometria de 115 mesh, em banho térmico a 25 °C, rotacdo 110 rpm,

durante 24 horas e pH 8,0.

Figura 4.11 — Efeito da Variacdo da Massa (a) porcentagem de remoc¢do em funcdo da massa
e (b) ge em funcéo da massa;
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A Figura 4.11a aponta que em 200 mg do adsorvente a remocao do
corante foi de 22,1%. A medida que a massa do adsorvente foi aumentada
houve um incremento na porcentagem de remocdo do corante azul de
metileno. Em 1100 mg, a porcentagem de remocéo do corante na adsorcao foi
de 63%, e, praticamente, ndo houve variacfes significativas na porcentagem
de remog&o em massas de 1250 e 1500 mg.

Os resultados indicam que o aumento da massa do adsorvente
proporcionou um aumento na porcentagem de remocdo do corante, até um
maximo em 1.100 mg (adsorvente). Isto aconteceu porque a difusdo ocorrida

entre o adsorvente, o adsorvato e 0 meio durante o processo de adsor¢cdo néo
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mais proporcionou uma quantidade suficiente de sitios ativos disponiveis.
Entdo, o sistema atingiu uma concentracao de equilibrio e o aumento da massa
nao influénciou a adsorcdo. Pois, todo 0 processo ocorreu,
predominantemente, influenciado pelo tamanho dos grdos e pela superficie
externa do material como sugerem os estudos de granulometria e da analise de
area superficial (BET).

Assim, a massa do adsorvente definida como 6tima para continuar 0os
estudos foi 1,1 g; tendo como referéncia: a melhor percentagem de remocéo.

No Quadro 2 é mostrado a massa utilizada em diferentes estudos da literatura.

Quadro 2 — Massa e porcentagem de remocao de corantes basicos em silicas e

derivados.
Montemorilonita KAUSAR et al., 2018 - 68,4%
Material Ceramico DOMINGUINI et al., 2014 - 76%
Meso-micro silicas preparadas SHENG et al., 2017 0,15¢g 67%
Montemorilonita (A-Mt) YANG et al., 2019 20¢g 94%
Argila natural BENTAHAR, 2018 20g 90%
Aluminosilicato (ALMS) Neste trabalho l1lg 63%

4.2.4 Efeito do tempo de contato: Tempo de Equilibrio e
Cinética

O estudo de tempo de contato em um processo de adsorcdo €
determinado para estabelecer o tempo de contato ideal entre o adsorvente e o
adsorvato. Este estudo proporciona a informacdo necessaria para o
planejamento de sistemas em escala piloto e industrial, visando obter o tempo
de “agitacdo otimo” para o contato do corante (fase liquida) com o
aluminosilicato (fase sélida), observando o equilibrio atingido pelo sistema.

Esse estudo permitiu encontrar o tempo em que o sistema entra em
equilibrio nas diferentes temperaturas, determinando a cinética envolvida e a
energia de ativacdo (E,;) relacionada ao processo de adsorcdo em
aluminosilicato. O estudo foi realizado em trés temperaturas diferentes: 25 °C +
2°C,35° +2°C; e, 45°C £ 2 °C para o corante azul de metileno (Figura
4.12) e violeta cristal (Figura 4.13), e seguintes condi¢des: pH=8,0 / V=50 mL /
Co= 10 mg L™* / massa = 1,1 g / granulometria = 115 mesh.
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Figura 4.12 — Efeito do tempo de contato do azul de metileno em aluminosilicato (a) a 25 °C; (b)

a35°C e (c) 45
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Figura 4.13 — Efeito do tempo de contato de contato do cristal violeta em aluminosilicato: (a) a
25°C; (b)a35°C e (c) 45 °C.
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Na Figura 4.12 observa-se que o tempo de equilibrio do azul de metileno
em aluminosilicato, nas diferentes temperaturas, ocorreu entre 480 a 510
minutos. Foi observado um aumento acentuado dos valores de g e da
porcentagem de remogao nos primeiros instantes do processo de adsorcao.
Apés estes primeiros instantes, o processo de adsorcdo apresenta uma menor
taxa de variacdo, e no tempo de equilibrio torna-se constante. A porcentagem
maxima de remocao do azul de metileno ficou entre 94,0% e 98,0%.

Na Figura 4.13 é observado que o tempo de equilibrio do violeta cristal
em aluminosilicato, nas diferentes temperaturas, ocorreu entre 660 a 720
minutos. Foi observado um aumento acentuado dos valores de . e da
porcentagem de remocé&o no inicio do processo de adsorcéao até 200 minutos.
ApGs, o processo de adsorcado apresenta uma menor taxa de variacdo, € no
tempo de equilibrio torna-se praticamente constante. A porcentagem maxima
de remocéo do violeta cristal na solucéo ficou entre 64,0% e 85,0%.

A cinética do processo foi determinada empregando-se os modelos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intra-particula
segundo as equacbes 1.13 a 1.17. A Tabela 4.3 apresenta o coeficiente de
correlacdo (R?) para os diferentes modelos utilizados no processo de adsorcéo
dos corantes. O modelo cinético de pseudo- segunda ordem (Tabela 4.3) foi 0
que melhor se ajustou aos dados experimentais, independentemente da
temperatura, apresentando o maior valor de coeficiente de correlacdo (R?). Na
Figura 4.14 é apresentado o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, nas
diferentes temperaturas, para o0 processo de adsorcdo dos corantes em

aluminosilicato.

Tabela 4.3 - Coeficiente de correlacéo R? para os Modelos Cinéticos do processo de adsor¢ao
dos corantes em aluminosilicato.

Corante Pseudo - 12 Pseudo - 22 Difuséo
Temperatura P
ordem ordem Intraparticula

Azul de 25°C+2 0,9328 0,9918 0,7384
Metileno 35°C+2 0,7996 0,9811 0,6407
45°C +2 0,9544 0,9816 0,8132

Cristal Violeta 25°C +£2 0,7390 0,9912 0,8257
35°C+2 0,9333 0,9963 0,8159

45°C +2 0,9402 0,9933 0,8097

O modelo cinético de pseudo segunda-ordem tem como fundamento a

capacidade de sorcdo da fase sélida, e, como etapa limitante a velocidade da
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reacao (Vo) de natureza quimica; pois, envolve o compartilhamento ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (NCINI et al., 2008). Alguns trabalhos

gue envolvem a aplicacdo de modelos para explicar a cinética de adsor¢cao em

silicas e seus derivados, reporta que o modelo de pseudo segunda-ordem
ajusta-se melhor a cinética (BENTAHAR et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

Figura 4.14 — Cinética de pseudo-segunda ordem para o processo de adsorcdo do (a) azul de
metileno e (b) cristal violeta em diferentes temperaturas.
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Tabela 4.4 — Parametros Fisico-Quimicos do Modelo de Pseudo Segunda Ordem na adsorcao
dos corantes azul de metileno e cristal violeta.

Corante Constante Tempo de Energia de
de e Equilibrio  Ativagao (E,)
Temperatura velocidade (calculado) q. (experimental) (minutos) kJ molt
k)@mg (mgg”)
min™)
Azul de 25°C+2 0,0764 0,3607 0,3503 510 19,0
metileno 35°C+2 0,0615 0,3891 0,3772 480
45°C + 2 0,0469 0,4484 0,4064 480
Cristal 25°C+2 0,1768 0,2350 0,2364 780 29,3
Violeta 35°C+2 0,1228 0,2915 0,2839 720
45°C £ 2 0,0840 0,2936 0,2859 720

A Tabela 4.4 evidencia que a constante de velocidade (k;) no modelo de
pseudo segunda ordem diminuiu com o0 aumento da temperatura, evidenciando
uma cinética mais rapida. De fato, pode-se observar que o tempo de equilibrio
tende a diminuir com 0 aumento da temperatura. A partir das constantes de
velocidade obtidas no estudo cinético do processo, em diferentes temperaturas,
€ possivel determinar a energia de ativagdo (E,). Para isto, € necessario
construir um grafico de In k em funcdo de 1/T, sendo que a tangente obtida nos

fornece a energia de ativacao (E,):

Ink=InA— 2221 (1.17)
R T

sendo k - a constante de velocidade da cinética que melhor representa o
processo de adsorcdo, T é a temperatura em Kelvin; R = 8,314 JK'mol :; Aé o
fator de frequéncia ou fator pré exponencial. A Figura 4.15 apresenta o grafico
de In k em fungcédo de 1/T para os estudos de adsor¢cdo dos corantes em
aluminosilicato. A energia de ativagao (E,) do processo de adsorc¢éo do azul de
metileno foi de 19,0 kJ mol™; e, o do cristal violeta foi de 29,3 kJ mol* em
aluminosilicato.

Os graficos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de

difusao intraparticula estdo no Apéndice I.

s



Figura 4.15 — Gréfico de In k em funcéo de 1/T para os estudos de adsorcédo dos corantes em

aluminosilicato: (a) azul de metilento e (b) Cristal violeta.
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4.2.5. Adsorcao em equilibrio: Isotermas de Adsorcao

A andlise da adsorcdo em equilibrio dos corantes em aluminosilicato foi
baseada nas isotermas de adsorcao, feita variando-se a concentracdo dos
corantes e a temperatura do sistema. O tipo de isoterma proporciona a
averiguacéo da afinidade do adsorvato pelo adsorvente, o comportamento do
sistema no processo de adsorcdo, suas caracteristicas e especificidades
durante o preenchimento dos sitios de adsorcdo em determinada temperatura
(GILES et al., 1974; SPOSITO, 2008). As informacdes iniciais dos mecanismos
no processo de adsor¢do podem ser obtidas a partir da andlise do formato das
isotermas, identificado pela natureza da adsorcao (GILES et al.,1974). A Figura
4.15 apresenta os graficos das isotermas para o processo de adsorcdo dos
corantes azul de metileno e violeta cristal em aluminosilicato.

Um comportamento linear ou aparentemente linear caracteristico da
isoterma do tipo-C é observado na Figura 4.16 nos graficos das isotermas do
cristal violeta, nas diferentes temperaturas. Este comportamento esta presente,
também, na isoterma da temperatura de 25 °C do azul de metileno.

Entretanto, os graficos das isotermas das temperaturas de 35 °C e 45 °C
do azul de metileno apresentam um comportamento mais semelhante ao do
tipo L, com uma diminuicdo da inclinacdo a medida que a concentracdo de
equilibrio (Ceq) aumenta. Isto se da em razdo da quantidade menor de sitios
de adsorcdo disponiveis devido a progressiva cobertura da superficie do

adsorvente.
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Figura 4.16— Representacao Gréfica das Isotermas de adsor¢cdo em diferentes temperaturas
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Na Tabela 4.7 sdo apresentados os parametros de adsorcao do corante

azul de metileno em aluminosilicato obtidos para as isotermas linearizadas de
Langmuir, Freundlich, Temkin, e Dubinin-Radushkevich (D-R) em diferentes

temperaturas (Apéndices 1l e lll). Na Tabela 4.8 sdo apresentados os
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parametros para as isotermas néo linearizadas de Langmuir e Freundlich nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C (Apéndices Il e 1lI).

Tabela 4.7 - Parametros Obtidos para as Isotermas Linearizadas de Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich para o sistema de adsor¢do do corante azul de

metileno em aluminosilicato & 25 °C, 35 °C e 45 °C + 2.

Isoterma Parametro ALMNS/AM/25°C  ALMS/AM/35° C ALMS/AM/45° C
Langmuir Omax (Mg g™) 0,36 £ 0,02 0,34 £0,01 0,27 £0,01
K. (L mg™) 1,15 + 0,47 1,56 + 0,57 1,14 + 0,36
RL 0,12 +0,02 0,12 £ 0,08 0,13 +0,06
R* 0,9941 0,9974 0,9937
Freundlich Ke 0,11 +0,01 0,23 +0,05 0,16 + 0,04
1/n 0,53 + 0,05 0,27+ 0,02 0,41 +0,03
n 1,87 £0,13 3,81+0,06 2,42 +0,03
R? 0,9730 0,9976 0,9802
Temkin Kr(Lg™) 8,71+ 0,91 9,94 10,71 8,98 + 1,59
Bt (L mg™) 0,07 + 0,005 0,06 + 0,005 0,08 + 0,006
bt (KJ mol™) 35,73 +2,38 46,56 + 3,50 33,05+1,45
R’ 0,9758 0,9715 0,9796
B 8,69x107+1x10° 3 88x10°+55x10° 1,04x10+1,6x10°®
Dubinin - E (KJ.mol™) 2,40+0,11 3,59+0,12 2,19+0,12
Radushekvich Om 0,26 £0,04 0,32 +0,03 0,29 £0,02
R? 0,9001 0,9241 0,9100

Tabela 4.8 - Parametros Obtidos para as Isotermas N&o-Linearizadas de Langmuir, Freundlich
para o sistema de adsorcéo do corante azul de metileno em aluminosilicato a 25 °C, 35 °C e 45

°C + 2.

Isoterma Parametro ALMNS/AM/25°C  ALMS/AM/35° C ALMS/AM/45° C

Langmuir Omax (Mg g™) 0,37 £ 0,02 0,37 £ 0,00 0,38 + 0,01
Ky (L mg"l) 0,56 + 0,09 2,89+1,20 0,87 £0,12
R, 0,13+0,04 0,12 + 0,08 0,16 + 0,09
R® 0,9921 0,9019 0,9835

Freundlich Ke 0,12 +0,01 0,24 £ 0,00 0,17 £0,01
1/n 0,49 + 0,06 0,26 + 0,01 0,33 +£0,06
n 2,09 +0,25 3,85+0,25 3,02 +£0,06
R? 0,9731 0,9897 0,8950

A capacidade maxima de adsorcao (gmax) para as isotermas de Langmuir
linearizadas variaram de 0,27 a 0,36 mg g}, enquanto que estes valores para a
isoterma nao linearizadas variam de 0,37 a 0,38 mg g*. Esses valores mostram

gue o azul de metileno possui baixa afinidade com ALMS.
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Os valores de R_ obtido da isoterma de Langmuir indicam se os
processos sao favoraveis ou nao favoraveis, sendo que indices maiores que
zero e menores que 1,0 (um) indicam um processo favoravel. (ONG et al.,
2009). Os resultados de R, para o processo de adsor¢céo de azul de metileno
em ALMS foram maiores que 0 e menor que 1 indicando que o0 processo é
favoravel.

O parametro n da isoterma de Freundlinch indica se um processo é
favoravel e, também a reatividade dos sitios de ligagdo do adsorvente (SENA
et al.,, 2018); assim como o0 grau de nao linearidade entre a concentracéo
inicial, a concentracdo de equilibrio, e a capacidade maxima de adsorcéao.
Desta forma, para n = 1 o processo de adsorcao € linear; n < 1, o processo de
adsorcao é quimico e favoravel para todo o intervalo de concentragéo; e, para
n > 1 o processo é fisico, favoravel para uma faixa de concentragdo elevada,
mas é desfavoravel para concentracdes muito baixas (AL-DEGS et al., 2006;
CRINI et al., 2007). No processo de adsorcao de azul de metileno em ALMS os
valores de n variam de 1,87 a 3,85, sugerindo que o processo é favoravel em
concentragbes elevadas e desfavoraveis em concentragdes menores, com
maior heterogeneidade da superficie na temperatura de 35 °C.

O parametro 1/n, na Isoterma (Freundlich), varia de 0 a 1, e mede a
intensidade de adsorcdo ou a heterogeneidade da superficie. Quanto mais
proximo de 0, maior sera a heterogeneidade da superficie solida do adsorvente
(GUPTA; ALI; SAINI, 2007).

Os parametros para a isoterma de Temkin sdo: Br é uma constante
adimensional para a isoterma, relacionando o calor de adsor¢do com o niumero
total de sitios no sistema; by indica o calor de adsorcdo (J mol™?), e, Ky é a
constante de Temkin (L. g™*). O parametro By indicou que a relacdo entre o
calor de adsorcdo e o numero total de sitios no sistema, variou com o aumento
da temperatura.

Na isoterma de Dubinin-Radushkevich construida, buscou-se identificar
a natureza da adsorgdo em fisica ou quimica (DUBININ; ZAVERINA, 1955). A
energia média de adsorgao (E) foi calculada mediante a equacéo: E = 1/(2 B) *;
a partir do valor de B; e, determinado o tipo de adsorcéo do sistema. Valores
de E entre 8 e 16 KJ mol™ indicam que o processo é de natureza quimica

(troca idnica); enquanto, valores de E menores que 8 kJ mol™* indicam que o
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processo é de natureza fisica (SINGH; SHUKLA, 2017). No processo de
adsorcéo do azul de metileno os valores de “E” foram menores que 8 kJ mol™
sugerindo que o processo de adsorcédo €, predominantemente, fisico.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados 0s parametros para as isotermas
linearizadas de Langmuir, Freundlich, Temkin, e Dubinin-Radushkevich (D-R)
nas temperaturas de 25 °C (Apéndice Il), 35 °C e 45 °C (Apéndice Ill). Na
Tabela 4.10 sdo apresentados os parametros de adsorcdo do corante cristal
violeta em aluminosilicato obtidos para as isotermas ndo linearizadas de
Langmuir e Freundlich em diferentes temperaturas (Apéndices Il e IlI).

Tabela 4.9 - Parametros Obtidos para as Isotermas Linearizadas de Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich para o sistema de adsor¢ao do corante cristal
violeta em aluminosilicato a 25 °C, 35°C e 45°C + 2.

Isoterma Parametro ALMNS/VC/25° C ALMS/VC/35°C  ALMS/VC/45° C
Langmuir Qmax (MY g7) 2,81 +0,09 2,35+0,05 2,03+0,09
K. (L mg™) 0,62 + 0,06 0,19 + 0,06 0,56 + 0,05
R, 0,47 £ 0,32 0,56 £ 0,33 0,42 £0,30
R* 0,9953 0,8940 0,9711
Freundlich Ke 0,11 +£0,01 0,10 £ 0,05 0,08 + 0,01
1/n 0,61 £0,03 0,73 £0,07 0,72 £ 0,06
n 1,64 £ 0,08 1,35+0,11 1,37 £0,10
R? 0,9906 0,9636 0,9638
Temkin Kr(Lg™) 3,66 + 0,70 2,42 +0,01 1,92 + 0,19
B: (L mg™) 0,06 + 0,006 0,08 + 0,01 0,11 % 0,01
bt (KJ mol'l) 39,71+ 2,38 32,09 + 0,37 24,04 £ 0,01
R? 0,9562 0,9038 0,9810
B 6,32 x107+1,42x10° 2 48x107+ 4,0x10°  3,85x107+5,2x10°
Dubinin — E (KJ.mol™) 2,81+0,04 1,68 +0,12 1,14 £ 0,07
Radushekvich Om 0,24+0,01 0,22 0,02 0,27 £ 0,02
R? 0,8235 0,9023 0,9310

Tabela 4.10 - Parametros Obtidos para as Isotermas N&o-Linearizadas de Langmuir,
Freundlich, para o sistema de adsorgao do corante cristal violeta em aluminosilicato a 25 °C, 35

°Ce45°C+2.
Isoterma Parédmetro ALMNS/VC/25° C  ALMS/VC/35°C  ALMS/VC/45° C
Langmuir Qmax (Mg g) 0,35+0,01 0,52 +0,11 0,49 + 0,05
K. (L mg™) 0,59 + 0,06 0,12 +0,04 0,19 £ 0,04
R 0,36 + 0,30 0,56 £ 0,21 0,58 £ 0,33
R? 0,9978 0,9644 0,9843
Freundlich Kr 0,11 +£0,01 0,06 + 0,00 0,10 £ 0,01
1/n 0,49 = 0,05 0,63 + 0,06 0,59 0,07
n 2,06 + 0,22 1,58 + 0,16 1,71+£0,19
R® 0,9817 0,9790 0,9695
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Os valores de capacidade maxima de adsorcao (gmax) para o processo
de adsorcéo do cristal violeta em ALMS variaram de 0,35 a 2,81 mg g™,
mostrando também que a afinidade do corante pelo ALMS é baixa. Contudo, 0s
valores de gmax para o processo de adsorcdo do cristal violeta sdo superiores
ao do azul de metileno, sugerindo que o cristal violeta teria mais afinidade pelo
ALMS. De forma semelhante ao processo de adsor¢cédo do azul de metileno em
ALMS, os parametros R_ (Lamgmuir), n (Freundlich) e “E” (D-R) para a
adsorcao do cristal violeta indicaram um processo predominantemente fisico,
ocorrido na superficie do material sob uma quantidade pequena de cargas
acessiveis. A fissiorcdo mostrou-se favoravel em altas concentracdes sob uma
superficie bastante heterogénea, com uma diminuicdo dos sitios disponiveis

até atingir-se a concentracéo de equilibrio.
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4.2.6. Efeito da Temperatura: Parametros Termodinamicos

Este estudo possibilitou conhecer o comportamento do sistema de
adsorcéao, o efeito de diferentes temperaturas na remocdo dos adsorvatos
(corantes), e, a avaliagao dos parametros termodinamicos determinados para o
sistema de adsorgéo. (CHEN; BAI, 2013; SUN et al., 2016).

As temperaturas utilizadas neste estudo foram 25 °C (298K), 35 °C
(308K) e 45 °C (318K) em 50 mL de solucédo de corante 8 10 mg L™, em 1,1 g
de adsorvente, em pH 8,0. Os resultados da Tabela 4.11 descrevem a

porcentagem de remocéao do adsorvente nas diferentes temperaturas.

Tabela 4.11 — Porcentagem de remocéo dos corantes em ALMS em diferentes temperaturas

Corante Temperatura (K) Média da % Remocao
298 56,75% * 5,09
Azul de Metileno 308 43,78% £ 4.33
318 39,87% £ 10,10
298 44,35% =+ 3,30
Cristal Violeta 308 41,39% £ 0,60
318 35,14% + 4,04

Analisando-se a Tabela 4.11 observa-se que a remog¢éo dos corantes
(azul de metileno e cristal violeta) pelo adsorvente diminuiu com aumento da
temperatura, sugerindo um processo de adsorcdo exotérmico. Por outro lado,
0s estudos realizados em adsorcdo em equilibrio (Tabelas 4.7 e 4.9) e
isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas (Tabelas 4.8 e 4.10)
demostram que os valores de gmax apresentaram um aumento insignificante
nas diferentes temperaturas. Assim, essas pequenas diferencas podem ser
justificadas em funcéo da energia de Gibbs dos sistemas individuais (Bentahar
et al, 2019); pois, a média de remocao apresentou uma estatistica percentual
significante entre as diferentes temperaturas.

A Energia de Gibbs (AG°) foi calculada em fungdo da equagéo da reta
obtida pela construcao do grafico de In Kq em funcéo de 1/T (b) (Figura 4.17); e
dos parametros termodinamicos de entalpia (AH®), entropia (AS) - Tabela 4.12,

conforme os calculos nas equacdes 1.19 a 1.21:

A S° A H°
and = R — RT (119)

85



__(c,—cCe) v
K; = o X v, (1.20)
AG®= AH - T. AS° (1.21)

Tabela 4.12 — Parametros termodinamicos na adsorcéo de azul de metileno e cristal violeta em

aluminosilicato

Corante Temperatura (K) AHO (kJ mol™) AS° (3 mol* K™Y AG® (kJ mol™)
298 +7.46
,@;;Jil'e‘f]eo 308 - 26,01 - 112,32 £0,05 +8,58
318 +9,70
298 + 8,04
Cristal Violeta 308 - 16,12 -81,06 + 2,65 + 8,84
318 + 9,66

Os valores de entalpia (AH°) observados na adsorgao dos corantes azul
de metileno e cristal violeta em ALMS (Tabela 4.12) mostraram-se negativos,
sugerindo que o0s processos de adsorcdo sdo exotérmicos. Os valores de
entropia (AS°) mostraram-se negativos na adsorcdo dos corantes em
aluminosilicato (ALMS), indicando que ocorre uma diminui¢cdo da aleatoriedade
na interface da solucdo solida durante os processos de adsorgao.

As energias de Gibbs (AG°) para este estudo de adsorgdo dos corantes
azul de metileno e cristal violeta em ALMS apresentaram valores positivos
(Tabela 4.12). Os valores de energias de Gibbs (AG®) encontrados indicam que
0 processo de adsorcao néo foi espontaneo e que a espontaneadade diminui
com o aumento da temperatura. Isto sugere que o processo de adsorcao
ocorreu devido ao aumento da éarea de contato entre o adsorvente e o
adsorvato; influenciado diretamente pelo tamanho dos gréaos, pelo aumento da
massa do adsorvente e pela diminuicdo da aleatoriedade do sistema na

superficie do material.
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Figura 4.17 Parametros termodinamicos; (a) Azul de metileno em ALMS e (b) Cristal
Violeta em ALMS.
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1T (K7)
(b)

Alguns trabalhos (ROTH et al, 2012) reportam a energia de Gibbs (AG° < 0)
como espontanea em solos e seus derivados. Mas, outros trabalhos descrevem

os valores de energia livre de Gibbs como positivas (AG° > 0) em solos,
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argilominerais e derivados (KARAK et al, 2014). O valor do moédulo da energia
de Gibbs (AG°) permite indicar se o processo € quimico ou fisico. O processo
sera fisissorcdo se AG°< 20 kJ mol™, fisissorcdo juntamente com quimissorcao
se AG® estiver entre 20 e 80 kJ mol™; e, quimissorcdo se os valores de AG°
forem maiores do que 80 kJ molt (SOLENER et al., 2008). Os resultados
obtidos de energia de Gibbs para o processo de adsor¢cdo dos corantes em
ALMS mostram que o processo € predominantemente fisico; melhor ajustado a

temperatura ambiente.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a remocédo de azul de metileno e cristal
violeta em aluminosilicato. Os resultados obtidos na analise termogravimétrica
(TGA) e de fluorescéncia de Raios X (FRX) indicam que o material tem uma
estabilidade térmica alta, com perda de massa total insignificante quando
aguecido a 800 — 1200 °C. Possui afinidade por corantes cationicos,
comportando-se como um acido, sugerindo que a troca de elétrons é realizada
com os fons de K" ou Na'. A granulometria fina (115 mesh < D1< 150 mesh)
promoveu uma melhor percentagem de remocdo. O material possui uma
superficie rugosa e estriada. Os difratogramas do adsorvente (antes e apos a
adsorcao) sugerem a inexisténcia de poros e a presenca de cristais de silica
com uma identidade prépria de materiais cristalinos ou semicristalinos
parcialmente organizados.

A adsorcdo demostrou que o melhor ajuste na relacdo
adsorvente/adsorvatos foi no pH basico (pH =8,0); permanecendo dentro da
faixa permitida para o descarte de efluentes e subprodutos, conforme
Resolucéao n° 357/2005 e n° 430/2011 do CONAMA.

A cinética de equilibrio é favorecida pelo aumento da temperatura
indicando uma menor energia de ativacdo nos processos. O tempo de contato
ideal e a temperatura 6tima s&o: 480 min e 35 °C para o azul de metileno, e
720 min e 35 °C para o cristal violeta, na dosagem de 1.1 g L™* do adsorvente
no ponto de equivaléncia. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem
ajustou-se melhor ao processo de adsorcdo com coeficientes de correlacao
proximos a 1, e porcentagens de remocao entre 94% e 98% para o azul de
metileno, e 64% e 85% para o cristal violeta.

As isotermas de adsorcdo sdo melhores representadas pelo modelo
isotérmico de Langmuir com coeficientes de correlacdo R* = 0,9941 / 0,9974 e
0,9937 para o azul de metileno nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C; e R?
= 0,9953, R? = 0,9711 para o cristal violeta, nas temperaturas de 25 °C e 45 °C.
O modelo isotérmico melhor ajustado a temperatura de 35 °C foi o de
Freundlich para o cristal violeta, com o coeficiente de correlacdo de R? =
0,9636. Os valores dos parametros R (Lamgmuir), n (Freundlich) e “E” (D-R)

indicaram que os processos de adsorcao foram fisicos e favoraveis para uma
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faixa de concentracdo mais elevada nas diferentes temperaturas, sendo as
velocidades iniciais bastante rapidas, seguidas de uma reacdo mais lenta ao
longo do tempo até o equilibrio, apresentando comportamentos isotérmicos do
tipo “C” e “L".

Os valores de gmax para o processo de adsorcédo do cristal violeta (2,03 a
2,81 mg g*) sdo superiores ao do azul de metileno, sugerindo que o cristal
violeta teria mais afinidade pelo ALMS.

O estudo termodindmico sugere que a adsor¢cado € predominantemente
fisica, exotérmica, e ndo espontdanea com melhor porcentagem de remo¢ao em
temperaturas mais baixas.

Apesar de possuir area superficial total (BET) baixa, sugerindo que todo
0 processo de adsor¢do € influenciado pelo tamanho dos graos, aumento da
massa e diminuicdo da aleatoriedade ocorrida na superficie do material. Os
resultados obtidos indicam que o material pode ser considerado bom para o
uso em polimento final de corantes; devido a sua grande disponibilidade,
excelente estabilidade, boa eficiéncia, uso em temperatura ambiente e baixo
custo; dos quais os residuos obtidos no processo de adsor¢cdo podem ser
destinados para utilizacdo nas inddstrias cimenticias e de construcdo civil. Os
resultados alcancados sé@o encorajadores para usar nossO apoio em escala

piloto ou industrial.
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APENDICE |

Curvas de Calibrac&o para o Estudo de pH: (a) pH = 4,0 / R>=0,9983; (b) pH = 5,0 / R?>= 0,9922; (c) pH = 6,0 / R®>= 0,9970;
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Curvas de Calibracdo para o Estudo de pH: (@) pH = 7,0 / R?*= 0,9921; (b) pH = 8,0 / R*= 0,9935; (c) pH = 9,0 / R?>= 0,9956
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Curvas de Calibracdo para o Estudo de pH e Granulométrico: (a) pH = 10,0 / R*= 0,9975; (b) pH = 11,0 / R*= 0,9842; (c) R?>= 0,9912;
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Curvas de Calibragdo para o Estudo Cinético: (a) temperatura de 25 °C / R*= 0,9909; (b) temperatura de 35 °C / R%*= 0,9909; (c)
temperatura de 45 °C / R*= 0,9935;
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Modelos Cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem do Azul de metileno: (a) temperatura de 25 °C; (b) temperatura de 35 °C; (c)

temperatura de 45 °C;
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Modelos Cinéticos de Difusdo Intra-Particula do Azul de metileno: (a) temperatura de 25 °C; (b) temperatura de 35 °C; (c)

temperatura de 45 °C,;
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Modelos Cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem do Cristal violeta: (a) temperatura de 25 °C; (b) temperatura de 35 °C; (c) temperatura

de 45 °C;
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Tabela 4.5 - Parametros fisico-quimicos do modelo de pseudo primeira-ordem da adsorcao do Azul de metileno e Cristal violeta.

Corante Temperatura Pseudo - 12 ordem Ky Je
25°C+2 0,9328 6,9 x 10° 0,188
Azul de metileno 35°C+2 0,7996 43x10° 0,193
45°C +2 0,9543 7,5x10° 0,264
250C+2 0,7390 4,6x10° 0,033
Cristal Violeta 35°C+2 0,9333 11,5x10° 0,116
45°C +2 0,9402 12,2 x 10 0,149




Modelos Cinéticos de Difusao Intra-Particula do Cristal violeta: (a) temperatura de 25 °C; (b) temperatura de 35 °C; (c) temperatura

de 45 °C;
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Tabela 4.6 - Parametros fisico-quimicos do modelo de difuséo intra-particula da adsorcéo do Azul de metileno e Cristal violeta.

Corante Temperatura Intra-particula Kg Je
25°C 2 0,7384 3,98 x 10™ 0,349
Azul de metileno 35°C+2 0,6407 3,83 x 10'2‘1 0,380
45°C +2 0,8132 4,83 x 10° 0,401
Cristal Violeta 25°C 2 0,8257 5,79 x 10"51 0,188
35°C+2 0,8159 1,35 x 10 0,182
45°C +2 0,8097 1,79 x 10* 0,161




APENDICE I

Ceq.q" mgg

Ln ge

Isoterma de Langmuir linearizada a 25 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isotermas de Langmuir néo linearizada a 25 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isotermas de Temkin linearizada a 25 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isotermas de Dubinin-Radushkevich linearizada a 25 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Ced.q " -mgg

Ln ge

Isoterma de Langmuir linearizada a 35 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isotermas de Langmuir néo linearizada a 35 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.

0.4
0.3
0.2
0.1’:‘: 35°C
3 6
Ceq mg L!
(@)
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Isotermas de Temkin linearizada a 35 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isotermas de Dubinin-Radushkevich linearizada a 35 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta.
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Isoterma de Langmuir linearizada a 45 °C: (a) Azul de metileno; (b) Cristal violeta
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Isotermas de Langmuir nao linearizada a 45 °C: (a) Azul de Metileno; (b) cristal violeta.
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Isotermas de Temkin linearizada a 45 °C: (a) Azul de Metileno; (b) cristal violeta.
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Isotermas de Dubinin-Radushkevich linearizada a 45 °C: (a) Azul de Metileno; (b) cristal violeta.
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Curvas de Calibracdo para o estudo de Isotermas: (a) temperatura de 25 °C / R?= 0,9935; (b) temperatura de 35 °C / R*= 0,9845; (c)

temperatura de 45 °C / R?*= 0,9944;

Absorbancia

Curvas de Calibracao para o estudo de Isotermas do violeta cristal: (a) temperatura de 25 °C / R?>= 0,9981; (b) temperatura de 35 °C / R*=
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