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RESUMO

PINHO, C. S.; MAMBRINI, R. V. ESTUDO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE
ZEOLITA PARA CORANTES TEXTEIS

A zedlita A é um aluminossilicato cristalino poroso sendo, assim, um potencial
adsorvente na remocdo de contaminantes. Esse material € sintetizado na disciplina de
Laboratorio de Quimica Inorganica Basica do curso superior de Quimica Tecnologica do
CEFET-MG. Ao fim da prética, esse sélido é acumulado como residuo na propria instituicao.
De mesmo modo, o Sudan I, corante sintético neutro, também é produzido no CEFET-MG, na
disciplina de Laboratorio de Quimica Organica do ensino técnico em Quimica e armazenado
como residuo na instituicdo. Sabe-se que 0s corantes representam uma classe de poluentes
toxicos e de dificil remocdo de efluentes aquosos, visto que métodos convencionais de
tratamento de &gua ndo séo eficazes em sua remocdo. Neste trabalho, a fim de despertar a
consciéncia ambiental dos alunos sobre a quantidade de residuos gerados em aulas praticas do
curso, aplicou-se a zedlita A, previamente sintetizada no CEFET-MG, para adsorcdo dos
corantes téxteis Sudan I, azul de metileno e indigo carmim. Com isso, pode-se avaliar a
capacidade adsortiva da zedlita A em corantes neutro (Sudan 1), catiénico (azul de metileno) e
anionico (indigo carmim). Inicialmente, a ze6lita A foi seca e caracterizada por espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho. A formacdo deste material foi comprovada pela
presenca das bandas caracteristicas nos numeros de onda de 3360, 1440, 958 e 460 cm™. Ap0@s,
estudos cinético e isotérmico foram feitos em pH neutro e temperatura ambiente a fim de avaliar
a capacidade adsortiva do material em contato com os contaminantes. Pode-se obter pelo estudo
cinético as capacidades maximas de adsorcdo de 10,1 mg g2, 4,03 mg g* e 1,96 mg g para o
Sudan I, indigo carmim e azul de metileno, respectivamente. Tais valores corresponderam a
uma remocéo de 33,1% de Sudan I, 6,5% de azul de metileno e 13,4% de indigo carmim na
presenca de 20 mg de zedlita A durante 90 minutos. Fez-se, também, o estudo isotérmico, por
meio do qual foi possivel inferir que a capacidade adsortiva méaxima da zedlita A foi de
52,0 mg g para o Sudan I, 38,8 mg g* para o azul de metileno e 119,1 mg g* para o indigo
carmim. Assim, pode-se concluir que a zedlita A foi mais eficiente na remocéo do corante
indigo carmim e mais rapida para o corante Sudan I, apresentando-se como um potencial

adsorvente na remocéo de corantes anionicos.

Palavras-chave: corantes, zedlita A, adsor¢do
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Anexo A — Procedimento de obtencdo da zedlita A
Anexo B — Procedimento de obtencéo do Sudan 1..



1 INTRODUCAO

A problematica atual do acimulo de residuos é evidenciada nos mais diversos setores
da industria quimica, apresentando-se, muitas vezes, como um risco a populacdo e ao meio
ambiente devido ao seu perfil de toxicidade. Com isso, estudos destinados a busca por materiais
e metodologias capazes de amenizar os impactos socioambientais da geracéo de residuos é de
extrema relevancia cientifica (FRANCO; DRUCK, 1998; GALEMBECK et al., 2007). Dentre
eles, destacam-se o0s provenientes de corantes advindos de efluentes aquosos da industria téxtil.

Dentre os procedimentos comumente propostos para remocgdo de corantes pode-se
enfatizar o processo de adsor¢do, uma vez que se apresenta como um dos mais eficientes no
tratamento de &gua. Os materiais adsorventes mais frequentemente aplicados sdo carvdo
ativado, zedlitas e resinas de troca idnica (AMERICO-PINHEIRO; MIRANTE; BENINI,
2016).

As zedlitas, aluminossilicatos cristalinos porosos, constituem um grupo de materiais
promissor na adsorcdo de contaminantes devido a presenca de cavidades em sua estrutura
cristalina e elevada porosidade superficial (LUAN; SCHUCHARDT, 2001). Sua capacidade de
adsorcdo € majoritariamente observada na retencdo de moléculas em seus canais internos,
conceituando-as como “peneiras moleculares” (FUNGARO; BORRELY; CARVALHHO,
2013). Estudos mais recentes, contudo, vém apontando o potencial uso de zedlitas na
remediacdo ambiental de poluentes organicos em efluentes, com destaque para a adsorcédo de
corantes.

Visto que experimentos envolvendo sinteses de corantes corroboram para o acimulo
residual em industrias e instituicbes de ensino superior, podem-se destacar as pesquisas
académicas como promissoras na busca por metodologias de remocéo de tais materiais. Tal
questdo mostra-se pertinente no Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais
(CEFET MG), o qual enfrenta um conflito entre a quantidade de residuos armazenados na
instituicdo e a falta de metodologias de tratamento e descarte adequadas.

Com isso, o presente trabalho tem como objetivo o reaproveitamento de zedlita A,
sintetizada pelos alunos durante a disciplina de Laboratdrio de Quimica Inorgénica Basica no
curso de Quimica Tecnoldgica do CEFET MG, como adsorvente de corantes téxteis. Para isso,
testou-se a capacidade adsortiva do material em corante neutro (Sudan 1), catiénico (azul de
metileno) e anidnico (indigo carmim), a fim de se avaliar se 0 processo de adsorcéo se da,

favoravelmente, por carga ou por poro.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corantes téxteis

A tintura por meio de corantes e pigmentos € uma arte utilizada a milhares de anos.
Desde o descobrimento do Brasil o conhecimento indigena acerca de extracdo de corantes
naturais, principalmente o urucum proveniente do pau-brasil, recebeu destaque para os
colonizadores, sendo um grande marco histérico no pais (RHEINBOLDT, 1994). Ao longo dos
anos, a necessidade da obtencdo de corantes com elevado poder de pigmentacao, facil acesso e
baixo custo impulsionou a industria na fabricacdo de corantes sintéticos.

O processo de tingimento é essencial para a padronizacao e beleza da cor. Com isso,
pode-se destacar os corantes téxteis, visto que tais caracteristicas sdo de extrema importancia
em tal setor industrial. Devido a elevada demanda de tais compostos, nos ultimos 100 anos
foram sintetizados cerca de 10000 corantes artificiais, dos quais 2000 estdo disponiveis para
tingimento de tecidos (GUARATINI; ZANONI, 1999). No Brasil, cerca de 20 toneladas por
ano de corantes sao consumidas pela inddstria téxtil (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA,
2005).

2.1.1 Classificacao

Os corantes podem ser classificados conforme sua estrutura quimica, método pelo qual
é fixado e setor industrial para o qual se destina. No que diz respeito aos corantes téxteis, pode-
se destacar a classificacdo destinada ao método de fixacdo no tecido, o qual pode ocorrer por
meio de interacdes intermoleculares ou ligagbes quimicas, podendo ser ibnicas, de Van de
Waals ou covalentes.

As interacOes i0nicas de baseiam em interagcBes mutuas entre 0 centro positivo dos
grupos amino e a carga ibnica da molécula de corante. As interacfes de VVan der Waals, por sua
vez, ocorrem pela aproximacéo entre as estruturas do corante e do tecido, sendo determinada
pelo arranjo da molécula. Ja as ligagdes covalentes se dao pela ocorréncia de uma ligacédo entre
0 grupo reativo da molécula de corante e a fibra (GUARATINI; ZANONI, 1999).

A molécula de corante é composta por um grupo cromdéforo, que consiste em duplas
ligagBes conjugadas contendo elétrons deslocalizados, responsavel pela cor, e 0s auxocromos,

0S quais possuem grupos ionizaveis que aumentam sua solubilidade e afinidade com a fibra. As



configuragdes dos grupos cromoforos mais comuns correspondem aos grupos azo, tiazinico e
indigo (MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ, 2015).

Os azocorantes podem ser definidos como substancias organicas caracterizadas pela
presenca da ligacdo dupla entre dois atomos de nitrogénio (-N=N-), arranjo ao qual se da o
nome de grupamento azo (croméforo), que se apresenta ligado a anéis aromaticos, na presenca
de estruturas funcionais (auxocromos), como o grupamento amino (NH2) ou sulfénico (SOzH)
(YASSUMOTO; MONEZI; TAKASHIMA, 2009). Pode-se citar como exemplos de azocorante
0 Sudan | e 0 azul de metileno. Os corantes Sudan (Sudan I, II, Il e 1V) sdo vastamente
aplicados nos segmentos industriais de tintas, ceras e 6leos. O Sudan I, de nomenclatura [IUPAC
1-fenildiazenil-2naftol, apresenta coloracdo vermelho-alaranjado e estrutura neutra. Sua

estrutura quimica esta evidenciada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante Sudan |
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Fonte: Proprio autor

Quando presente em efluentes, o Sudan pode se acumular na superficie, devido a sua
baixa solubilidade em agua. Quando disperso, por sua vez, pode ser metabolizado por
microrganismos, liberando no meio derivados amidicos de elevada toxicidade (ZANONI,
2010). A utilizacdo do corante Sudan também é proibida na inddstria de alimentos devido a sua
elevada toxicidade e riscos a salde. Apesar de proibido em paises como Austria, Estados
Unidos, Noruega e Brasil, o Sudan ainda é ilegalmente utilizado em alguns paises como a
China, no qual é adicionado aos alimentos de animais e aves para obtencao de ovos com a gema
avermelhada (HE et al, 2007).

O azul de metileno (cloreto de 3,7-bis-dimetilaminofenotiazina) (Figura 2, pag. 4), por
sua vez consiste em um pigmento catidnico de coloragdo azul amplamente utilizado na industria
téxtil. Tal composto apresenta elevada solubilidade em agua, com isso, torna-se dificil sua
remocdo em efluentes industriais. Além disso, seu langamento inadequado em cursos hidricos
pode reduzir a transparéncia da &gua, limitando a passagem de radiacao solar e afetando, assim
a fotossintese e a vida aquatica (HONORATO et al., 2015).



Figura 1 — Estrutura quimica do corante azul de metileno
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Fonte: DOMINGUINI, 2014

Os corantes indigo apresentam estrutura heterociclica definida pela presenca de
interacdes intermoleculares internas ao composto em configuracdo trans, garantindo sua
estabilidade. O corante indigo carmim constitui o Unico desta classe permitido no Brasil. Este
corresponde a um sal sédico do &cido 5,5-indigodisulfénico, apresenta coloragdo azul, carater
anidnico e é amplamente aplicado na industria téxtil, alimenticia e de papel e celulose
(PAVANELLLI, 2010). A Estrutura quimica de tal corante encontra-se na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura quimica do corante indigo carmim

o A
Na* g o H\
o7 N
© — Lo
N 8~
H----- Il Na*

Fonte: KAPOR et al, 2001 (adaptado)

Em relacdo as propriedades fisico-quimicas dos corantes anteriormente citados, pode-
se destacar a cor, presenca de carga, classificacdo do grupo cromoéforo, massa molar e

solubilidade em agua. Tais propriedades podem ser encontradas no Quadro 1 (pag. 5).



Quadro 1- Propriedades fisico-quimicas dos corantes Sudan I, azul de metileno e indigo carmim

Corante Cor Presenca de | Classificagdo | Massa molar | Solubilidade
carga grupo (g mol™Y) em agua
cromoforo
Sudan | Laranja Neutro Az0 248,28 Pouco
soluvel
Azul de Azul Catibnico Tiazinico 319,85 Solavel
metileno
indigo Azul Anibnico indigo 466,35 Soluvel
carmim

Fonte: PubChem. Disponivel em: <https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/>. Acesso em 28 nov. 2019.

2.1.2 Métodos de remocao em efluentes aquosos

A presenga de corantes em cursos hidricos se da pelos efluentes provenientes da

indUstria téxtil, majoritariamente. Devido a sua elevada capacidade de coloracdo, os corantes

sdo capazes de reduzir a passagem de luz solar na &gua, afetando a fotossintese e,
consequentemente, a vida aquatica (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005), com isso,

o descarte indevido pode colorir rios e corregos, Figura 4.

Figura 4 — llustracdo de um cdrrego colorido pelo descarte indevido de corantes em efluentes

corrego-com-agua-colorida-na-zona-leste-de-sao-paulo.html>. Acesso em 28 out 2019


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

A rota de tratamento convencional utilizada em efluentes pelo processo de lodo ativado,
decomposicdo acelerada da matéria orgénica presente no esgoto por bactérias aerobias, pode
ser considerada pouco eficaz na remocdo de corantes (VELOSA, 2007). Com isso, pode-se
destacar como principais métodos de remocao os processos oxidativos avangados (POAS), 0s
processos de remocgdo por membranas e 0 processo de adsor¢do, 0s quais apresentam maior
eficacia na descontaminacdo ambiental.

Os POA s se referem aos processos nos quais ha a formacéo do radical hidroxil a partir
de oxidantes como ozonio (Os) e perdxido de hidrogénio (H202) na presenca de radiagdo
(ultravioleta ou visivel) ou catalisadores homogéneos ou heterogéneos, como dioxido de titanio
(TiO2). Os radicais hidroxil formados sdo altamente reativos, atuando na degradacdo de
compostos persistentes. Dentre os POAs pode-se destacar os processos Fenton e foto-Fenton,
nos quais os radicais hidroxil sdo gerados na presenca de ions de ferro e H2O;, evidenciados na
Equacdo 1 (ALMEIDA et al., 2004; MELO et al., 2009).

Fe?*(ag) + H202(aq) — Fe** (ag) + ‘OHag) + OH (ag) Eqg. 1

Os processos de separacdo por membrana, por sua vez, sao definidos pela separacéo de
um soluto do fluxo de &gua, tendo como forca motriz os gradientes pressdo hidraulica ou
diferenca de potencial elétrico (MOTTA et al., 2013). Tal processo pode ocorrer pelo
mecanismo de retencdo (por tamanho ou sor¢do) ou pela difusdo do soluto no material da
membrana. Ao final do processamento obtém-se o permeado, correspondente ao liquido ap6s
sua passagem pela membrana, e o concentrado, particulas sélidas que ficam retidas na
membrana (GALVAQ; GOMES, 2015).

Por fim, pode-se destacar o processo de adsor¢do como potencial removedor de corantes
em efluentes. Trata-se da utilizacdo de um material adsorvente, tal como zeoltas, resinas, silicas
ou carvédo ativado, para retencdo de substancias. Em relagdo aos demais métodos citados,
apresenta vantagens como: simplicidade de aplicacdo, alta eficacia e baixo custo
(DOTTO et al., 2011).

2.2 Processo de adsorcao

O processo de adsorgéo corresponde a um dos processos de descontaminagdo ambiental
de efluentes mais populares. Tal metodologia tem sido enfatizada no ambito cientifico nos

processos de remediacdo ambiental e catalise destinada para os mais diversos fins industriais.



2.2.1 Principios basicos

A adsorcéo pode ser definida como uma operacdo unitaria de transferéncia de massa, na
qual um material solido, denominado adsorvente, retém substancias presentes em fases solidas,
liquidas ou gasosas. A substancia que fica retida na superficie, por sua vez, é denominada
adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014). O processo de adsor¢ao pode ocorrer via mecanismos
de fisissor¢do ou quimissorcao, os quais se diferem no que diz respeito a forca de interacao
entre adsorbato e adsorvente e, consequentemente, a energia envolvida no processo (DE SA;
NUNES; BORGES, 2016).

A fisissorcdo se refere ao processo de adsorc¢éo fisica no qual as forcas de interacdo entre
adsorvente e adsorbato sdo intermoleculares do tipo Van der Waals. Tal interacdo é mais fraca,
visto que ndo ha ocorréncia de ligacdo quimica ou alteracdo da estrutura eletronica do
asdorvente, sendo, portanto, mais facilmente rompida e ndo especifica. Com isso, a fisissor¢cdo
pode ocorrer em vérias camadas, denominada adsorcdo em multicamada. No processo de
adsorcdo quimica, denominada quimissorcdo, ocorre o compartilhamento de elétrons entre
adsorvente e adsorbato mediante a uma ligacdo quimica, definindo-se como um processo
altamente especifico que ocorre unicamente por uma Unica camada (monocamada). Com isso,
a energia envolvida na quimissorgéo varia de 15 a 100 kcal mol enquanto para o processo de
fisissorcéo, tem-se a variacéo de 2 a 10 kcal mol™* (MASEL, 1996).

A adsorcdo em monocamada é definida como um processo que ocorre em camada Unica
devido a existéncia de ligacdo quimica, impossibilitando a adi¢cdo de multiplas camadas de
adsorbato. Ja a adsorcdo em multicamada é definida como um processo no qual ocorre
sobreposicao de camadas, devido a ocorréncia de interacdes moleculares, podendo ser formada
em diversas camadas de adsorbato. A adsorcdo em multicamada s6 pode representar 0 processo
de fisissor¢do, enquanto a adsor¢cdo em monocamada pode ser referente tanto ao processo de
quimissorc¢do quanto o de fisissor¢do. A Figura 5 ilustra o processo de adsorcao tal como sua

ocorréncia em monocamada e multicamada.

Figura 5 — llustracdo do processo de adsor¢do em monocamada e multicamada.

Adsorbato Adsorvente Adsorcgio em monocamada Adsorcio em nmlticamada

Fonte: Proprio autor



Pode-se destacar como algumas das propriedades requeridas para um bom adsorvente:
o tamanho de sua area superficial especifica, porosidade e presenca de grupos funcionais. Além
disso, pode-se potencializar a capacidade de adsorcdo pela modificacdo da superficie do
adsorvente por meio de pré-tratamentos fisicos e quimicos. Também é desejavel a ocorréncia
da dessorgéo, processo de recuperacdo do adsorbato e regeneragdo do adsorvente (GOMIDE,
1980; FOUST et al., 1982).

Visto que a adsorcdo é um fendmeno de superficie, o tamanho da area superficial
especifica é proporcional a intensidade da adsor¢do. Dentre 0s adsorventes com maiores areas
superficiais tem-se o carvao ativado, diferentes tipos de zedltitas e silicas, cujas areas

superficiais por grama de material encontram-se no Quadro 2.

Quadro 2 — Area superficial maxima reportada na literatura de diferentes adsorventes

Adsorvente Area superficial maxima Referéncia
(m’g™)
Carvdo ativado vegetal 1030 BORGES et al., 2015
ZeodlitaY 750 MARTUCCI et al., 2012
Silica gel 850 FARIAS; AIROLDI, 2000

De mesmo modo, a presenca de poros constitui uma caracteristica crucial em um
material que apresenta elevada area superficial em pequenas quantidades. Pode-se compreender
como poro a regido de um sélido ocupada por ar. Tal comportamento apresenta extrema
importancia em um processo de adsorcdo, visto que o poro corresponde a area no qual o
adsorbato ficara retido. Vale ressaltar que, para além da presenca de poros, no processo de
quimissorcdo é necessario que 0 adsorvente possua grupos funcionais para ocorréncia da
ligacdo quimica. A Figura 6 (pag. 9) ilustra a comparacgdo da area superficial entre materiais
poroso e ndo poroso (MOHALLEN et al., 2016).



Figura 6 — llustracéo representativa de superficies porosas e ndo porosas

Superficie de um Superficie de um %éﬂﬁ
solido ndo poroso solido poroso

[lustracdo ampliada dos poros

Fonte: Préprio autor

A classificacdo dos adsorventes conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC, do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry), quanto a sua
porosidade subdivide os materiais em: microporosos, mesoporosos e macroporosos. O diametro
dos poros correspondente a cada classe encontra-se na Quadro 3. Tal classificacdo é de extrema
importancia para a escolha do adsorvente em funcdo do adsorbato, visto que o tamanho dos

poros deve ser compativel ao tamanho do adsorvato para que ocorra a retencao.

Quadro 3 — Classificagdo dos adsorventes quanto ao tamanho dos poros

Classificagdo Diémetro dos poros
Microporoso <2nm
Mesoporoso 2 nm < Diametro < 50 nm
Macroporoso >50 nm

Fonte: SING, 1982

Dentre as condicGes operacionais que afetam o processo de adsor¢do pode-se destacar
a temperatura. Visto que a temperatura influencia diretamente na velocidade das reacgdes e na
mobilidade das particulas, esta contempla tamanha relevancia no processo. Um aumento da
temperatura pode provocar uma desobstrucdo dos poros, permitindo a adsor¢do de moléculas
maiores. Em relacdo a solucdo, o aumento da temperatura do meio ocasiona uma diminuicao
da adsorcdo para processos exotérmicos, enquanto que, para processos endotérmicos, o
aumento da temperatura leva a um aumento da adsorcdo. A influéncia da cinética de adsorcéo
no decorrer do processo, por sua vez, sera abordada com mais detalhes no item 2.2.3 do presente
trabalho (TOLEDO et al., 2005).
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As caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato determinam a escolha do adsorvente.
Pode-se ressaltar a polaridade como propriedade determinante do processo de adsorgéo, visto
que a interacdo do adsorvente com o adsorbato deve ser maior do que a deste com o solvente.
Outro fator de influéncia no processo de adsrocdo € o pH, o qual determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas. Um pardmetro relevante para verificacdo da tendéncia de
uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada € o ponto de carga zero (PCZ),
pH em que a carga liquida do adsorvente € nula. Com isso, sabe-se que a adsorcao de cations é
favorecida em pH>pHpcz enquanto a adsorcao de anions é favorecida em pH<pHpcz, logo, 0
processo de adsorcao é favorecido pela escolha do pH adequado (TAGLIAFERRO et al., 2011;
NASCIMENTO et al., 2014).

De modo geral, o processo de adsorcdo pode ser otimizado pela determinacdo dos
parametros mais favoraveis a potencializacao do procedimento. Para isso, pode-se funcionalizar
0 adsorvente fisica e quimicamente. A funcionalizag&o fisica consiste nos processos de moagem
e peneiracdo a fim de se aumentar a area superficial. J& a funcionalizagdo quimica pode ser feita
por tratamentos &cido ou alcalino, que favorecam o processo conforme determinado pelo PCZ.
Além disso, pode-se modificar a superficie do adsorvente pela exposicdo de seus grupos

funcionais.

2.2.2 Isotermas de adsorcao

Assim como 0s processos quimicos em geral, a adsorc¢do tende a alcancar um estado de
equilibrio. Deste modo, pode-se determinar a quantidade maxima de adsorbato a qual um
adsorvente € capaz de reter em temperaturas constantes por meio de estudos termodinamicos
gue consistem no ajuste experimental de modelos matematicos, originando as isotermas,
graficos da quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio em mg g*
(e) versus concentracio de adsorbato no equilibrio em mg L™ (Ce). A denominag&o isoterma
se refere ao fato de que as reacOes ocorrem na auséncia de variacdo de temperatura
(LANGMUIR, 1918). A analise da isoterma permite classificar um processo como irreversivel,

favoravel, linear ou desfavoravel, conforme ilustrado na Figura 7 (pag. 11).
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Figura 7 — Comportamento de algumas isotermas de adsor¢do sendo ge = capacidade adsortiva no equilibrio e

Ce = concentracéo do adsorbato no equillibrio

Irreversivel

Favoravel
=
o]
[eT]

é Linear
[
o

Desfavoravel
Ce (mgL?)

Fonte: MOREIRA, 2008

Compreende-se como isoterma extremamente favoravel aquela que a massa de
adsorbato retida por grama de adsorvente é alta para baixas concentracdes de adsorbato no
equilibrio. De mesmo modo, em conformac6es desfavoraveis a massa de adsorbato retida por
grama de adsorvente € baixa para altas concentragdes de adsorbato no equilibrio. J& as isotermas
irreversiveis apresentam quantidade de adsorbato retida por grama de adsorvente que independe
da concentracOes de adsorbato no equilibrio. Por sua vez, sistemas lineares apresentam massa
de adsorbato retida por grama de adsorvente proporcional as concentraces de adsorbato no
equilibrio (MOREIRA, 2008).

Uma isoterma de adsor¢édo pode ser obtida experimentalmente pela adi¢do de uma massa
de adsorvente a uma série de volumes de adsorbato de concentracdo conhecida. Ao atingir o
equilibrio, tem-se a quantidade de adsorbato restante na solugdo e, com isso, calcula-se a
quantidade de adsorbato adsorvida. Matematicamente tem-se a expressao descrita pela
Equacdo 2. Dentre as equagdes de isotermas mais comumente aplicadas no ajuste dos dados
experimentais pode-se destacar as propostas por Irving Langmuir em 1916 e por Herbert
Freundlich em 1909 (COONEY, 1999).

q= (Co=Celv Eq. 2

m
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Em que:

q = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);
Co = concentracgdo de adsorbato inicial (mg L?);

C. = concentracio de adsorbato no equilibrio (mg L™);

v = volume da solucéo (L);

m = massa de adsorvente (g).

A isoterma de Langmuir considera sistemas ideais em que a adsor¢do ocorre apenas em
monocamada e na qual cada sitio ativo do adsorvente é ocupado por uma Unica espécie quimica.
Tal modelo também desconsidera as interagGes entre as espécies e define as energias referentes
a cada sitio como sendo idénticas. O modelo proposto por Langmuir pode ser matematicamente
descrito pela Equacéo 3. O valor de K, por sua vez, indica a interagdo entre adsorvente e
adsorbato, em que valores superiores a um indicam interacdo favoravel enquanto, se inferiores
a um, a interacdo do adsorbato é mais forte com o solvente do que com adsorvente em questéo.
A construcdo do gréafico 1/ge versus 1/Ce fornece uma reta cujo intercepto corresponde a 1/qmax
eainclinagio a 1/K gmax. A constante de determinacio R?, por sua vez, corresponde a correlago
linear dos dados (CARVALHO et al., 2010).

ge = Imax 1. Ce Eq. 3

1+ KL Ce

Em que:

0e = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);
Qmax = capacidade maxima de adsorcéo (mg g™);

KL = constante de interacdo entre adsorvente e adsorbato (L mg™);

C. = concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L™).

A isoterma de Freundlich constitui-se em um modelo puramente empirico. Com isso,
considera-se sistemas em multicamada, superficies heterogéneas. O modelo matematico
proposto por Freundlich encontra-se na Equacgéo 4. Quanto maior o valor de n maior a interacao
entre adsorbato e adsorvente, consequentemente, tal interacdo apresenta-se favoravel em

isotermas que contenham baixos valores relativos ao parametro 1/n (DONNAN, 1934).

e = Ke Gl Eq. 4
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Em que:

(e = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);

Kr = constante relacionada & heterogeneidade da superficie (mg™ g L'");
C. = concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L™);

1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Os parédmetros Kr e 1/n podem ser obtidos pela regresséo linear do grafico ge versus
logCe, no qual logKF corresponde ao intercepto e 1/n a inclinagdo. A verificagdo do modelo no
qual um sistema de adsorcdo melhor se adequa é feita pelo ajuste linear da curva, referente ao
valor de R Logo, o modelo que melhor descreve o sistema avaliado corresponde & curva cujo

coeficiente de determinagdo mais se aproxima de 1 (DONNAN,1934).

2.2.3 Estudo cinético

O estudo acerca da quantidade de material adsorvido em funcdo do tempo refere-se a
cinética de adsorc¢do. A concentracao de adsorbato em solucéo decresce com o tempo até atingir
o0 equilibrio dindmico, referente a constancia das taxas de adsorcdo e dessor¢do no qual a
quantidade de adsorbato pode ser calculada pela Equacéo 2. Pode-se averiguar a importancia
de estudos cinéticos para a determinacdo do tempo de equilibrio e, consequentemente, para
otimizacdo dos parametros que favorecem o processo de adsor¢do em questdo (NASCIMENTO
etal., 2014).

O ajuste do modelo cinético se da por equaces matematicas aplicadas na descri¢do da
adsorcéo, a fim de se investigar o0 mecanismo do processo adsortivo (TOLEDO et al., 2013).
Para tal, tem-se os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e o difusdo
intraparticula (DJERIBI; HAMDAOUI, 2008; GAO et al., 2010).

Os modelos de pseudoprimeira (PPO), proposto por Lagergren em 1898, e
pseudossegunda ordem (PSO), proposto por Ho em 1995 destinam-se a descricdo da adsorcao
solido-liquido de processos tidos como pseudorreagfes quimicas. Com isso, a velocidade de
adsorcédo pode ser determinada pela equacéo de velocidade da reagdo (TSENG; WU; JUANG,
2010).

O modelo de PPO segue a Equacéo 5 (ERIS; AZIZIAN, 2017).

In(Qe —at) = In(Qe) — Kat Eq. 5
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Em que:

(e = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);
0t = capacidade de adsor¢do no tempo t (mg g);

K1 = coeficiente de PPO (min™);

t = tempo de agitacdo (min).

O modelo de PSO, por sua vez, segue a Equacdo 6, na qual o parametro h, que
corresponde a taxa inicial de adsorcdo, pode ser obtido pela Equacdo 7 e K, referente ao
coeficiente de PSO em g mg™* min, dada pela Equagdo 7 (HO; MCKAY, 2000).

t _ 1 t
Em que :
t = tempo de agitacdo (min) ;
0t = capacidade de adsorg&o no tempo t (mg g%);
h = taxa inicial de adsorg&o (g mg™* min™).
0e = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);
h = Kz ge? Eq.7

Em que:
K> = coeficiente de PSO (min).

O modelo de difusdo intraparticula, proposto por Weber e Morris em 1963, considera o
processo de difusdo dinamico das particulas, o qual segue a Equacdo 8 (FARHAN et al., 2017).

Pode-se verificar que tal modelo ndo considera o comportamento cinético inicial.
qe=Kqt2+ C Eq. 8

Em que:
qr= quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (mg g™*);
Kq = taxa de difusdo intraparticula (mg g* min*/?);

t = tempo de agitagdo (min);
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C = constante relacionada a resisténcia a difusdo (mg g2).

O grafico de In(qr) versus t fornece uma reta na qual obtém-se o valor de ki pelo
coeficiente angular da reta, relativo ao modelo PPO. A linearizacdo do modelo de PSO, por sua
vez, fornece a curva de t/q: versus t, por meio do qual obtém-se o parametro k2 pelo coeficiente
angular da reta. Para o modelo de difusdo intraparticula pode-se obter o valor de Kq por meio
do coeficiente angular da reta de g: versus t2. O ajuste experimental a0 modelo que melhor
descreve o processo adsortivo se da pela comparagéo entre os coeficientes de correlagdo (R?),
cujo valor deve ser o mais préximo de 1 (KHAMBHATY etal., 2009; FUNGARO; BORRELY;
CARVALHO, 2013).

2.3 Zeolitas

Dentre os materiais aplicados na adsor¢do de contaminantes emergentes em efluentes
aquosos pode-se destacar as zeolitas. Devido as suas propriedades fisico-quimicas e
morfologicas, estas se apresentam como materiais promissores para aplicacdo em remediacédo

ambiental.

2.3.1 Origem e funcionalidade

As zedlitas (dos termos gregos zeo, ferver e lithos, pedra) foram reconhecidas pela
primeira vez em 1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted, o qual
identificou a estilbita pela sua capacidade em liberar vapor de agua quando aquecida.
Posteriormente, em 1845, Way constatou a capacidade de determinados tipos de solo em reter
sais de amodnio. Ja o termo “peneira molecular” foi estabelecido cerca de 100 anos depois por
McBain, o qual se refere a solidos porosos capazes de adsorver seletivamente pelo tamanho das
moléculas. Seu potencial de aplicagdo industrial passou, entdo, a ser intensamente explorado
nas décadas de 40 e 50 (LUZ, 1995; LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Zeolitas sdo compreendidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados microporosos
de rede definida constituidos, principalmente, por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si por
atomos de oxigénio. Materiais contendo os tetraedros PO4 e GaO4 também séo evidenciados e
representam importantes classes zeoliticas, apesar de serem menos comuns. Devido a carga

trivalente induzida pela presenca do aluminio, necessita-se da presenca de um cétion de
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compensacao para neutralizar a carga total do composto. De modo geral, a formula quimica de
zedlitas pode ser definida pela Equagdo 9 (AFONSO et al., 2004).

Myn[(AlO2)x(SiO2),]-mH20 Eq. 9

Em que:

M = cation de compensacao de valéncia n;
m = numero de moléculas de agua;

x = namero de AlOy;

y = numero de SiOs.

Estima-se a identificacdo de aproximadamente 190 zedlitas, as quais podem ser naturais
ou sintéticas. As zeolitas sintéticas, por sua vez, apresentam maior representatividade de
aplicacdo industrial devido a sua maior pureza e uniformidade de composicdo. Além disso,
pode-se otimizar o processo de producdo para obtencdo de zedlitas de diferentes propriedades
de modo a melhor atender a necessidade de determinado segmento industrial (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

Os centros dos tetraedros zeoliticos possuem atomos de silicio (Si) e aluminio (Al) em
razdo variavel entre 1:1 e co:1, conforme a regra de Lowenstein. A diversidade de tais materiais
se deve as diferentes possibilidades de ligacao tridimensional de suas unidades evidenciadas
pelas razbes Si/Al. Tal razdo também influencia na acidez dos compostos, 0s quais podem
apresentar acidez compativel ou até mesmo superior a do acido sulfarico (LOIOLA et al.,
2010).

A acidez das zedlitas encontra-se no seu interior, propriedade que possibilita seu
manuseio sem grandes riscos. Esta propriedade é evidenciada pela substitui¢do dos céations de
compensagao por prétons, os quais se ligam aos atomos de oxigénio formando grupos hidroxilas
ligados em ponte formando sitios &cidos de Brgnsted. No entanto, também pode ocorrer saida
de tais grupos na forma de agua sob aquecimento, gerando sitios &cidos de Lewis, conforme
ilustra a Figura 8 (pag. 17) (GRECCO; RANGEL ; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).
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Figura 8 — Representacdo das zeolitas. Sitio acido de Brgnsted (a) Sitio acido de Lewis (b)

a) H H H
(8] §] 0
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b)
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S Si Al S1 Al

IN ANV

Fonte: GRECCO, RANGEL, URQUIETA-GONZALEZ, 2013 (adaptado)

Estruturas zeoliticas distinguem-se, principalmente, pela geometria de suas cavidades.
Dentre as formas mais comuns tem-se as zedlitas A, Y e pentasil, cujas estruturas encontram-

se na Figura 9.

Figura 9 — Estruturas das zeolitas. Zedlita A (a) Zedlita Y (b) Zedlita pentasil (c)

Fonte: MOTA; ROSENBACH, 2011 (adaptado)

2.3.2 Zeolita A

A zedlita A apresenta razdo Si/Al igual a 1, sendo sua formula expressada por:
(Na2048)(Si02)96(Al203)48-27H20
Sua estrutura € composta por 24 octaedros, os quais estdo arranjados de modo a propiciar
cavidades de tamanhos distintos, denominadas o e P. Tais cavidades possuem didmetros
internos de aproximadamente 12 e 7 A, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 10 (pag.
18) (DUAN, 2009).
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Figura 10 — Representacdo esquematica da zedlita A e suas respectivas cavidades

cavidade p
Fonte: DUAN, 2009 (adaptado)

Devido seu tamanho reduzido dos poros, a zeolita A é comumente aplicada na adsor¢édo
seletiva de moléculas. Com isso, tais materiais ndo adsorvem moléculas cujo didmetro cinético

seja superior ao seu diametro interno.

2.3.3 Aplicacdo na adsorc¢ao de corantes

O uso de zedlitas para a adsorcdo de contaminantes tem sido amplamente explorado
devido a sua elevada capacidade adsortiva e baixo custo de aquisicdo. Uma vez que o
aluminossilicato, prima principal na obtencéo de zedlitas, pode ser extraido de cinzas derivadas
do carvdo mineral, ricas em Oxidos de silicio e aluminio. Com isso, a sintese da zeolita torna-
se mais vantajosa economicamente quando comparada a adsorventes convencionais, como
carvéo ativado e resinas (CARVALHO; ALVES-FUNGARO; I1ZIDORO, 2010).

No que diz respeito & remocdo de corantes em efluentes aquosos, o uso de materiais
adsorventes mostra-se promissores, uma vez que as técnicas convencionais de tratamento de
efluentes por remocéo bioldgica ndo apresentam eficiéncia na remogéo de tais contaminantes.
Nas duas Ultimas décadas, centenas de artigos e periddicos cientificos mostram o estudo da
aplicacdo de zedlitas para tratamento de aguas residuais (AYSAN et al., 2016). A Tabela 1 (pag.
19) mostra os adsorbatos que tém sido estudados na aplicacdo da zeolita A como adsorvente,

tais como as respectivas capacidades adsortivas para cada um.
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Tabela 1 — Estudo da capacidade adsortiva de ze6litas em diferentes corantes

Adsorbato Capacidade Temperatura pH Referéncia
adsortiva (°C)
(mg g?)
Sudan | 1,14 25 10 CARVALHO, 2010
Azul de 40,26 25 10 SILVA, 2013
metileno
indigo carmim 1,48 25 5 CARVALHO, 2010

O procedimento utilizado para obtencdo da zeo6lita A na disciplina de Laboratdrio de
Quimica Inorgénica Béasica encontra-se no Anexo A, ja o roteiro pratico utilizado para sintese
do Sudan I na disciplina de Laboratorio de Quimica Organica Bésica encontra-se no Anexo B.
Considerando que o procedimento é realizado por 3 turmas e, cada turma, possui 4 grupos,
obtém-se 186 g de zedlita A por ano. Ja em relacdo ao Sudan | sdo obtidos cerca de 11,9 g por
ano. No que diz respeito aos corantes azul de metileno e indigo carmim, os mesmos foram
utilizados para estudar a capacidade adsortiva da zedlita A em corantes carregados positiva e

negativamente.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtencao da zedlita A

O presente trabalho consistiu na utilizacdo da zedlita A, material considerado residuo
do Laboratério de Quimica Inorganica do Departamento de Quimica do CEFET MG
(Laboratorio 411). A preparagdo deste material, realizada previamente pelos alunos de Quimica
Tecnologica durante a disciplina de Laboratério de Quimica Inorgénica Basica, foi feita
conforme a metodologia descrita pelo fluxograma da Figura 11 (pag. 20). O procedimento
completo da prética esta no Anexo A.

Inicialmente, fez-se a juncdo de 3 g de aluminio (AI°), 150 mL de agua e 12 g de
hidroxido de sodio (NaOH), mantendo-se o sistema em um béquer sob agitacdo magnética por
30 minutos. Em seguida, o composto foi filtrado em aparelhagem simples, descartando-se o

solido retido no filtro. Posteriormente fez-se a adi¢do de 7,1 g de silicato de sédio (Na2SiO3)
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em 100 mL de agua a quente. A esta solucdo foi adicionada o filtrado obtido anteriormente, o
qual foi previamente aquecido. A mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento até a
observacdo de uma rapida sedimentacdo. Por fim, a mistura foi filtrada a quente em
aparelhagem simples seguida de multiplas lavagens com agua destilada; o filtrado foi
descartado e o sélido retido no filtro, por sua vez, submetido a secagem em estufa a 100 °C por

uma hora.

Figura 11 — Fluxograma de obtencédo da zedlita A

3 g de aluminio
150 mL de agua Agitagdo magnética : - Sdlido Descarte
12 g de hidréxido de sédio — > Filtracao —I-
30 minutos
(NaOH)

Filtrado

\J

Adicao de

5 . Filtrado Filtragdo a 7,1 g de silicato de
escarte -
~ guente sédio em 100 mL de

agua a guente
Solido

4

Y

Secagem em
estufa a 100 °C

Fonte: Proprio autor

3.2 Caracterizacdo da zeolita A

A zedlita A foi caracterizada por meio de espectroscopia na regido do infravermelho.
Tal técnica consiste em absorcdo de energia eletromagnética na regido espectral do
infravermelho pelo material analisado. Visto que as liga¢cdes quimicas das substancias vibram
em frequéncias especificas, tal técnica € frequentemente aplicada na caracterizagdo de
materiais, a fim de proporcionar a identificacdo de seus grupos funcionais. Obtém-se, entdo,
um gréafico de transmitancia versus numero de onda, propiciando a identificacdo qualitativa dos
grupos presentes na amostra (NAKAMOTO, 2009). Os espectros de infravermelho foram
obtidos em um aparelho IRPrestige — 21, Shimadzu com acessorio FTIR, por transformada de
Fourier. As amostras foram preparadas em pastilha em faixa de 4000-400 cm™. As anélises

foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais no CEFET-MG.
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3.3 Testes de adsorc¢ao

3.3.1 Cinética

Os testes cinéticos de adsor¢do foram realizados em temperatura ambiente e pH neutro,
sem monitoramento do pH ou utilizacdo de meio tamponado.

Inicialmente foram preparadas solugdes dos corantes Sudan I, azul de metileno e indigo
carmim nas seguintes concentragdes: 25, 50, 75, 100, 200, 300 e 500 mg L. A solucéo de
Sudan | foi preparada em solucdo de 10% de 4gua em etanol e as solucgdes dos corantes azul de
metileno e indigo carmim, em meio aquoso. Em seguida, fez-se a curva de calibracdo para cada
corante, por meio da qual pode-se obter a equacao da reta referente ao grafico de concentragédo
versus absorbancia. Fez-se a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro de absorgéo
eletronica na regido do UV-vis em equipamento Varian Cary SD Conc para as solucdes
referentes a cada corante.

Vale ressaltar que foram feitas diluicdes para analise das solucdes a fim de que a
absorbancia ndo ultrapassasse o limite maximo de detec¢cdo do equipamento utilizado. Assim,
a faixa de concentracéo analisada foi de 0 a 25 mg L™ para o Sudan I, 0 a 3,5 mg L para o azul
de metileno e 0 a 20 mg L™ para o indigo carmim.

A zedlita A foi previamente seca em estufa a 105 °C por 24 horas a fim de se remover
as possiveis moléculas de dgua presentes em seus poros. Os testes de cinética de adsorcao foram
realizados em tubos Falcon contendo 10 mL de solugbes de concentragdo 60 mg L™ dos
corantes Sudan I, azul de metileno ou indigo carmim, cada um em seu respectivo tubo, na
presenca de 20 mg de zedlita A sob agitacdo magnética. A taxa de adsorcdo, monitorada por
espectroscopia eletrdnica na regido do UV-vis, foi avaliada em funcdo do tempo nos intervalos
de 0, 5, 15, 60 e 90 minutos. Os comprimentos de onda avaliados foram de 484 nm para o Sudan
I, 665 nm para o azul de metileno e 611 nm para o indigo carmim, referentes aos maximos de
absorcéo de cada um dos corantes.

Para realizagdo da analise foram retiradas aliquotas do sistema nos tempos
determinados, as quais foram centrifugadas em centrifuga de eppendorf (Centrifugue 5410).
Posteriormente o sobrenadante foi filtrado em filtro de seringa e disposto em cubeta de quartzo
de caminho optico de 1 cm. Apds analise em UV-vis, a aliquota foi retornada ao sistema.

Com isso, pode-se obter uma curva cinética de quantidade de corante adsorvida por

grama de zeolita em funcdo do tempo. Tal procedimento propiciou a observacéo da reducgéo da
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banda de absorcdo do corante, evidenciada no espectro obtido, a medida que o corante em
questdo foi adsorvido pela zedlita A.

3.3.2 Isoterma

Os testes cinéticos de adsor¢do foram realizados em temperatura ambiente e pH neutro,
sem monitoramento do pH ou utilizag&o de meio tamponado.

As isotermas de adsorcdo foram feitas em tubos Falcon contendo 10 mL das solugdes
dos corantes, cada um em seu respectivo tubo, em concentracdes de 25, 50, 75, 100, 200, 300
e 500 mg L na presenca de 20 mg de zedlita A. O sistema foi mantido sob agitagdo em shaker
por 3 horas. Em seguida, as amostras foram analisadas por espectroscopia eletronica na regiao

do UV-vis. Para o Sudan I, o procedimento foi realizado em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo da zeolita A

A zeolita A, previamente seca e macerada, foi analisada por espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho (Figura 12).

Figura 12 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para a zetlita A

intensidade (U.A.)

40 4

v

l 460 cm”
958 cm’™
20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Fonte: Proprio autor

O espectro vibracional da zedlita A é formado por uma série de contribuicGes
proporcionadas pelos grupos que a compdem. A banda em 3360 cm™ pode ser atribuida a
combinacéo de oscilaces simétricas e antissimétricas de hidroxilas (OH") da molécula de agua,
a qual pode estar retida em seu interior. A banda em 1440 1 cm™ pode ser atribuida a presenca
da molécula de H-O.

. Como o material foi previamente seco em estufa, pode-se concluir que tal molécula
corresponde a moléculas de agua adsorvidas em seu interior, cuja energia térmica fornecida
pelo aumento da temperatura ndo foi suficiente para sua remocdo. A banda em 958 cm
caracteristica da ligagdo Si-O-Al e da banda em 460 cm™, relacionada a vibragio de deformacéo
do O-Si-O corresponde a formacéo da zedlita A (CAOVILA, 2009).
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Inicialmente, foram realizadas as curvas de calibracdo obtidas para os corantes Sudan I,

azul de metileno e indigo carmim, as quais encontram-se na Figura 13. As soluc¢des analisadas

foram diluidas de modo a ndo ultrapassar o limite de deteccdo maxima de absorbancia do

equipamento utilizado. Assim, foram analisadas nas faixas de concentracdo de 0 a 25 mg L™

para o Sudan I, de 0 a 3,5 mg L™ para o azul de metileno e de 0 a 20 mg L™ para o indigo

carmim.

absorbdncia LA,

Figura 13 — Curvas de calibracéo obtidas para os corantes Sudan | em solucdo de 10% de agua em etanol (a),

azul de metileno em meio aquoso (b) e indigo carmim em meio aquoso (c)
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Fonte: Proprio autor

Foi possivel obter as curvas que se ajustam a correlagéo entre a absorbancia do corante,

medida em espectrofotdmetro de absorcdo na regido do UV-vis, e sua respectiva concentracao.

Pode-se concluir que o ajuste obtido é adequado devido aos valores de R?, os quais sdo todos
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proximos a 1 (superiores a 0,99). Para obtencdo da concentracdo, substitui-se o valor de
absorbancia (variavel y) medido em uma amostra na equacao da reta, propiciando a obtencao

da variavel x, referente a concentracdo da amostra em questéo.

4.3 Estudo cinético

Avaliou-se a porcentagem de remocdo dos corantes Sudan |, azul de metileno e indigo
carmim na presenca de 20 mg de zeo6lita em pH neutro e temperatura ambiente. Os resultados

obtidos foram dispostos na Figura 14.

Figura 14 — Porcentagem de remocéo dos corantes Sudan I, azul de metileno e indigo carmim na

presenca de zedlita A em pH neutro e temperatura ambiente
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Fonte: Proprio autor

Pode-se obter uma taxa de remoc¢do maxima de 33,1% para o Sudan I, 6,5% para o azul
de metileno e 13,4% para o indigo carmim. Com isso, verifica-se que a zeolita A apresentou
maior rapidez na remocdao do corante Sudan I.

A zeoélita A foi colocada na presenga dos corantes e a cinética de adsorcdo foi avaliada
em pH neutro e temperatura ambiente por 90 minutos (Figura 15, pag. 26). Para o estudo
cinético, calculou se a capacidade adsortiva méaxima (q) da ze6lta conforme a Equagao 2 (pag.
11).
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Figura 15 — Curvas referentes as cinéticas de adsorgdo realizadas para os corantes em temperatura ambiente e pH
neutro sob agitagdo magnética na presenca de zeélita A
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Fonte: Proprio autor

A capacidade maxima de adsorcao obtida para a ze6lita A em contato com 0s corantes
por 90 minutos foi de 10,1 mg g, 4,03 mg g* e 1,96 mg g para o Sudan I, indigo carmim e
azul de metileno, respectivamente. Pode-se constatar que a adsorcéo inicial foi mais rapida para
0 Sudan | devido a sua maior inclinacdo da curva nos primeiros 20 minutos. Isto indica que o
material adsorvente apresenta capacidade de adsorver o Sudan | mais rapidamente, o que pode
ser devido ao seu menor tamanho.

A substituicdo, na estrutura zeolitica, de um silicio (de carga 4+) por um aluminio (de
carga 3+) confere ao material uma carga negativa, balanceada pela presenca de ions sédio (Na*).
Assim, espera-se que a zedlita apresente maior interacdo com o azul de metileno, corante
catidnico, caso o processo de adsorgdo ocorra por troca ionica. Contudo, o Sudan I, corante
neutro, apresentou menor concentracdo no equilibrio, indicando maior capacidade da zedlita A
em remové-lo do meio aquoso. Isto se d& pela ocorréncia da adsor¢cdo por poro, e como 0
Sudan | é o corante de menor tamanho molecular, sua adsor¢do no interior da zeolita A é
favorecida. O azul de metileno, apesar de apresentar adsor¢do favorecida pela carga, pode ser
adsorvido apenas na superficie do material devido ao seu maior tamanho, impossibilitando sua
entrada no poro zeolitico e, assim, sua maior eficiéncia de remo¢do (GRECCO; RANGEL,;
URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

Os valores de capacidade adsortiva de zeo6lita no equilibrio reportados na literatura
foram de 9,30 mg g para o azul de metileno utilizando zedlita A (SILVA, 2013), 4,74 mg g*

para o corante reativo laranja 16 e 1,24 mg g* para o indigo carmim utilizando zedlita de cinzas
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de carvdo (CARVALHO, 2010). Em comparagdo aos valores obtidos no presente trabalho
pode-se destacar as variagdes aplicadas nos estudos reportados na literatura, tais como variagéo
de pH e modificacédo estrutural, adicionando-se um ion metalico na zedlita a fim de aumentar
sua capacidade adsortiva. Vale ressaltar que no presente trabalho, os testes adsortivos foram
realizados em temperatura ambiente e pH neutro.

Foi feito o ajuste das curvas cinéticas aos modelos de PPO e PSO a fim de se verificar
qual comportamento cinético os resultados obtidos seguem. Tal parametro é importante na
compreensdo dos parametros que afetam a adsorcdo. O ajuste ao modelo de PPO avalia se a
cinética de adsorcdo dos corantes &, prioritariamente, controlada por difusdo externa e
independe da concentracdo do adsorvato. Ja o ajuste ao modelo de PSO indica que o0 processo
de adsorcdo dependente da quantidade de corante em contato com o material adsorvente
(SILVA, 2018). Tais ajustes foram feitos pela linearizacdo das Equacdes 5 (pag. 13) e 10

abaixo:

t 1 t
—_= + — .
qt K2qe2 qe Eq 10

Em que:

t = tempo de agitacdo (min);

0t = capacidade de adsor¢do no tempo t (mg g);
K> = coeficiente de PSO (min™);

0e = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg g™).

O gréfico de In(qt) versus t proporciona a obtengédo de uma reta cujo coeficiente angular
corresponde ao valor de Ky e o logaritmo do coeficiente linear corresponde ao g maximo,
fornecendo os parametros de PPO. Ja o grafico de t/qt versus t fornece uma reta, cujo coeficiente
angular corresponde a 1/qe e o coeficiente linear corresponde a 1/K2qe?, propiciando a obtencéo
dos parametros de PSO. Os graficos de ajuste do processo de adsor¢do aos modelos de PPO e

PSO encontram-se na Figura 16 (pag. 28) e, os parametros obtidos, evidenciados na Tabela 2
(pag. 28).
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Figura 16 — Ajuste matematico das curvas cinéticas aos modelos de PPO (a) e PSO (b)
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Fonte: Proprio autor

Tabela 2 — Pardmetros obtidos pela linearizagdo das curvas cinéticas nos modelos de PPO e PSO

Modelo
Corante PPO PSO
Qe K1 R? Qe Ko R?
Sudan | 264,19 0,05 0,996 10,69 0,008 0,962
Azul de metileno 29,59 0,04 0,979 2,07 0,049 0,967
indigo carmim 64,03 0,08 0,998 4,69 0,014 0,929

Fonte: Préprio autor

A partir da analise dos graficos e dos parametros da Tabela 2 é possivel evidenciar que
as curvas cinéticas seguem o modelo de PPO devido ao melhor ajuste das retas (R? mais

proximo de 1).

4.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas obtidas para os corantes encontram-se na Figura 17 (pag. 29), sendo a
mesma, para o corante Sudan I, resultante da absorbancia média relativa as concentracdes na
triplicata. Durante o procedimento mediu-se a absorbancia, a qual foi convertida em
concentracédo no equilibrio pela curva de calibracdo. De mesmo modo, pode-se obter os valores
de g méaximo pela Equacdo 2 (pag. 11).
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Figura 16 — Isotermas de adsorgdo obtidas para os corantes Sudan I (a), azul de metileno (b) e indigo carmim (c)
em temperatura ambiente e pH neutro
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Com base na andlise dos gréaficos, pode-se verificar que a capacidade adsortiva maxima
da zedlita A foi de 52,0 mg g para o Sudan I, de 38,8 mg g* para o azul de metileno e de
119,1 mg g* para o indigo carmim. Com isso, pode-se inferir que o material adsorvente
estudado apresentou maior atividade na adsorcdo do corante indigo carmim. No entanto, tal
processo ndo é o mais favorecido cineticamente, visto que a adsorcao inicial mais rapida ocorre
com o corante Sudan I.

Em relacdo as citacOes na literatura sobre a aplicacao de zeolitas na adsor¢éo de corantes
téxteis, pode-se destacar a importancia do presente trabalho em abordar corantes de diferentes
naturezas. De acordo com Silva (2013) a capacidade adsortiva zedlita A para o azul de metileno
maxima encontrada foi de 40,26 mg g em condicdo de pH 10. Conforme Carvalho (2010), a
aplicacdo de zeolita sintetizada a partir de cinzas de carvéo propiciou capacidade adsortiva de

1,14 mg gt em condic&o de pH 10 para o corante reativo laranja 16 e 1,48 mg g™ em pH 5 para
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o0 corante indigo carmim. As divergéncias podem ocorrer devido as condi¢Ges do meio reativo
e ao tipo de zeolita utilizado. Além disso, vale-se destacar que no presente trabalho ndo houve
alteracdo de pH, realizando-se o processo de adsor¢do no pH da solucdo alcodlica, para o
Sudan I, e da &gua destilada, para o0 azul de metileno e indigo carmim. Tendo em vista que 0
pH da &gua destilada pode ser considerado entre 6 e 7, as condi¢Bes deste trabalho se aproximam
mais das utilizadas para o indigo carmim reportado na literatura (pH = 5).

O ajuste matematico dos dados quanto a isoterma de Langmuir se da pela construcéo do
grafico 1/ge versus 1/Ce, que fornece uma reta cujo intercepto corresponde a 1/Qmax € a
inclinacdo a 1/KiLgmax. A constante de determinagdo R?, por sua vez, corresponde a correlagio
linear dos dados (CARVALHO et al., 2010). J& o ajuste quanto ao modelo de Freundlich se da
pela regressdo linear do grafico ge versus logCe, no qual logKr corresponde ao intercepto e 1/n
a inclinacéo.

A verificacdo do modelo no qual um sistema de adsorcdo melhor se adequa é feita pelo
ajuste linear da curva, referente ao valor de R2. Logo, o0 modelo que melhor descreve o sistema
avaliado corresponde a curva cujo coeficiente de determinacdo mais se aproxima de 1
(DONNAN,1934). Fazendo-se a linearizacdo das curvas seguindo os modelos de Langmuir e
Freundlich pode-se obter os graficos evidenciados na Figura 18 e os parametros destacados na
Tabela 3 (pag. 31).

Figura 18 — Ajuste matematico das isotermas aos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b)
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Tabela 3 — Parametros correspondentes as adequacdes das isotermas aos modelos de Langmuir e

Freundlich
Modelo
Corante Langmuir Freundlich
Omax KL R? 1/n Kr R?
Sudan 682 0,02 063 055 1,08 0,584
Azul de metileno 28,73 0,34 0998 0,70 1,31 0,980
indigo carmim 18,55 0,02 0,996 0,95 1,29 0,986

Fonte: Proprio autor

Pode-se inferir pelos resultados mostrados na Tabela 3 que os corantes azul de metileno
e indigo carmim seguem o modelo de Langmuir, devido ao melhor ajuste a este modelo
(coeficiente de correlagdo R? mais proximo de 1). Com isso, pode-se concluir que 0 processo
de adsorcéo da zedlita com tais corantes ocorre em monocamada (CARVALHO et al., 2010).
Vale ressaltar que um ajuste matematico, mesmo que capaz de aproximar valores matematicos
a modelos, possui erro associado, por isso, o corante Sudan | ndo apresentou adequacdo
favoravel aos modelos estudados. Pode-se indicar como perspectiva futura o estudo do ajuste
da curva de adsorcdo isotérmica do Sudan | aos modelos de Sips, Toth e Unilan, os quais
consideram os parametros homogeneidade da superficie e existéncia de multiplos centros ativos
simultaneamente (LITO et al., 2011).

Os corantes cuja zedlita foi capaz de adsorver com maior eficacia, em ordem crescente
foram: azul de metileno, Sudan | e indigo carmim, evidenciados pelos valores de qmax. Apesar
de o estudo cinético ter indicado maior rapidez na remocdo do Sudan | em relacdo ao indigo
carmim, pode-se perceber que a zeolita A apresentou maior eficiéncia de remocéo para o indigo
carmim, mesmo que este processo seja mais lento. Conclui-se, entdo, que o material adsortivo
apresenta maior eficiéncia de remocdo em corantes carregados negativamente (ALVES-
FUNGARO; BRUNO, 2009).
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho propds a utilizacdo da zedlita A sintetizada durante as aulas préaticas
do curso de Quimica Tecnoldgica do CEFET MG na adsorcdo dos corantes téxteis Sudan I,
azul de metileno e indigo carmim. A formacéao da zedlita A foi comprovada por espectroscopia
de absorc¢éo na regido do infravermelho pela presenca das bandas caracteristicas em 3360, 1440,
958 e 460 cm™™.,

O estudo cinético do material adsortivo em condi¢cdes de temperatura ambiente, pH
neutro e sob agitagdo magnética por 90 minutos forneceu as porcentagens maximas de remocao
de 33,1% para o Sudan I, 6,5% para o azul de metileno e 13,4% para o indigo carmim. Tais
valores foram correspondentes as capacidades maximas de adsorcéo da zedlita de 10,1 mg g2,
4,03 mg g’e 1,96 mgg?parao Sudan I, indigo carmim e azul de metileno, respectivamente.
Com isso, pode-se inferir que a adsor¢do do corante Sudan | pela zedlita A é a mais réapida. Fez-
se, também, o estudo isotérmico em temperatura ambiente, pH neutro e agitacdo constante em
shaker por 3 horas, por meio do qual foi possivel inferir que a capacidade adsortiva maxima da
zedlita A foi de 52,0 mg g* para o Sudan 1, 38,8 mg g* para o azul de metileno e 119,1 mg g*
para o indigo carmim. Isto indicou que, apesar de 0 processo de adsorcdo ser mais rapido para
o Sudan I, este foi mais eficiente na remogéo de indigo carmim.

Pode-se ressaltar como perspectiva futura do presente trabalho o estudo da zedlita A na
adsorcdo de corantes variando-se sua estrutura molecular, o pH e a temperatura dos testes de
adsorcdo. Como a adsorc¢édo ocorreu preferencialmente pelo corante anidnico, pode-se adicionar
cations metalicos na estrutura da zeolita A a fim de potencializar o processo adsortivo.

Também é importante ressaltar a importancia educacional do trabalho, uma vez que o
material adsorvente e o contaminante Sudan | sdo sintetizados na propria instituicdo e
acumulados como residuo. A realizagdo deste trabalho no ambito académico contribuiu tanto
para a pesquisa sobre o impacto ambiental da presenca de corantes em efluentes aquosos quanto
para conscientizagdo ambiental dos alunos acerca dos residuos acumulados no CEFET-MG. E
importante salientar a variacdo dos pardmetros pH, temperatura e testes com contaminantes de
diferentes tamanhos moleculares a fim de se otimizar a capacidade adsortiva da ze6lita A como
perspectiva futura. Por fim, conclui-se que o material adsortivo estudado apresenta potencial

utilizacdo na remocao de corantes téxteis aniénicos de tamanhos moleculares pequenos.
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Anexo A- Procedimento de obtencdo da zedlita A

a) Preparar 7 g de aluminato de sédio a partir de aluminio metélico e NaOH em 150 mL
de &gua, sequido pela adicdo de mais 12 g de hidréxido de sédio. (filtrar)

b) Manter a solugdo sob agitacdo magnética e aquecimento até entrar em e ebulicéo.
Adicionar esta solucdo ainda quente a uma solugdo aquecida de silicato de sédio (7,1 g em 100
mL de &gua) sob vigorosa agitacdo. Manter a reacdo sob agitacdo e aquecimento (90 °C) até
observar a rapida sedimentacdo do sélido quando a agitacdo é desligada (2-5 h). A reacéo é
filtrada a quente e lavada repetidamente com agua destilada (4 x 100 mL). O sélido é seco na
estufa por 1 h a 150 °C.

2NaAlO2 + 20 NaOH + 2(Na2Si03.5H20) — Naz0.Al203.2Si02.4,5H,0 + 24 NaOH +
3,5H0

Anexo B- Procedimento de obtengdo do Sudan |

A sintese do corante Sudan | é realizada em 3 etapas:

Etapa 1: preparo do sal de diazdnio

Pegue um recipiente de plastico ou de metal, adicione meia bandeja de gelo e um volume
de &gua de torneira suficiente para cobrir os cubos de gelo. Em seguida, pegue um erlenmeyer
de 125 ou 250 mL (recipiente A), adicione-o no banho (cuidado para ndo cair e entrar agua) e
leve o conjunto para a capela.

Com o auxilio de uma proveta adicione 6,5 mL de agua destilada gelada no erlenmeyer.
Depois, utilizando uma pipeta de Pasteur graduada, adicione 1,0 mL de anilina (benzenamina
ou fenilamina) e, gotejando cuidadosamente com uma pipeta de Pasteur graduada, adicione 1,0
mL de acido cloridrico concentrado. Misture o sistema no banho de gelo por 3 min sem sair da
capela. OBS: ndo inverta a ordem de insercéo das substancias no erlernmeyer.

Pegue um béquer de 125 ou 250 mL (recipiente B), uma espatula de metal e o frasco de
nitrito de sddio e leve-os para a balanca analitica. Adicione diretamente no béquer 0,30 g de
nitrito de sodio.

Em seguida, em sua bancada, adicione 6,5 mL de agua destilada gelada com o auxilio
de uma proveta. Solubilize o sal na agua destilada gelada e, na capela, transfira a solugdo para
o erlenmeyer (recipiente A). Depois de agitar a mistura por 3 min mantenha o conjunto no

banho de gelo.
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Etapa 2: preparo do fenolato

Pegue um béquer de 125 ou 250 mL (recipiente C), uma espatula de metal e o frasco
do 2-naftol e leve-os para a balanca semi-analitica. Insira 0,90 g de 2-naftol diretamente no
béquer. Em seguida, leve o béquer para a sua bancada e adicione, com o auxilio de uma proveta,
6,5 mL de NaOH 2 mol L-1. Adicione o béquer no banho de gelo e agite, com o auxilio de um
bastéo de vidro, por 5 min. OBS: garanta que a mistura inicialmente heterogénea formou uma
solucéo.

Etapa 3: obtencdo do Sudan |

Transfira a solucdo do béquer (recipiente C) para o erlenmeyer (recipiente A). A
mistura deve ser agitada constantemente no banho de gelo por 10 min. OBS: pouca agitacéo
forma grumos do produto contaminados com o0s reagentes.

Finalizado o periodo de agitacdo, pegue um papel de filtro e uma saia de borracha com
seu(sua) professor(a), um kitassato de 250 ou 500 mL e um funil de Biichner de porcelana, va
até uma das bombas de vacuo do laboratério e faca a montagem. Filtre e lave o produto com
agua destilada gelada. Em seguida, com uma espatula de metal faca sua transferéncia para um

frasco previamente identificado e entregue a(a) seu(sua) professor(a).



