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RESUMO

Leila Cottet. Modificacdo da argila montmorilongado carvdo de coco de babacu ativado

com oOxido de ferro: caracterizacdo e aplicagdodsargédo do azul de metileno

A argila montmorilonita e o carvdao de coco de babativado foram modificados,
caracterizados e aplicados no estudo de adsorcéoraote azul de metileno. Na modificacao
0 método da precipitagdx-situfoi utilizado. Os dois adsorventes modificadoseapntaram
caracteristicas magnéticas e podem ser utilizadoseparacdo magnética. As analises de
microscopia eletrénica de varredura, energia dssyerde raios-X e espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho de ambos asist@y sugerem que a principal fase
magnética formada foi a magnetita. A area supatfita argila modificada foi de 118,Ign

e do carvado ativado modificado foi de 160,4/mA carga superficial dos dois materiais foi
positiva em pH 5,5. Na cinética, os resultados sgraram melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda-ordem. No estudo do equilibriogsgltados mostraram melhor ajuste ao
modelo de Langmuir. Um aumento na temperatura @tersa provocou aumento na
guantidade adsorvida. Os parametros termodinantetsilados indicaram sistemas nao
espontaneosAG®), endotérmicosAH®). Os valores de energia de ativacdo foram d211i@)
mol* e de -14,65 kJ mdl para a argila modificada e o carvdo ativado mecalifo,
respectivamente, indicando um processo de nattissza. Com o aumento da concentracao
inicial do corante houve um aumento na quantidadeoraida e uma diminuicdo na

porcentagem de remocao.

Palavras-Chave Adsorcéo, argila modificada, carvao ativado moddo.
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ABSTRACT

Modification of montmorillonite clay and babasswcoout activated carbon with iron oxide:

characterization and application in the adsorptibmethylene blue dye

The montmorillonite clay and babassu coconut atgtvacarbon have been modified,
characterized and applied in the study of methyldoe dye adsorption. In the modification
the precipitation methodex-sity was used. The two modified adsorbents showed ategn
characteristics and can be used in the magnetaratn. The analyses by scanning electron
microscopy, energy dispersive X-ray and fouriensfarm infrared (FTIR) spectroscope in
both adsorbents suggested that the main magneadgepiormed was magnetite. The surface
area of modified clay was 118.1m2g-! and the medifctivated carbon was 160.4 m2g-t. The
surface charge of the two materials was positivpHats.5. In kinetics, the results showed
better adjustment to the model of pseudo-secondrarsbdel. In the equilibrium study, the
results showed better adjustment to Langmuir modekise in the system temperature
resulted in an increase in the amount adsorbedcu@atd thermodynamic parameters
indicated non-spontaneous system&Y), endothermicAH°). Activation energy values were
19.21 kJ mot and -14.65 kJ mdl for the modified clay and the modified activatexthon,
respectively, indicating a process of physical ratwith the increase in the initial dye
concentration there was an increase of the amaisdrbed and a decrease in the removal

percentage.

Key-words: Adsorption, modified clay, modified a@tted carbon.



1. INTRODUCAO

Com o aumento mundial na producao de rejeitos ¢8xiba um visivel interesse em
encontrar novos meios de remoc¢ao de poluentes coraotes téxteis ou espécies metalicas,
em efluentes. Uma das técnicas que vem sendo alvwitos estudos é a adsorcad

A adsorcdo é um processo alternativo, de simpletalatdo e baixo custo de
operacado. A técnica envolve a transferéncia de andessima fase fluida para a superficie de
um s6lidd">*

Adsorventes modificados, com caracteristicas qussipilitem a combinacdo da
capacidade adsorvente a técnica de separacéo meagtéh sido estudados devido ao grande
potencial de utilizacdo em areas mais diversas,ocbiologicas, médicas, industriais e
ambientais®

Ha varios métodos para a producdo de particulasiétiags, como microemulséo,
processo sol-gel, precipitacdo e evaporagdo gaSasia. tipo de sintese determina o tamanho,
a forma e a uniformidadeAssim, o controle do tamanho das particulas derarsintese é
extremamente importante para aplicacdes tecnolddica

A proposta deste trabalho € um estudo da mod#@aea argila e do carvao ativado, a
partir do método da precipitacéa-situcom oxido de ferro, para apresentarem caractexgstic
magnéticas. Apods a modificagdo, o material foi d@réizado e empregado como adsorvente
na remocéao do azul de metileno. Parametros cirsgttmequilibrio, e termodinamicos foram

encontrados descrevendo o mecanismo da adsorcao.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Modificar a argila e o carvao ativado com oxidofeleo: Caracterizd-los e aplica-los na
adsorcéo do azul de metileno.

2.2. Objetivos especificos

Encontrar as condi¢ces otimizadas para a modificaigin 0xido de ferro, da argila e
do carvao ativado para obtencédo de adsorventesa@uteristicas magnéticas;

Caracterizar os adsorventes produzidos empregaveisas técnicas;

Verificar a eficiéncia dos adsorventes modificadasdsor¢cao do azul de metileno;

Calcular os parametros cinéticos, do equilibrioeenbdinamicos do processo de

adsorcao do azul de metileno com os adsorventesicaoids.



3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1. Adsorcao

Adsorc¢éo € o termo utilizado para descrever o famamo qual moléculas que estao
presentes em um fluido, liqguido ou gasoso, se cdrama, espontaneamente, sobre uma
superficie ou interface. O processo ocorre em umeafase entre duas fases, formada por um
dos sistemas: liquido-liquido, gas-liquido, gasesolou liquido-sélidd.

No sistema liquido-sélido, a adsorcdo é um procdeswansferéncia de uma ou mais
espécies da fase liquida para a superficie desfdiska. A substancia adsorvida € denominada
adsorvato e o material suporte que adsorve, € deadm adsorvente ou substrato. Nesse
processo as espécies presentes na fase liquidaraétas para a area interfacial, devido a
existéncia de interagbes com a superficie do adetev Os fendbmenos adsortivos séo
classificados quanto as interacfes existentes, @mtighos: adsor¢cdo quimica e adsor¢cao
fisica.

A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, € assim devamai porque neste processo
ocorre uma efetiva troca de elétrons entre o s@idomolécula adsorvida, ocasionando as
seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unicaada sobre a superficie solida,
irreversibilidade e envolvimento de uma quantidddeenergia consideravel (da ordem de
uma reagao quimica). Por este motivo, este tipaddercao € favorecida por um aumento de
temperatura e também por um aumento de pressdcatdlise heterogénea geralmente
envolve adsorcéo quimica dos reagefites

A adsorcao fisica é um fendmeno, quase sempre siegkr onde se observa
normalmente, a deposi¢cdo de mais de uma camadisdevato sobre a superficie adsorvente.
A adsorcéo fisica constitui o principio da maial@s processos de purificacdo e separacao.
As forcas atuantes na adsorcao fisica sdo idérdagdsrcas de coesdo, as forcas de Van der
Wallls, que operam em estados liquido, sélido esgashs energias sao relativamente baixas
e o equilibrio é rapidamente atingido.

Dessorcéao é o fendbmeno oposto da adsorcao. Essespooocorre em circunstancias

diferentes da adsorcdo como a mudanca de tempemtdase fluida do sisteria



3.2. Adsorventes

Diversos materiais tém sido utilizados na remodaocontaminantes, entre eles,
carvdo ativad, organoargilds, turfad e zedlitad que séo de facil obtencéo e disposicéo.
Os materiais constituidos por argilominerais e neagrganica apresentam grande afinidade
para reter ou liberar céatiois A partir destes materiais, ha o interesse nodestle

adsorventes modificados, de forma a apresentarenexemplo, caracteristicas magnéticas.
3.2.1. Argila montmorilonita

As argilas montmorilonita sdo chamadas de argilenais. Elas pertencem a familia
das esmectitas e apresentam estrutura cristalin@afla por placas muito finas, flexiveis e
onduladas com perfil irregular. Essas placas sawstitbidas por folhas tetraédricas de
silicato, com folhas centrais octaédricas, unidrgeesi por oxigénios comuns as follfd4 A
formula da montmorilonita € (AbMgoe7)SisO20(OH)a.M™. A cela unitaria tem carga
negativa devido & substituicdo do*Apelo Md*. O cation M?* esta equilibrando a carga
negativa e pode ser trocado por outros cationsefay € trocavel. A medida da quantidade de
ions necessarios para neutralizar o material € atlame capacidade de troca catibnica. Se o
cation trocavel M é incolor, o cristal € incoloorPoutro lado, se houver cations coloridos
como Fé", Fe", Cr* e NF* substituindo o cation M ou se houver substituicdes isomérficas
na camada 2:1 a argila é colorida. Outras impurezasentes na argila podem torna-las
coloridas. A argila utilizada neste trabalho apmé&secoloracdo avermelhada devido a
presenca de ferto'®4

Outra propriedade interessante da argila é suaickple de se expandir. A distancia
interplanar basal se expande do tamanho normalAPduando moléculas sdo adsorvidas.

Essa caracteristica torna a argila um bom adsaentmeio aquosb
3.2.2. Carvéo de coco de babacu ativado
O carvao ativado € um material organico de estuannorfa e muito utilizado como

adsorvente devido a sua grande capacidade de adsdffe € bastante eficiente como

adsorvente, tanto para compostos organicos conaoipaiganicos. O carvao ativado pode se



originar de diferentes matérias primas, tais comadeira, 0ssos, turfa, coco de babacu e
carvao de pedra. Sua capacidade de adsorcdo Estbmada a grande &rea superficial e
estrutura microporosa. Carvdes ativados que apeesegrande quantidade de material
carbonoso geralmente sdo mais eficientes do qup@sapresentam grande quantidade de
material inorganict*®

O processo de ativacdo do carvdo pode ter natgpeimaica ou fisica. Na ativacao
quimica sdo utilizados reagentes com propriedadetasi como o ZnG| HsPQy,, HCI e
H.SO, A ativacdo fisica do carvao se da por carbonizaf@acarvao cru seguida por
gaseificacdo parcial do material com diéxido debeao. Este processo confere ao carvao
ativado os diferentes tamanhos de poros presemissi@ estrutura

Os grupos funcionais presentes no carvdo detemmimébasicidade e a acidez da

superficie, determinando a influéncia do pH nacsidy.

3.3. Modificagao quimica

Sintese de nanoparticulas modificadas tem sidoco tte muitas pesquisas, com
interesse especial no tamanho destas particulassei@s caracteristicas fisico-quimicas. Um
método que tem sido estudado € a modificacdo gajngjue faz com que os materiais
apresentem propriedades magnéfitas

Os adsorventes magnéticos sdo compostos de dras: pa nucleo magnético, na
maioria das vezes particulas magnéticas inorggnicasno FeO; Fe(SQ), e um
revestimento matricial, recobrindo as particulagméticas, que pode ser qualquer material
adsorvente que tenha afinidade com as particulgadtiaas geradas

O material magnético utilizado neste trabalho éagmetita. A equacéo quimica que

representa o processo de formacédo da magnetitmeitada abaixb.

Fe™ + 2F€® + 80OH — FeO + FgO3 + 4H,0 (1)

Nanoparticulas de magnetita apresentam forte caf@temagnético e sdo menos
sensiveis a oxidacdo do que nanoparticulas desyiaransicdo magnéticos, como cobalto,

ferro e niquel. Essas caracteristicas favorecerns®em varias areas de aplic&tao



Ha varios métodos para a preparacao dessas pasticoino microemulséo, processo
sol-gel, precipitacdo e evapora¢cdo gasosa. Cadladisintese determina o tamanho, a forma
e a uniformidade das particlfasQuanto mais préximas da forma esférica e maior a
uniformidade, maior sera a eficiéncia e aplicahiie das nanoparticulas. Assim, o controle
do tamanho das particulas durante a sintese émaxtrente importante para aplicacdes
tecnologica&??

A precipitacdo e o processo sol-gel sdo geralmpreéeridos pela facilidade de

execucdo e bons resultados obtldos
3.4. Método de precipitacédo

A precipitacdo € um método de separacdo no qualoogostos com diferentes
solubilidades s&o removidos de uma solugcéo dumiftemacédo de um precipitado. Existem
quatro tipos de precipitacdo: adsor¢cdo superfid@mimacdo de cristal misto, oclusdo e
aprisionamento mecanico. A adsorcao superficiaf@raacdo de cristal misto sdo processos
baseados em equilibrio, enquanto a oclusdo e si@mmento mecanico tém origem na
cinética de crescimento do cristal

Esta técnica de precipitacdo se baseia na obtefecéma mistura homogénea de sais
em solugcédo aquosa. Adiciona-se lentamente uma&mohlg agente precipitante, normalmente
uma solucdo basica, acompanhado de agitacao, fimalidade de manter um baixo grau de
supersaturacdo, durante a precipitacdo. O predgp#@asim obtido é lavado com eletrdlitos,
para evitar a peptizacdo e ajudar a deslocar asr@pas adsorvidas. Esta técnica é altamente
eficiente para o controle do tamanho e forma datscpéas , assim como permite o controle
de algumas varidveis como concentracdo, temperafoirh agitacdo do sistema e

homogeneidad@
3.5. Caracterizacdo dos adsorventes

Entre os métodos utilizados para caracterizacdoadesrventes foram aplicadas as

seguintes técnicas:



3.5.1. Microscopia eletronica de varredura e energidispersiva de raios-X

A microscopia eletrénica de varredura, MEV, € mditla para determinar a morfologia
de um material e fornecer informacdes detalhadasugeerficie, com aumentos de até
3.000.000 vezes. A imagem de MEV é formada pelaémcia de um feixe de elétrons no
material, sob condi¢des de vacuo.

O MEV pode estar acoplado ao sistema de energieidiiva de raios-X, EDS, o qual
possibilita a determinacdo da composicao qualdatigemi-quantitativa das amostras, a partir

da emissé&o de raios-X caracteristi¢os
3.5.2. Espectroscopia de infravermelho

Esta analise € baseada no fato de que as ligag@®écgs das substancias possuem
frequéncias de vibracdes especificas que podentibeadas para identificar um composto.

A partir de um filamento quente, um comprimentoodda é selecionado e um feixe
de radiacdo € emitido em determinada direcdo. e féi dividido, um feixe passa pela
amostra e o outro pelo branco. A intensidade dis féixes € comparada no detector e a
reducdo na intensidade € monitorada. O resultagm éspectro no qual ocorrem vales nos
comprimentos de onda da radiacdo absorvidos petssteam Este espectro pode ser usado
para identificar um composto ou investigar a congéms de uma amostra. Os tipos de

amostras que podem ser analisados s&o solidasidakq
3.5.3. Potencial zeta

O potencial zeta € o nome dado a diferenca de gateantre a particula adsorvida na
superficie e a solugédo. A medida do potencial gattlizada para determinar a carga elétrica
superficial do material, e € uma medida importgo@ea prever e controlar a estabilidade de
suspensdes ou emulsdes coloidais. O potencialrdecaega, pkl, € 0 valor do pH onde a
superficie esta neutra, apresentando potencial zero

Na adsorcdo esta analise é importante para detarnsincarga superficial do

adsorvente em diferentes valores de pH, para qostenormente, seja avaliado se é

favorecida a adsorcédo de cations ou anions emndietio valor do pH. Normalmente as



curvas de potencial zeta apresentam uma mudange@ercomportamento. Com o aumento
de pH a concentragdo de ions @idmenta, e a carga superficial dos adsorventde @iser

mais negativ.
3.5.4. Determinagédo da area superficial

A area superficial de um material é obtida emprdganmétodo determinacao da area
superficial (B.E.T.). Este método considera a agswifisica de uma quantidade de N

superficie de um sélido em funcdo da pressao.
3.6. Espectrofotometria UV-Vis

E utilizada para se obter informacgdes sobre asertragdes de substancias presentes
em solugBes que absorvem luz ultravioleta ou Misielei de Beer Lambert relaciona a
intensidade da luz incidente na solucdo com asidade da luz que sai da solucao.

Seguindo a equacdo de Beer Lambert (equacdo 2)saerbdimcia € diretamente

proporcional & concentracao da solugao.
A=¢gbc 2)

OndeA é a absorbancia,é a absortividade molar (L mbtni?), b (cm) é o caminho

éptico ec (mol L) é a concentracéo do soluto.
3.7. Tratamento inicial dos dados

Para o célculo da quantidade de azul de metilesoraida em cada intervalo de

tempo foi utilizada a seguinte equacao:

—c —c\V
q =(G Q)m 3)



Ondeq é a quantidade de corante adsorvida por gramestewente (mgQ); C, e C; sdo
as concentracdes de corante na fase liquida (Mgnt tempo t = 0 e no tempo t = t,

respectivamenten € a massa do adsorvent¥ € o volume da solucdo de corante.
3.8. Equilibrio fisico-quimico

Em um processo de adsorcao, o equilibrio € alcangadndo a quantidade de corante
adsorvida em solucdo € igual a quantidade dessorvids dados do equilibrio s&o
representados na forma de isotermas, que relaciangmantidade adsorvida por grama (mg
g') de adsorvente no equilibrigs, com a quantidade de soluto que permanece emésolug
(mg.L™") no equilibrio,Ce. Entre os modelos existentes para ajuste de dedéis as equacdes
de Langmuir e Freundlich. Os modelos sao aplicadagaliados pelo fator de correlacéo, r.

Quanto mais proximo a 1,000, melhor o modelo gpeesenta o processo de adsorgao.
3.9. Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir considera que as moléculasagd8orvidas em sitios ativos bem
definidos e localizados. Cada sitio ativo pode amtan somente uma molécula adsorvida e a
energia da molécula adsorvida € a mesma para t@dsisios ativos; elas aderem a superficie,
independente se 0s outros estdo ocupados ou nao.

A equacéo 4 descreve a isoterma de Langmuir.

QKG
1+KC, @

Qe =
OndeK, (L mg?) é a constante de Langmuir@ (mg ¢') a quantidade méaxima
adsorvida em uma monocamada. A forma linear dagédgude Langmuir € apresentada na
equacao 5. Os parametris e Q podem ser calculados através dos coeficienteslangu

linear de um grafic€J/geversus G.

e =_" 4" (5)



3.10. Isoterma de Freundlich

A equacio de Freundlich, equacgéo 6, é uma equapadmencial. E um modelo com
caracteristicas empiricas. Este modelo considexacuperficie do adsorvente é heterogénea
e que as energias entre os sitios ativos ndo sasigPortanto, admite a adsor¢ao infinita de

um adsorbato sobre uma superficie, ou seja, naaodsgtrito a formacdo de uma monocamada.
— 1/n
Qe = KeCe (6)

Onde Kr (L mg') e n sdo constantes empiricas relacionadas ao sistema
adsorvente/adsorvato. Através da equacao linearidadFreundlich, equacdo 7, podemos
obter os parametroér (L mg') e n. O coeficiente linear da reta corresponde &g e o
coeficiente angular da retalén. A constantel/n tem valor entre 0 e 1 e esta relacionada a
heterogeneidade da superficie. Valores maiores agacterizam uma adsor¢éo favoravel, e

uma superficie mais heterogénea.

Ing, =InK; +£InCe 7)
n

3.11. Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos podem ser obtidasésrda equacéao linearizada de
Van't Hoff:

_ AadsH ° + Aads So
RT R

InK,_ = (8)

Onde K é a constante de equilibrio da adsor¢@a;constante dos gases ideais, 8,314
K'mol* e T (K) a temperatura. Um gréfico die K, versusl/T é construido para obtencao
dos parametros termodinamicos, onde a entalpigipadi®,ys € a entropia padradSags

séo obtidos através dos coeficientes linear e angdalreta, respectivamente.
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Com o valor dedH%ys e AS.4s € possivel calcular a energia livre padrdo de Gibbs

através da relacao termodindmica (equacao 9).

AG°, =AH°  —TAS®

ads ads

€)
3.12. Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi estudada aplicando-senodelos de pseudo-primeira-
ordem e de pseudo-segunda-ortfem

3.12.1. Modelo de pseudo-primeira-ordem

O modelo de pseudo-primeira-ordem ou de Lagergemaplica a adsorcdo em
sistemas solido/liquido e se baseia na capacidadaisbr¢cdo de um soélido em um liquido,

equacéo 19.

dg _ _
i k,(d. —q) (10)

Integrando-se a equacgao 10 nas condi¢coésdeat =t eq = 0 aq = g, obtém-se:

In(g,-a) = Ing, -kt (11)

ondeq (mg g%) é a quantidade adsorvida no tenipq. (mg g*) é a quantidade adsorvida no
equilibrio, ek; (h™?) é a constante de pseudo-primeira-ordem.
Podemos verificar a validade do modelo atravégmddico In (g — q) versust. A

constante de velocidade de pseudo-primeira-orit@né determinada pela inclinacdo da reta.
3.12.3 Modelo de pseudo-segunda-ordem

A equacao de pseudo-segunda-ordem de Ho, baseadgpacidade de adsorcédo, tem

a seguinte forma:

11



dg 2
M- k(g -
” ,(0. — Q) (12)

ondek, (h g mg") é a constante de pseudo-segunda-ordeéna quantidade adsorvida no
tempot e ge (Mg g') é quantidade adsorvida no equilibrio. Integrandequacdo 12 nas
condicbes =0 at =t eq =0 aq =q, obtém-se.

t 1 1
a kda )
24e e

A gquantidade adsorvida no equilibregp, pode ser obtida pelo coeficiente angular e a

constante de velocidade, pelo coeficiente linear.

3.13. Fatores que afetam a adsorcao

3.13.4 A influéncia do pH

Muitos estudos sugerem que o pH € um fator imptatao processo de adsorgao.
Mudancgas nos valores de pH podem diminuir o nUrderoargas negativas ou positivas nos
sitios ativos da superficie dos adsorventes, panaz uma alteracdo na carga superfitial

O pH tem um efeito mais pronunciado quando cosan&ionicos e anidnicos sao
empregados como adsorvatos. Dessa forma a cargafisih do adsorvente interfere

diretamente no processo de adsor¢ao.

3.13.5.Forca ibnica

Em um processo de adsor¢cdo onde ha a adicdo dessdm uma forte interacédo
eletrostatica entre sal e adsorvente, o aumentforda idnica podera resultar em uma
diminuicdo da adsorcdo. Porém, se ha uma fracagée entre sal e adsorvente, um aumento
da forca ibnica devera aumentar a capacidade aecéds

A presenca de sal na solugdo diminui o grau dediacdo das moléculas de corante,
conseqiientemente, podendo ou nao facilitar o psoas adsorcad

12



3.13.6.Temperatura

O aumento da temperatura aumenta a velocidadeadesvprocessos fisicos e
quimicos. Verifica-se uma dependéncia entre a teatyra e a constante de velocidade de
adsorcéo. Com a constante de velocidade de trgetataras diferentes pode-se construir um
grafico deln k versusl/T de acordo com a equacédo de Arrhenius.

E
Ink, = InA-——22
K RT (14)

Ondek; é a constante de velocidade de adso&@ofator de frequéncia de Arrhenius;

E. é a energia de ativac@®a constante dos gases ideais (8,314 J#id) e T a temperatura

(K).
A energia livre de Gibbs|G*, a entalpialH* e a entropialS* de ativacdo podem ser

calculadas através do grafico(k/T)versusl/T de acordo com a equacao de Eyring.

In(@J =In (ﬁj + AS _AH 5
T h R RT (15)

OndeKj, é a constante de Boltzmanih € a constante de Planck. O valor da entalpia e

entropia de ativacdo pode ser calculado atravésalfecientes angular e linear. A entalpia e

a entropia se relacionam com a energia livre db$itravés da equacal.9
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1. Reagentes

O corante utilizado, azul de metileno (AM), é ummactie basico, catiénico, de massa
molar 373,90 g md, tem férmula quimica @H1sCINsS - 3HO e foi utilizado como
adsorvato neste trabalho. Ele é um corante orgami€o bastante solivel em agua. Sua
absorbancia ocorre no comprimento de onda de 665 Mostrada no espectro da figufa 1

0.7

Absorbancia

T T T T
500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectro eletrbnico do azul de metileno diferentes valores de concentracoes
iniciais.
O azul de metileno ndo é considerado um coramtiggso, porém, quando inalado
pode causar dificuldades respiratorias e quanderichy pode causar nausea, vomito, diarréia

e gastrite. E um corante modelo geralmente utitizaara avaliar o uso de adsorventes no

tratamento de efluent@s Sua estrutura quimica é mostrada na figura 2.
4 T\

CHsN 57 NCH; Cl™

| |
CHg CHs

- _/

Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno.
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Todos os reagentes utilizados neste trabalho fal@rgrau analitico. Cloreto férrico
P.A. Hexahidratado, Fe£bH,O, 97-102% (VETEC); Sulfato ferroso P.A. Heptahidd®,
FeSQ.7H,0, 99% (Synth); Cloreto de Manganés P.A. Tetraledi@ MnC}.4H,O, 98%
(Synth); Hidréxido de amonio NJ®H, 96% (Nuclear); Hidroxido de sédio NaOH, 98-100%
(Nuclear); Acido cloridrico, HCI, 37% (Merck).

4.1.2. Solucdes de azul de metileno

A partir de uma solucéo estoque de AM, 2000 rifgfaram preparadas as seguintes
solugdes: 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800,691000 mg I, com &gua ultra pura. As
solucdes nao foram tamponadas e um volume de Sfintilizado para os experimentos de
adsorcdo em 3 diferentes temperaturas: 35°C, 485°C.

Para o estudo de pH foram feitas varreduras dagdes de AM em diferentes
valores de pH para acompanhar o comportamentootlagss e verificar possiveis mudangas
no comprimento de onda de absorbancia maxima. Emostas valores testados o
comprimento de onda maximo nao se alterou, perneadecem 665 nm.

Para a solucdo estoque de AM uma curva de cdalibriag feita, de acordo com a Lei
de Beer-Lambert. A figura 3 mostra a curva de ca¢i@o para a solugéo estoque de 2000 mg
L™ de AM.

1,24

1,0

0,84

Absorbancia

y=0,0094 + 189,83x
R =0,9995

0,6 4

0,4 . ; . ; . ; . ; .
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Concentragéo (g L™

Figura 3. Curva de calibracdo para o azul de metileno. Guregdo igual a 2000 mg'i.
NA.max = 665 nm.
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4.1.3. Adsorventes

A argila montmorilonita foi adquirida da empresaEAec, Sdo José, Santa Catarina —
Brasil. Sua granulometria encontra-se na faixaié¢@ pm (270-140 mesh), caracterizada,
anteriormente por espectroscopia de fluorescémciaids-X’.

O carvéao ativado, com granulometd&@7 um (400 mesh), foi obtido junto a empresa
AlphaCarbo Industrial Ltda, Guarapuava, ParanaasiBe tem como matéria prima a casca
de coco de babacu.

ApoOs a modificacdo quimica dos materiais a granetdefoi padronizada na faixa
entre 125-250 um (120-60 mesh) para a argila ev@ganodificados.

4.1.4. Equipamentos

A modificacdo quimica dos adsorventes e os trasatte adsorcdo de AM foram
realizados com um agitador mecanico de cinco ekMJE, figura 4, no qual cinco solugbes
sao agitadas simultaneameries experimentos de adsorgéo as solu¢des de AMlasnios
frascos de vidro foram mantidas a temperatura aates{35, 45 ou 60°C), controlada por um
banho termostatizado (521/3D — Nova Etica). O emugnto AM5SE foi idealizado e
construido para esse tipo de estudo.

Figura 4. Agitador mecénico de 5 eixos. (a) na ificabdo quimica dos adsorventes
(b) nos experimentos de adsorcao.
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Durante o processo de producado das particulasétiegs o pH foi acompanhado com
papel universal indicador de pH. As medidas de p#i sblucdes foram realizadas utilizando
um pHmétro W3B pH METER/BEL Enginnering, antes diwio da adsor¢céo e ao finalizar o
experimento.

As absorbéancias das solugbes foram obtidas poespectrofotometro UV/Visiber
Spectrophotometer 50BIO/Varian, utilizando uma ¢alke quartzo com caminho éptico de

1,0 cm e capacidade de 3,5 mL.

4.2. METODOS

4.2.1. Preparacao de adsorventes modificados quiraimente

Na preparacdo dos adsorventes modificados algwandéveis foram testadas, tais
como concentracdo dos reagentes, espécies reggartestemperatura, com o objetivo de
otimizar o processo (Figura 5).

A partir do método da precipitacéo-situ e ex-situsolucdes de Fegl (1 mol LY,
FeSQ (1 mol LY) e MnCh (1 mol L) foram misturadas nas proporcdes molares de 2:1:0,
2:0:1 e 2:1:1, respectivamente. Soluces de NaOHH&OH ( 1,0, 2,5 e 5 mol ) foram
usadas no método da precipitacdo. A adicdo do egeatipitante foi feita por gotejamento
até o pH entre 11 e 12. No método da co-preciptacaitu a adicdo dos adsorventes ocorreu
antes da precipitacdo, enquant@esity houve a precipitacdo das particulas magnéticas e
posterior adicdo dos adsorventes. A relacdo ads@idxido foi de 1:3 em ambos 0s casos.
O tempo de agitacdo posterior a precipitacdo foB@eminutos, 60 minutos. As solucbes
foram filtradas a vacuo e lavadas com agua deidajzaé pH 7, com o acompanhamento do
pH com papel indicador universal. Os adsorventedifinados foram secos em estufa (50°C)

por 24 horas e estocados em dessecador.
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Solucbes de diferentes sais FesSQ, FeCl,
MnC|2
Agitacdo constante «— 450 ou 650 rpm
Métodoex-situ Métodoin-situ
Adicao do agente precipitanig. NH,OH Adicéo do adsorvente
ou
| NaOH
Retirada do sobrenadante fié pl'; | Adicéo do agente precipitante
Resuspenséao

Adicdo do adsorvente

Agitacao <+—— | 30 0u60 minuto

Filtracdo a vacuo

Lavagem com &gua deionizadae—— | Até pH i |

Secagem em estufa «— | 50°C por 24 |

Figura 5. Processo de modificacdo quimica.
4.2.2. Técnicas de caracterizacéo

A caracterizacdo dos materiais modificados faafpor diferentes técnicas, tais como:
microscopia eletrénica de varredura, energia dispeerde raios-X, determinacdo da éarea
superficial, medida do potencial zeta e espectmacale absorcdo na regido do

infravermelho.
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4.2.2.1. Microscopia eletronica de varredura e engia dispersiva de raios-X

Para as analises de MEV e EDS foi utilizado o Micapio Eletrbnico de Varredura
da marca Philips, modelo 30, do Departamento deefimayia Mecanica da Universidade
Federal de Santa Catarina - UFSC. A voltagem atlbizfoi de 10 kV e as analises foram

feitas a vacuo.

4.2.2.2. Espectroscopia de absorcao na regiao déravermelho

Os espectros vibracionais na regiao do infravermétinam obtidos utilizando um
espectrofotdmetro FTIR ABB Bomem, mod. 120, conolegio de 4,0 cihpor refletancia

difusa empregando-se dispersdo dos compostos em KBr

4.2.2.3. Medida do potencial zeta

O equipamento usado na determinacdo do potendilfaeo Autotitration Report
V2.0 da marca Malvern Instruments do DepartamerdoEdgenharia de materiais da
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC.an&dises foram feitas com a disperséao
das particulas solidas em uma solucédo de KCI. g;des para os diferentes valores de pH
foram feitas utilizando-se HCI e NaOH, ambos arfgl L™,

4.2.2.4. Determinacao da area superficial

Para a analise da area superficial foi utilizadoaparelho da marca Quantachrome,
modelo AUTOSORB-1 do Departamento de Quimica davéfesidade Federal de Santa
Catarina — UFSC. Uma massa conhecida da amostealtmada em um tubo apropriado. A
volatizagcdo dos vapores de agua foi feita duranterds a 300°C. A temperatura utilizada
para a medida foi de 77 K, temperatura do nitragéiguido. O método considera que a
adsorcéo fisica de uma quantidade dend&lsuperficie do adsorvente estudado em funcéo da
pressdo. A partir da variacdo da presséo, o voldongds adsorvido é medido e através de
equacdes especificas a area superficial é quaatific
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4.2.3. Procedimentos no processo de adsor¢cao

Os estudos de adsorcdo seguiram a rotina aprdaentafluxograma da figura 6.
Inicialmente foram transferidos 50 mL de solucadAdb, nas requeridas concentracdes, para
cada um dos cinco frascos do aparelho AM5E. Ascéelsi permaneceram em equilibrio
térmico a 35°C, 45°C ou 60°C, por meio do banhmdstatizado e sob agitacdo mecéanica
constante de 450 rpm. ApOs foi acrescentado 0,b qdborvente modificado em cada
solucéo.

Em intervalos pré-estabelecidos, aliquotas derl,Has solugcbes foram retiradas por
um periodo de 4 horas. As aliquotas foram diluittasnogeneizadas e sua absorbancias
foram medidas no espectrofotdbmetro UV-VIS no comprito de onda maximo de 665 nm.
As diluicbes das aliquotas levaram em consideragdéixa de absorbancia entre 0,4 £1,3

Apos o término da adsorcdo as solugbes dos frdscam descartadas em recipiente
apropriado. As amostras dos adsorventes foraradds e secas em estufa a 50°C durante 24
horas para posterior utilizacdo na caracterizagao.

Os experimentos com variagao do pH inicial foraios com solu¢cdes de AM a 100
mg L*, corrigidas para 2, 4, 6, 8 e 10 com a adicdmteses de NaOH (0,1 ou 1 mof)le
HCI (0,1 ou 1 mol [*), com agitac&o a 450 rpm, a 35°C e 0,1000 g dereeiste.

Para o estudo com variacdo da forca i6nica, sekig AM a 100 mgte KCl a
0,001, 0,01, 0,1, 1 e 2 mol‘lforam utilizadas. O experimento foi realizados8 4pm, 35°C
e 0,1000 g de adsorvente.
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50 mL de solucéo de corante

Equilibrio térmico <«— | 35°C,45°C ou 60°C

Rotac&o do agitador — 450 rpm

Retirada no tempo zero ~ «+—— | Aliquota 0,1 mL

Acréscimo do adsorvente ¢ 0,1000 g

Aliquota 0,1 mL

Coleta das aliquotas —

Diluir as aliquotas

Figura 6. Processo de adsorcéo.

O estudo cinético foi realizado acompanhando aorgée das solugcbes de
concentracdo inicial, £ entre 100 e 1000 mgi a 35°C, 45°C e 60°C e 0,1000 g de
adsorvente modificado. Os resultados obtidos fomustados aos modelos de pseudo-

primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

4.2.4. Tratamento dos dados

A partir dos grafico<C e g versust, foi possivel encontrae € ge, que representam,
respectivamente, a concentracdo de corante ndifasea e a quantidade de AM adsorvida
pela fase solida, no equilibrio. Em seguida os sl&di@am ajustados empregando as equacgdes
descritas na literatura (item 3 desta dissertacao).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Condicdes otimizadas para o preparo de adsorves modificados quimicamente

Na preparacao dos adsorventes modificados quimitanes sais que apresentaram
melhores resultados em relacdo a magnetizacédo fé@@i e FeSQ, na propor¢cdo molar de
2:1, seguindo a estequiometria de reacdo da megrexjuacéo’$*°

Durante o processo de modificacdo quimica, a d@gtatlizada foi mantida constante
a 600 rpm. Este valor foi utilizado considerande guagitacao deve ser eficiente, diminuindo
o efeito da supersaturacao durante a adicdo ddeagestipitante, e favorecendo a formacéao
lenta dos precipitados, melhorando assim, suaalbinistade e pureza. A adicdo lenta do
agente precipitante e o uso de uma base fracappoumcentrada, N¥OH a 1 mol L,
colaboraram para a diminuigéo da supersatut&cad:

A adicao do agente precipitante foi interrompidargdo os valores de pH alcangcaram
a faixa entre 11 e 12, pois nesta faixa de pH, 882680% do produto formado € a magnetita.
A partir de pH 12 ocorre a formac&o de subprodotmso a maghemita e hematfty’

Na figura 7 pode ser observada a mudanca de ¢émi@das solugdes ao longo dos 15
minutos da adi¢cdo do agente precipitante, até gteda coloracdo cinza ou preta, que é a
cor caracteristica da magnetfta

Figura 7. Mudanca de coloragdo durante os 15 minutos do psoade precipitacdo. (a) solucéo

inicial; (b) 4 minutos; (c) 8 mitos; (d) 12 minutos; (e) solucéo final.

Apéds a precipitacdo o sobrenadante foi retiradcselacao foi resuspensa com agua.
Neste momento j& era possivel visualizar, com a@aajde um ima, que as particulas

apresentavam propriedades magnéticas, figura8 (a)
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Apds a resuspensdo, o material adsorvente faiiomdido, 0 que caracteriza a
utilizacdo do métodeex-situ A relacdo de massa da magnetita em relacdo aanuss
adsorvente foi de 3:1, para que as proporcéesrfossmntida® *

A agitacdo posterior foi de 1 h, para garantiraucompleta modificacdo quimica
ocorresse em todas as particulas. O precipitadavado com agua deionizada até pH 7. Essa
medida de pH foi acompanhada com papel indicadeersal. O material foi filtrado a vacuo
e seco em estufa a 50°C e mantido em dessécador

Apoés a modificacdo quimica o material apresetracteristicas magnéticas e pode
ser utilizado como adsorvente. Posteriormente peefe separado aplicando um campo
magnético, figura 8 (b).

Figura 8. Argila modificada sob influéncia de um ima. Em gdlo (a) e seca (b).

5.2. Caracterizacdo dos adsorventes

5.2.1. Microscopia eletronica de varredura e energidispersiva de raios-X

Imagens de MEV, figura 9 (a, b), sugerem que dais de magnetita foram bem
formados durante o processo de precipitacdo, goissantaram boa cristalinidade e faces
planag’. Quanto & argila pura, figura 9 (c, d), os cris@presentam fases irregulares que
indicam ordem cristalina e ondulac¢des, demonstrandmpilhamento de folhas do material,
caracteristica das argilas montmorilonita#\ argila modificada, figura 9 (e, f), tem menor
cristalinidade que a magnetita e maior que a ajgile, pois apresenta faces planas. A
superficie também apresenta algumas aglomerac@e® sugere que ha a presenca de oxido

de ferro na superficie (magnetita)
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10kV X750 20um

10D Wkzs0  zopm

Ak, X750° L 20unil 1Y A A0k 2000 | Aoum

Figura 9. Imagens do microscoOpio eletrbnico de varredpara a magnetita e argila. (a)
magnetita 750X; (b) magnetita 2000X; (c) argilagpédb0X; (d) argila pura 2000X;
(e) argila modificada 750X; (f) argila modificad@ddX.

A tabela 1 apresenta os resultados da andlise elgi@ndispersiva de raios-X em
porcentagem de composicdo quimica para a magnetitgla pura e modificada. Os
resultados para o oxigénio e o ferro ficaram seam#is tanto na magnetita quanto na argila
modificada. Estas observa¢cbes mostram que duramdificacdo quimica a magnetita
formou uma fina camada sobre a superficie da arBésultado semelhante foi obtido na

sintese do compésito bentonita/6xido de férro

24



Tabela 1.Composicdo quimica das superficies da magnetgéa @ura e modificada.

Elementos quimicos  Magnetita (%) Argila pura (%) Argila modificada (%)
C 6,21 3,07 4,55
O 17,69 38,00 17,13
Fe 76,10 13,22 77,13
Na - 2,38 -
Mg - 1,36 -
Al - 9,98 -
Si - 30,77 1,18
K - 1,23 -
Total 100 100 100

As analises de MEV resultaram nas imagens apsetsina figura 10. Na figura 10
(a, b), a superficie do carvéo puro é irregulan®$a. O carvao ativado modificado, figura 10
(c, d), apresenta uma estrutura menos estrutunadeekacado ao carvao ativado puro e a
magnetita, figura 9 (a, b). Sua superficie rugosgese mudancas na superficie e na

composicdo quimiéa

10kV  Xs,000 2um

10KV “Xe500  2um

(d)

" A0kV ' X750 S20Hm

Figura 10.Imagens de microscopia eletrbnica de varredara @ carvao ativado. (a) carvao
ativado puro 750X; (b) cavvativado puro 6000X; (c) carvdo atio
modificado 750X; (d) carvao atiw modificado 9500X.
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A tabela 2 mostra os resultados da analise dgiandispersiva de raios-X em valores
de porcentagem de composi¢cado quimica. O carvaadatimodificado apresentou mudancas
em sua composicdo superficial, especialmente par@arbono, oxigénio e ferro. Sua
composicao geral ficou com valores semelhantesdaomagnetita (tabela 1). Durante a
modificacdo quimica a magnetita foi adsorvida pelovao ativado puro, pois a superficie do
carvao ativado modificado apresenta aglomeradaxidi® de ferro. Resultados semelhantes

estdo descritos na literatdfa

Tabela 2.Composicao quimica das superficies do carvaodatiparo e modificado.
Elementos quimicos Carvao ativado puro (%) Carvaotavado modificado (%)

C 97,21 7,31
@) 1,83 15,31
Fe - 77,38
K 0,96 -
Total 100 100

5.2.2. Determinacao da area superficial

Os resultados da andlise da determinacdo da sarperficial da argila pura e
modificada e do carvao ativado puro e modificad@easpresentados na tabela 3. Pode ser
observado que, ap0s a modificacdo, a area supérfiei argila modificada aumentou,
indicando que ndo houve bloqueio dos microporogsdautura cristalina. O material ficou
disperso na superficie. Como a magnetita tem t@xtorosa colaborou com o aumento da
area superficidl.

A éarea superficial do carvao ativado modificadmiduiu em relacdo a do carvao
ativado puro. Isso sugere que a magnetita utilizawiante a modificagdo quimica foi

adsorvida, obstruindo os sitios ativos do carvi@d®.

Tabela 3.Resultados da area superficial para os adsorvpates e modificados.

Material Area superficial (m” %)
Argila pura 62,0*
Argila modificada 118,1
Carvao ativado puro 404,6
Carvéo ativado modificado 160,4

% 25

26



5.2.3. Potencial zeta

O gréfico da medida do potencial zeta para a etagresta na figura 11. O potencial
de zero carga, pit, para a magnetita foi de 8,95. Abaixo deste valoarga superficial é a

positiva e acima negativa.

407
pH 8,95

3ot - =i

207 i

Potencial zeta (mV)
=)

-20

Figura 11. Medida do potencial zeta para a magnetita.

Os graficos da medida do potencial zeta pargitgrura, modificada e saturada com
AM estao na figura 12 (a), (b) e (c), respectivataen

Para a argila pura, figura 12 (a), a carga sigi@r® negativa, ndo apresentando ponto
isoelétrico na faixa de pH estudada. Na argila freadla, o ponto isoelétrico é de 6,47. Para a
argila modificada saturada com AM, o ponto iso@été de 9,13. Abaixo deste valor a carga
superficial € positiva e acima é negativa.

Comparando-se os resultados de potencial zetaagmetita, figura 11, e da argila
pura, figura 12 (a), com os resultados para aaargibdificada e argila modificada saturada
com AM, figura 12 (b) e (c), pode ser observado guegila modificada apresentou
inexistente antes da modificagdo na faixa de pHdesta. Apos a adsorcéo, opttia argila
modificada saturada deslocou-se para 9,13, iste padocorrido devido a deposicéo de AM

na superficie do adsorvente, aumentando g utd meic®.
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Figura 12. Medidas do potencial zeta para a argil. af@ila pura; (b) argila modificada;

(c) argila modificada e saturaden AM.

Os gréficos da medida do potencial zeta para \hoaativado puro, carvao ativado
modificado e carvao ativado modificado e saturaoim &AM estdo na figura 13 (a, b e c),
respectivamente.

No carvao ativado puro, figura 13(a), o ponteigtrico € de 4,62. Abaixo deste valor
a carga superficial é positiva e acima é negaliacarvao ativado modificado, figura 13 (b),
0 ponto isoelétrico é de 8,56. Abaixo deste valaraega superficial é positiva e acima é
negativa. Para o carvdo ativado modificado e satum AM, figura 13 (c), o ponto

isoelétrico é de 8,98. Abaixo deste valor a caupeeicial € positiva e acima é negativa.
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Na comparagdo entre a magnetita, figura 11, vaocaativado puro e modificado,
figura 12 (a, b), pode ser observado que o carvadifitado apresenta valores de carga
superficial sdo muito semelhantes com o da magnsaitilgerindo que pode existir magnetita
em sua superficie. No carvao ativado modificad@atarado com AM, o pkl. deslocou-se
para 8,98. Isto pode ter ocorrido devido a deposi#& AM na superficie do adsorvente,

aumentando o pH do méfo
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Figura 13. Medidas do potencial zeta para o carvaadty (a) carvao ativado puro;

(b) carvao ativado modificado; ¢arvao ativado modificado e saturado com AM.
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5.2.4. Espectroscopia de absor¢ao na regiao do iaflermelho

Os resultados da espectroscopia na regido daverinelho para a magnetita esta na

figura 14.

60 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

50+

40

304

Transmitancia

204

10

631

o4+ —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (¢

Figura 14. Espectro de infravermelho da magnetita.

Observou-se os picos da ligacdo Fe-O em 561 en63kugerindo a presenca de
magnetita, F#,;, na composicdo. Os picos observados em 3431 eri642 crit foram
atribuidos as vibragdes de moléculas de agua louesisorvidas.

Os espectros da argila pura e modificada, estafignea 15 (a, b). No espectro da
argila pura, figura 15 (a), a presenca dos pic@& €392 cnt correspondena presenca de
ligacdes Si-O-H e Si-O-Al, respectivamente. A agi@ule banda em 561 e 630 tmieixa
claro que ndo h4 presenca de magnetita na amostra.

No espectro da argila modificada, figura 15 (b),dleservado que os picos em 561 e
em 630 crit evidenciam a presenca de magnetita. O pico em c&T mostra que ha
maghemita presente na amostra. Os picos em 10@28,e12350 ci evidenciam a presenca
de ligacdes Si-O-Si, Si-O e Si-H. Os picos de 97®@ cm' mostram ligacdes Si-O-Al e o
em 3629 crit se refere & ligagéo Si-OH.

Na figura 15 (a, b) os picos de 3450 e 1642' doram atribuidos as vibracdes das

moléculas de agua livres ou adsorvidds

30



35 . 1 1 1 1 1 1 1
1(@)
30 -
3629
25 3443 -
8
(&)
L 204 L
«C
=
e
7] 15+ -
c
8
~ 104 933 L
5 L
1631
od &3 792
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 (cf
60 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
796
1100
{(b) 1642 630
50 -
2350
401 -
©
S
& 30 L
E 3431 1025
2
@ 20 =
= 915
104 670 |
561 [
04 -

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 (M

Figura 15. Espectros de infravermelho da argila pura (aggsamodificada (b).

No espectro do carvdo ativado puro, figura 16 ¢a) picos de 1616 e 1081 ¢m
mostram a presenca de anel benzénico e ligacaor€s@ectivamenté

No espectro do carvdo modificado, figura 16 (b)icopem 1616 ci mostra a
presenca de anel benzénico. Os picos em 1119, 889 em se referem a ligacdes C-O e
anel benzénico com substituinte. O pico em 630" cnostra a presenca de magnetita na

amostra. O pico em 670 ¢hmostra a presenca de maghemita na amostra.
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Na figura 16 (a, b) o pico de 3450 ¢rfoi atribuida as vibragdes das moléculas de

agua livres ou adsorvidds
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Figura 16. Espectros de infravermelho do carvao adtiv puro (a) e carvao ativado
modificado (b).
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5.3. Adsorcao do azul de metileno com argila moddfada

5.3.1. Efeito do pH — argila modificada

Os resultados para os valores de pH inicial de B, 8 e 10, figura 17, indicam que,
com o aumento do pH, aumenta a quantidade adsoiigalsorcdo ndo é favorecida em
solucdes éacidas porque ocorre uma competicdo astraoléculas de AM e os jons &m
solucao, pelos sitios ativos do adsorvétite

Nos resultados realizados sem adicdo de ions, pHahéb,5), a quantidade adsorvida
foi maior do que no experimento com diferentes nesa@e pH inicial, pois ndo houve adicao
de ions na solucéo, consequentemente ndo havendor@ncia pelos sitios ativos da argila
modificadd.

Outro fator que influencia a adsorgcédo, em relagéipld, € a carga superficial do
adsorvente. Se os ions em solugdo forem positivescarga superficial do adsorvente for
negativa, havera uma atracdo entre os ions e avadse, favorecendo o processo de
adsorcéo. Porém se a carga dos ions for positwas@perficie for positiva o processo de
adsorcado nao seréa favorecitit’

O corante AM forma cations em solugcéo aquosa gitanodificada apresenta carga
superficial positiva abaixo de pH 6,47, ndo faveretm a adsorcdo do AM. Porém acima

deste valor a adsorgéo dos céations de AM é favde®ci

Tempo (h)

Figura 17. Efeito do pH na adsorcdo do AM com argila rficdila. G=100 mg L*; 35°C.
(=)pH2Z; (=) pH4; () pH6; (=) pH 8; (") pH 10; (=) pH 5,5 (natural).
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5.3.2. Efeito da forga ionica — argila modificada

Com o aumento da concentracdo de KCI| houve umandicdo da quantidade
adsorvida de AM, figura 18. Quando as forcas ed¢dtwas entre a superficie do adsorvente e
os ions do sal forem relativamente fortes, um atonga forca idnica diminuiria a capacidade
de adsorcdo. Por outro lado, se a atracdo eldtoasfar repulsiva, um aumento na forca

ibnica iria aumentar a capacidade de adséfé4o

Tempo (h)
Figura 18. Efeito da forca ibnica na adsor¢cdo do AM com argilodificada. Concentracao
inicial 100 mg [*, 35°C. (=) 0,0001 mg [*; (=) 0,01 mg % (-) 0,1 mg L*;
(*)1mg L% (- )2mgL"

5.3.3. Cinética de adsorcéo a 35°C - argila modiada

A quantidade de AM adsorvida em argila modificagasuso tempo, em cinco
valores de concentracdes iniciais, esta na figra& solucdes atingiram o equilibrio a partir
de 2 horas de experimento. Os dados indicam qaat@unaior a concentracdo inicial maior

a quantidade adsorvida de AM.
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Figura 19. Quantidade adsorvida de azul de metilgasustempo para a argila modificada,
35°C, em cinco valores de concentracdes inidiai3.100 mg [*; (=) 200 mg
L% (=) 300 mg % (=) 400 mg [ (- ) 500 mg L.

Os dados da figura 19 foram ajustados para o matkelpseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem, equacdes 10 e 12, figura,2),(respectivamente. Os resultados

para os dez valores de concentracgdes iniciais,qsatais modelos, estdo na tabela 4.

. @) (b)

0,101

~ 0,084
o

(=2}
o 0,06

tq

0,04

0,02

0,00

T T T T T
0 1 2 3 4
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 20. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsaolg@zul de metileno em argila
modificada, 35°C, em cinco valores de concentragdésais. (a) pseudo-
primeira-ordem; (b) pseudo-segunda-ordem;) (00 mg L*; (=) 200 mg L
(+)300 mg LY () 400 mg [ (=) 500 mg .

Na tabela 4 os coeficientes de correlagdo paradpsgumeira-ordem, I apresentam
valores entre 0,8476 e 0,9685, e os para pseudmdagrdem, f entre 0,9991 e 0,9999. O
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modelo mais apropriado para estes dados é o delgsegunda-ordem, pois apresenta
valores dexmais préximos a 1,000.

Tabela 4.Parametros cinéticos obtidos na adsor¢do do azuktieeno em argila modificada
a 35°C.

Co Je Ky 102 r ko 102 s
(mg L™ (mg g% (h™) (h g mg?)
100 30,49 86,73 0,8476 26,69 0,9999
200 49,26 79,82 0,8987 18,56 0,9993
300 60,52 71,79 0,9685 6,32 0,9996
400 65,30 59,44 0,9565 5,22 0,9995
500 66,94 75,88 0,9661 8,52 0,9993
600 66,64 98,90 0,9328 9,27 0,9991
700 66,59 124,45 0,9653 9,93 0,9995
800 66,99 89,59 0,9464 9,86 0,9999
900 67,89 99,46 0,9530 10,79 0,9995
1000 67,40 105,45 0,9570 10,38 0,9994

5.3.4. Cinética de adsorc¢éo a 45°C - argila modifida

A quantidade adsorvida de AM em argila modificadarap cinco valores de
concentragdes iniciais estdo na figura 21. Quan&bomma concentragdo inicial maior a
quantidade adsorvida. O tempo necessario paragyselacdes atingissem o equilibrio foi de

aproximadamente 2 horas.

T T T T T
0 1 2 3 4

Tempo (h)

Figura 21. Quantidade adsorvida de azul de metileversus o tempo para a argila
modificada, 45°C, em cinco diferentes concentragtiemis. (=) 100 mg -
(=) 200 mg L () 300 mg L% (=) 400 mg L% (- ) 500 mg L.
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A partir dos dados da figura 21 os pontos forarstajlos para os modelos de pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, equacgbese 102, figura 22 (a) e (b),
respectivamente. Os resultados para os dez valeresncentracdes iniciais estudados, para

os dois modelos, estao na tabela 5.
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Figura 22. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsag@zul de metileno em argila
modificada, 45°C, em cinco valores de concentragdésais. (a) pseudo-
primeira-ordem; (b) pseudo-segunda-ordem) {00 mg % (=) 200 mg L
(=) 300 mg L% (=) 400 mg L*; (- ) 500 mg L.

Na tabela 5, os valores dos coeficientes de cgéelpara pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem apresentaram valores en@50680,9606 e entre 0,9980 e 0,9997,
respectivamente. Assim o modelo mais apropriada parstar os dados foi o de pseudo-

segunda-ordem, pois apresentou valores de r maigprs a 1,000.

Tabela 5.Parametros cinéticos obtidos na adsor¢do do azuktieeno em argila modificada
a 45°C.

Co Je k]_ 102 r kz 102 )
(mg L™ (mg g (h™ (h g mg")
100 31,34 67,29 0,8765 39,46 0,9996
200 50,6 76,68 0,9318 19,53 0,9995
300 62,83 65,27 0,9585 8,59 0,9980
400 65,41 64,99 0,9572 8,12 0,9989
500 68,46 70,70 0,9574 8,78 0,9993
600 69,64 67,34 0,9472 9,73 0,9993
700 69,31 77,14 0,9521 11,50 0,9996
800 69,46 70,12 0,9458 10,68 0,9995
900 69,03 99,03 0,9510 11,86 0,9997
1000 63,39 80,64 0,9606 12,44 0,9997
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5.3.5. Cinética de adsorc¢éo a 60°C - argila modiada

A guantidade adsorvida de AM na argila modificadesuso tempo na temperatura de
60°C, para cinco diferentes concentracdes iniciessd na figura 23. Com o aumento da

concentracao inicial, a quantidade adsorvida tamaémenta. Os valores de concentracdes

atingiram o equilibrio a partir de 2 horas de ekpento.

70

T T T T
0 1 2 3 4

Tempo (h)
Figura 23. Quantidade adsorvida de azul de metileversus o tempo para a argila
modificada, 60°C, em cinco valores de concengsgcihiciais. ¢ ) 100 mg L*;
(=) 200 mg L% (=) 300 mg LY (=) 400 mg % (- ) 500 mg L.

Os dados da figura 23 foram aplicados aos modetopsg@udo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem, equacdes 10 e 12, figura,24),(respectivamente. Os resultados

para os dez valores de concentracdes iniciais adbscestao na tabela 6.
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Tempo (h) Tempo (h)

Figura 24. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsaolg@zul de metileno em argila
modificada, 60°C, e cinco valores de concentragiiemis. (a) pseudo-primeira-
ordem; (b) pseudo-segunda-ordem? (L00 mg L*; (=) 200 mg L% (=) 300 mg
L% (=) 400 mg L (-) 500 mg [,

Os valores dos coeficientes de correlacdo de pggumdeira-ordem, i, apresentaram
valores entre 0,8565 e 0,9636 e os de pseudo-saguddm, #, entre 0,9991 e 0,9997, tabela
6. O modelo de pseudo-segunda-ordem foi mais apdup para o processo de adsorcéo

estudado, pois apresentou valores de r mais pré&xarig000.

Tabela 6.Parametros cinéticos obtidos na adsorcdo do azmletieeno em argila modificada
a 60°C.

Co Je Ky 102 r ko 102 s
(mg L™ (mg g% (h™) (h g mg?)
100 31,58 85,55 0,8565 47,75 0,9996
200 50,82 109,69 0,9274 21,39 0,9997
300 62,87 75,46 0,9602 9,92 0,9993
400 67,50 74,00 0,9636 8,31 0,9991
500 68,13 95,23 0,9512 9,97 0,9995
600 68,14 93,76 0,9603 12,17 0,9991
700 69,14 84,29 0,9506 13,76 0,9993
800 68,63 86,89 0,9499 12,42 0,9993
900 68,88 124,17 0,9551 13,09 0,9994
1000 69,38 114,02 0,9606 12,90 0,9995
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5.3.6. Efeito da temperatura na adsorc¢éo — argila adificada

O efeito da temperatura na quantidade adsorvida,mrcentagem de remocéao de
AM, a 35°C, 45°C e 60°C, para a concentracdo demi@Q”, esta ilustrado na figura 25.

Pode ser observado que com o aumento da tempehatuwra um ligeiro aumento na
quantidade adsorvida e na porcentagem de remoga@MdEste efeito pode ocorrer pela
influéncia de alguns fatores, como por exemplo:entmdo nimero de sitios ativos na
superficie do adsorvente, moléculas do corantearmergia suficiente para interagir com a
superficie do adsorvente, diminui¢do da viscosidideeio e consequente aumento da

solubilidade e aumento da mobilidade das moléaldasorante na soluc&o™

Remocéo de AM (%)

\: T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2
Tempo (h)

Tempo (h)

Figura 25. Quantidade adsorvida de azul de metileno em amgldificadaversustempo em
trés diferentes temperaturas. (a) quantidade adsgr(b) porcentagem de
remocao. ¢ ) 35°C; (=) 45°C; (=) 60°C.

Os dados experimentais da figura 25 (a) foram ajlast a0 modelo de pseudo-

segunda-ordem, Figura 26 e tabela 7.
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Figura 26. Modelo de pseudo-segunda-ordem para trés valoreterdperaturas — argila
modificada. () 35°C; (=) 45°C; () 60°C.

Tabela 7.Parametros cinéticos em trés diferentes tempeasapara a argila modificada.

Temperatura Co Qe ko 10° ro
(°C) (mg L) (mg g% (h g mg")
35 100 30,49 26,69 0,9999
45 100 30,34 39,46 0,9996
60 100 30,58 47,75 0,9996

A partir das constantes de velocidadg,tébela 7, o grafico de Arrhenius, figura 27,
equacao 14, foi feito e a energia de ativacaodlmutada.

Valores de Emenores que 40 kJ mbindicam que o processo é de natureza fisica e
os valores entre 40-800 kJ riidhdicam que o processo é de natureza qufthitézD valor
encontrado de fpara a argila modificada na adsorgéo do AM fal @82 kJ mdt, indicando

a existéncia de uma barreira de potencial e quetmera do processo é fisic¥
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Figura 27. Grafico de Arrhenius para a adsor¢cao em argilaificada.

Na figura 28 esta o grafico de Eyring, de acaram a equacao 15.
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Figura 28. Grafico de Eyring para a adsorcédo em argila mealiita.

Os parametros termodinamicos de ativacédo, tahefaram encontrados através da
figura 28 e das equacgdes 9 e 15. A energia livratidacéo foi calculada com a temperatura
de 35°C.

A partir da tabela 8, o valor @* negativo sugere uma diminuicdo na aleatoriedade
do sistema adsorvente/adsorvato, ou seja, umawigdim do grau de liberdade das moléculas
adsorvidas, e também sugere que nenhuma mudamndfécatiya ocorreu na estrutura interna
da argila modificada associada ao corante AM. ©nd¢AH* positivo indica que o processo
€ endotérmico, e de natureza fisica, envolvendeadrdorcas de atracdo. O valor A&*

positivo indica a presenca de barreira energéticprocesso de adsorcao, sugerindo que a
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reacao de formacgéo do complexo adsorvente/adsqgovettsa de energia para ocorrer, sendo
assim ndo espontarféa

Tabela 8. Parametros termodinamicos de ativacdo para a amgddificada e valores

encontrados na literatura.

Parametros cinéticos de ativacao

Adsorvente Adsorvato AS* AH* AG* ref
G K'mol?) (kImol™) (kI mol™)
Argila modificada AM -163,06 16,65 66,90 (35°C) -
Sepiolita Azul Maxilon GRL -73,20 31,53 21,85 (20°C °
Bentonita Cristal violet -117,26 53,90 90,02 (35°C}*

5.3.7. Efeito da concentracgéo inicial na adsorcaoargila modificada

A figura 29 mostra o estudo do efeito da conce&taipicial versusa quantidade
adsorvida em equilibrio e a porcentagem de remaogi@dsorcdo. Com o0 aumento da
concentracdo inicial ocorre um aumento na quangidadsorvida e uma diminuicdo na
porcentagem de remocdo do AM. A quantidade adsmnadtra em equilibrio em
aproximadamente 500 mg'L

Para a faixa de concentracdo de AM estudada aidapgacde remocédo apresentou
valores entre 13,64 e 60,22% para a argila modéieaentre 47,62 e 100% para a argila pura
nas mesmas condicbes experimeftaBsta diferenca de porcentagem de remocéo pode ser
justificada observando-se a caracterizacdo do rabtaodificado. As analises de MEV e
EDS mostram que a magnetita formou uma fina carealdee a argila e sugere que os sitios
ativos do material podem ter sido parcialmente rafkds. E a andlise do potencial zeta
mostrou que em pH natural (5,5) a superficie ddaangodificada apresenta carga superficial
positiva, ndo favorecendo a adsorcao de um cocatifiico.
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Figura 29. Quantidade adsorvida no equilibrio e a porcentagesm reimocgao versus

concentracao inicial, 35°C, para a argila moddi. g(=); % de remocéao~().

5.3.8. Isotermas de adsorcao — argila modificada

As isotermas para o modelo de Langmuir, equacapaka trés temperaturas, na
adsorgcéo de AM com argila modificada teve seusnpetr®s encontrados, figura 30, tabela 9.
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Figura 30. Isoterma de Langmuir para adsor¢cdao do azul de enetiem argila modificada.
Valores experimentais=(); ajuste pela isoterma; ( — ) e pontos lineaosag ).
(a) 35°C; (b) 45°C; (c) 60°C.
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Comparando os coeficientes de correlacdo, tabglad® ser observado que os valores
para o0 modelo de Langmuir estdo mais adequadaos apoesentam valores do coeficiente de
correlagdo mais préximos a 1,000.

Os valores de Q apresentaram valores entre 61112 nas trés temperaturas.

O modelo de Langmuir ajustou melhor os pontos,camdlo a formacdo de uma
monocamada de AM na superficie das particulas gia anodificada, devido a distribuicdo

regular dos sitios atives™®

Tabela 9.Parametros de Langmuir e Freundlich para asdm@pdraturas — argila modificada.

Parametros 35°C 45°C 60°C
K. (L mg™) 0,0539 0,0552 0,0628
Q (mg g% 69,11 71,12 70,57
r (Langmuir) 0,9998 0,9998 0,9999
Ke (L mg?) 3,17 4,76 14,13
1/n 0,3960 0,3494 0,1767
r (Freundlich) 0,9359 0,9605 0,6428

5.3.9. Parametros termodinamicos - Calor de adsorga- argila modificada

O gréfico de In K versusl/T, segundo a equacao de Van't Hoff, equacaot8, res

figura 31.
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Figura 31. Grafico da equacao de Van't Hoff para a argila rficatia.

A partir dos coeficientes angular e linear da fag@d, valores para os parametros

termodinamicos foram obtidos e encontram-se ndadite
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O valor negativo para\S°gs indica que a entropia diminui durante a adsorcéo,
sugerindo que o sistema tende a uma organizac&v awen a diminuicdo da aleatoriedade na
interface solido/soluc&b

Um valor positivo para aH°,gsindica que o processo de adsorcdo do AM em argila
modificada é de natureza fisica e endotérmica. tastejustifica 0 aumento da quantidade
adsorvida com o aumento da temperattfra

O valor deAG°®,4s positivo indica que o processo de adsorcdo do AdMargila

modificada é ndo espontanéo

Tabela 10.Parametros termodinamicos de adsorcao para a angdificada.

Parametros termodinamicos de adsorcao

Adsorvente Adsorvato AS°ds AH® a4 AG®ads ref
(J K* mol™ (kJ mol™) (kJ mol™)
AMM AM -7,05 19,80 20,02 (35°C) -
Bentonita AR57 -153,40 26,80 71,80 (20°C) !
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5.4. Adsorcao de azul de metileno em carvao ativadeodificado

5.4.1. Efeito do pH - carvao ativado modificado

Para os valores de pH inicial de 2, 4, 6, 8 e Ifurd 32, a quantidade adsorvida
aumenta com o aumento do pH. Isto pode ser explipatiue em solugdes acidas ocorre um
excesso de ions*Hem solugdo, havendo uma competicdo entre as nedéde H e AM
pelos sitios ativos do adsorvehte

Para o valor de pH 5,5 (nhatural) a quantidade adoifoi superior em relagdo ao
experimento em que houve modificagdo do pH inid&b é justificado porque ndo houve
adicdo de ions na solucdo, ndo havendo assim cgapgielos sitios ativos do carvao
ativado modificad®*®

Quanto a carga superficial do adsorvente, o caatiiado modificado apresenta carga
superficial positiva abaixo de 8,56, ndo favoreceadhdsorcédo do AM. Acima deste valor a

adsorcao de céations de AM seria favoretida

Tempo (h)

Figura 32. Efeito do pH na adsorcdo do azul de metileara carvao ativado modificado.
Concentrac&o inicial de 100 mg 35°C. () pH 2; (=) pH 4; (- ) pH 6; (=) pH
8; () pH 10; (=) pH 5,5 (natural).

5.4.2. Efeito da forga ibnica — carvao ativado moficado

Os menores valores de quantidade adsorvida fatatdos para as solugcdes com

maiores concentracdes de KCI, figura 33. Isto pseteexplicado porque quando as forgas
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eletrostaticas entre a superficie do adsorvents @ do sal sdo relativamente fortes, um

aumento na forga idnica ira4 diminuir a capacidaeladsorcéo.

T T T T T
0 1 2 3 4

Tempo (h)

Figura 33. Efeito da forca idnica na adsor¢cdo do azul de lemeti com carvao ativado
modificado. Concentracéo inicial de 100 mg k& 35°C. () 0,0001 mg L}; (+)
0,00mgLh:(-)0imgLh (=)1mgLh (- )2mglLh

5.4.3. Cinética de adsorcéo a 35°C - carvao ativadaeodificado
A quantidade adsorvida de AM em carvao ativado freadio versustempo, em cinco
concentracdes iniciais estd na figura 34. Os tado$ indicaram que, quanto maior a

concentracdo, maior a quantidade adsorvida e nmitempo para que o equilibrio seja

alcancado. Isto ocorreu em aproximadamente 2 horas.
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Figura 34. Quantidade adsorvida de azul de metileeosustempo para o carvdo ativado
modificado, 35°C, em cinco valores de concentrsgiciais. () 100 mg [
(=) 200 mg L (=) 300 mg L% (=) 400 mg L% (=) 500 mg L.

Os resultados experimentais da figura 34 forarstaflos utilizando-se os modelos de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, @egidl) e 12, figuras 35 (a, b). Os
resultados para os dez valores de concentrac@sisnipara os dois modelos, estao na tabela
11.
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Figura 35. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsd@@zul de metileno em carvéao
ativado modificado, 35°C, em cinco valores de cotregdes iniciais. (a) pseudo-
primeira-ordem; (b) pseudo-segunda-ordem;) (100 mg [*; (=) 200 mg L
(+)300 mg LY () 400 mg [ (=) 500 mg .
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Os coeficientes de correlagdo encontrados, taldelpdara a pseudo-primeira-ordem,
r,, variam de 0,8025 a 0,9701, e para a pseudo-sagudeém, #, de 0,9985 a 0,9999. Assim,
pode-se notar que o modelo de pseudo-segunda-ardmiais apropriado para descrever o

processo de adsorcao estudado, pois apresentasrdor mais préximos a 1,000.

Tabela 11.Parametros cinéticos da adsorcdo do azul de metden carvdo modificado a
35°C.

Co Je k]_ 102 r kz 102 )
(mg L) (mg g% h (h g mg")
100 14,06 77,43 0,9664 45,61 0,9985
200 24,80 99,16 0,9546 53,31 0,9990
300 35,19 164,75 0,9701 49,54 0,9999
400 36,73 200,30 0,9423 35,30 0,9992
500 37,31 215,23 0,8746 66,52 0,9998
600 38,23 88,59 0,8687 27,48 0,9992
700 39,98 48,08 0,8025 32,08 0,9997
800 40,87 67,98 0,8908 19,96 0,9994
900 41,01 74,75 0,8387 22,19 0,9992
1000 42,13 108,74 0,9042 19,29 0,9994

5.4.4. Cinética de adsorc¢éo a 45°C - carvao ativadeodificado

A figura 36 mostra a quantidade de AM adsorvidacamé&o ativado modificado para
cinco diferentes valores de concentracdes inicaid5°C. Pode ser observado que, quanto
maior concentracao inicial, maior a quantidade eviida. O equilibrio foi alcancado a partir

de 2 horas.
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Tempo (h)

Figura 36. Quantidade adsorvida de azul de metileeosustempo para o carvdo ativado
modificado, 45°C, em cinco valores de concengacdiciais. ¢ ) 100 mg.L";
(=) 200 mg.L: (=) 300 mg.LY; (=) 400 mg.L% (=) 500 mg.L.

Utilizando-se os dados da figura 36 os pontos foagumstados para os modelos de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, @esidl) e 12, figuras 37 (a, b). Os

resultados para os dez valores de concentrac@aisnpara os dois modelos estédo na tabela

12.

0,25

0,20

=)
i
13

In (g, -a)
tiq (h g mg)

o
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0,00

Tempo (h) Tempo (h)

Figura 37. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsoraawd de metileno em carvao
ativado modificado, 45°C, em cinco valores de cotregdes iniciais. (a) pseudo-
primeira-ordem; (b) pseudo-segunda-ordem;) (100 mg [*; (=) 200 mg L%
(+)300 mg L% () 400 mg [ (=) 500 mg L.
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Na tabela 12, pode ser observado que os valorgsfidaram entre 0,7288 e 0,9666 e
os de §, entre 0,9987 e 0,9998. Assim o modelo mais adkgpara os experimentos na

temperatura de 45°C foi o de pseudo-segunda-ordeis ps valores de r estdo mais proximo
a 1,000.

Tabela 12.Parametros cinéticos obtidos da adsor¢do do azuktieeno em carvao
modificado a 45°C.

Co e Ky 102 r ko 102 )
(mg L™ (mg g*) h* (h g mg?)
100 17,54 72,29 0,9618 36,04 0,9995
200 28,77 58,35 0,7288 38,60 0,9992
300 35,41 136,72 0,9603 20,04 0,9987
400 39,52 151,42 0,9666 26,68 0,9996
500 40,65 84,82 0,8051 21,14 0,9990
600 42,14 109,13 0,7644 19,49 0,9994
700 44,95 75,36 0,7825 20,71 0,9998
800 46,24 106,41 0,9038 15,80 0,9996
900 46,36 73,57 0,7673 31,44 0,9993
1000 47,03 105,66 0,8879 22,27 0,9995

5.4.5. Cinética de adsorc¢éo a 60°C - carvao ativadeodificado

A quantidade adsorvida de AM em carvao modificad60°C, para cinco diferentes
valores de concentracgfes iniciasta na figura 38. Quando a concentracao inicialeata, a
quantidade adsorvida também aumenta. Os valoresotiaentragées entraram em equilibrio
a partir de 2 horas de experimento.
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Tempo (h)
Figura 38. Quantidade adsorvida de azul de metileeosustempo para o carvdo ativado

modificado, 60°C, em cinco valores de concedeagniciais. ¢ ) 100 mg.L*;
(=) 200 mg.*; (=) 300 mg.LY; (=) 400 mg.L% () 500 mg.L*h

Utilizando-se os dados da figura 38, foram aplisao® modelos de pseudo-primeira-
ordem e pseudo-segunda-ordem, equacdes 10 e a3 8§ (a, b). Os resultados completos

para os dez valores de concentracdes iniciais,qsadais modelos, estdo na tabela 13.
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Figura 39. Modelos cinéticos aplicados aos dados de adsoraawd de metileno em carvao
ativado modificado, 60°C, em cinco valores de cotregdes iniciais. (a) pseudo-
primeira-ordem; (b) pseudo-segunda-ordem;) (100 mg [*; (=) 200 mg L%
(+)300 mg LY () 400 mg [ (=) 500 mg .

Os coeficientes de correlagédo de pseudo-primedarorapresentaram valores entre
0,7644 e 0,9486 e os de pseudo-segunda-ordem, @9987 e 0,9997. E estes valores
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mostram que os dados se ajustaram melhor ao mdéefmsseudo-segunda-ordem, pois 0s

valores de r estdo mais proximos de 1,000.

Tabela 13.Parametros cinéticos obtidos da adsorcéo do azuktieeno em carvao
modificado a 60°C.

Co Je k]_ 102 i k2 102 Io
(mg L) (mg g% h* (h g mg)
100 19,51 167,01 0,9252 29,52 0,9987
200 28,46 109,95 0,9273 34,29 0,9997
300 32,76 82,92 0,9402 11,17 0,9993
400 39,76 115,74 0,9486 9,63 0,9980
500 43,64 90,85 0,9470 21,00 0,9989
600 45,65 109,13 0,7644 4,80 0,9992
700 45,95 75,36 0,7825 11,36 0,9997
800 46,97 106,41 0,9038 22,00 0,9994
900 47,32 67,45 0,8001 24,67 0,9992
1000 47,53 105,66 0,8879 23,19 0,9994

5.4.6. Efeito da temperatura na adsorcdo — carvadigado modificado

O efeito da temperatura na quantidade adsorvidaporcentagem de remocao de AM
em carvao ativado modificado, a 35, 45 e 60°C,cedt#strados na figura 40, para a
concentracao inicial de 100 mg'L

Com o aumento da temperatura, aumentam a quanidizdevida e a porcentagem de
remocdo de AM. Isso pode ocorrer pelo aumento doend de sitios ativos na superficie e
por outros fatores ja citados anteriormente, cormoindiicdo da viscosidade do meio,
aumento da mobilidade das moléculas e moléculagodante com maior energia para
interagir com a superficie do adsorvente. Na talbél@ode ser observado que a quantidade
adsorvida aumenta com o aumento da temperaturaueo imgdica que 0 processo €

endotérmico.
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Figura 40. Quantidade adsorvida de azul de metileno com caatiiado modificadwersus
tempo em trés diferentes temperaturas. (a) qualdiddsorvida; (b) porcentagem
de remocgéo. () 35°C; (=) 45°C; (=) 60°C.

Os dados experimentais da figura 40 (a) foram ajlest para 0 modelo de pseudo-

segunda-ordem, figura 41 e tabela 14.
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Figura 41. Modelo de pseudo-segunda-ordem para trés valoreemdperaturas — carvao
ativado modificado. {) 35°C; (=) 45°C; (=) 60°C.

Utilizando-se as constantes de velocidadetabela 14, o grafico de Arrhenius, figura
42, equacao 14, foi feito e a energia de ativagicalculada.

O valor de energia de ativagao encontrado parser@ib de AM em carvao ativado
modificado foi de -14,65 kJ mdl Este valor indica que o processo é de natursizafé pode

estar associado a formacédo de dimeros em solug&gca@m o0 aumento da temperatura
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tendem a desagregar diminuindo a velocidade der@tsoOutra justificativa para o valor
negativo pode ser o fato de a constante de veldeidatar diminuindo com o aumento da

temperaturd >’

Tabela 14.Parametros cinéticos em trés diferentes tempasapara o carvao ativado
modificado.

Temperatura Co . Ao _ ko 1021 ro
W) (mg L) (mg g7) (h g mg~)
35 100 14,06 45,61 0,9985
45 100 17,54 36,60 0,9995
60 100 19,51 29,52 0,9985
— 3,6 "
| | i/T 1§(K:1) | |

Figura 42. Grafico de Arrhenius para a adsor¢cdo em carvaaddimodificado.

A figura 43 mostra o grafico de Eyring, de acotdm a equacao 15.
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Figura 43. Gréfico de Eyring para a adsorcdo em carvéao aivaadificado.
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A tabela 15 apresenta os valores dos parametroodeamicos de ativacdo que
foram encontrados através dos dados da figuradé® equacdes 9 e 15. A energia de Gibbs
de ativacéao foi calculada com a temperatura a 35°C.

Na tabela 15 o valor d&S* é negativo e sugere uma diminuicdo na aleatadiedio
sistema adsorvente/adsorvato do complexo ativadosega, uma diminuicdo do grau de
liberdade das moléculas adsorvidas, e também sugerenenhuma mudanca significativa
ocorreu na estrutura interna do carvao ativado ficado pela adsor¢cédo do corante AM. O
valor deAH* negativo indica que o processo é exotérmicoe eatureza fisica, envolvendo
fracas forcas de atracdo. O valorAg* positivo indica a presenca de barreira energéi
processo de adsorc¢édo, sugerindo que a reacaomacio do complexo adsorvente/adsorvato

precisa de energia para ocorrer, sendo assim paotases*.

Tabela 15.Parametros termodinamicos de ativacéo para o catixgmlo modificado e
valores encontrados na literatura.

Parametros cinéticos de ativacdo

Adsorvente Adsorvato AS* AH* AG* ref

G K'mol") (kImol™®) (kI mol™)
Carvao ativado modificado AM -269,50 -17,33 63,82°C) -
Kaolinita YellowdGL  -196,20 -13,64 45,80 (30°C) “
Kaolinita Red GRL -250,70 -31,77 44,19 (30°C)*
Titania aerogel Orange |l -58,00 -16,40 1,20 (30°C)*

5.4.7. Efeito da concentracgao inicial na adsorcéocarvao ativado modificado

O efeito da concentracdo iniciaersus quantidade adsorvida no equilibrio e a
porcentagem de remocdao, a 35°C, estdo na figura 44.

Pode ser observado que a quantidade adsorvidawlibeq aumenta com o aumento
da concentracdo inicial. A quantidade adsorvidaraerém equilibrio a partir de
aproximadamente 700 mg'L

As porcentagens de remocéo diminuem com o aumentortcentracdo. A eficiéncia
de remocdo apresentou porcentagens de 8,60 a 28160 diferentes valores de
concentracdes iniciais.

Os valores de porcentagem de remocao encontradesnpser justificados baseando-

se na caracterizacdo do material modificado. Adismsade MEV e EDS sugerem que a

58



magnetita pode ter obstruido parcialmente os sitivss do carvao modificado. A analise da
area superficial apresentou uma diminuicdo dasuparficial apds a modificacdo quimica. E
a andlise do potencial zeta mostra uma superféecrecarga positiva no pH 5,5 (natural), ndo

favorecendo a adsorcéo do corante AM, que é catidni

Figura 44. Quantidade adsorvida no equilibrio e a porcentagden remocaoversus

concentracao inicial, 35°C, para o carvao ativadalifitado. g (= ); % de

remocao ().
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5.4.8. Isotermas de adsorc¢ao — carvao ativado modédo

As isotermas para o modelo de Langmuir, equac@&m3yés temperaturas diferentes,

e 0S parametros encontrados, estdo na figurabEata6.
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Figura 45. Isoterma de Langmuir para adsorcdo do azul de enetiem carvao ativado

modificado. Valores experimentais=(); ajuste pela isoterma; ( — ) e pontos
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Os valores dos coeficientes de correlagcdo para delmade Langmuir estdo mais
proximos a 1,000 do que para o modelo de Freundiskim o modelo de Langmuir € mais
adequado e indica a formacdo de uma monocamadaMdeaAsuperficie das particulas do

carvdo ativado modificad®®®

Tabela 16.Parametros de Langmuir e Freundlich para asdmpdraturas — carvao ativado
modificado.

Parametros 35°C 45°C 60°C
K. (L mg™ 0,0072 0,0080 0,0083
Q (mg g% 48,73 53,70 54,61
r (Langmuir) 0,9974 0,9995 0,9981
Ke (L mg™) 3,1722 4,7613 14,1347
1/n 0,39 0,34 0,17
r (Freundlich) 0,9359 0,9605 0,6428

5.4.9. Parametros termodinamicos - Calor de adsorga- carvao ativado modificado

A figura 46 mostra o grafico de In_Kersusl/T, segundo a equacao de Van't Hoff,

equacgao 8.
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Figura 46. Grafico da equacao de Van't Hoff para o carvaeadt modificado.

A partir dos coeficientes angular e linear, figd® os valores para os parametros

termodinamicos de adsorcdo foram encontrados enraop-se na tabela 17.
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Um valor positivo paréS°gsSugere que a entropia aumenta durante a adsdseao.
indica que o sistema tende a uma maior desorga&tzegm o0 aumento da aleatoriedade na
interface solido/soluc&d

O valor positivo para aH°,4s indica que o processo de adsor¢cdo do AM em carvao
ativado modificado é de natureza fisica e endoté&ffhi

O valor deAG°,4s positivo indica que o processo de adsorcédo do AMcaiwao

ativado modificado é ndo espontarieo

Tabela 17.Parametros termodinamicos de adsorcao.

Parametros termodinamicos de adsorcao

Adsorvente Adsorvato AS°ds AH® a4 AG®ags ref
GQK'mol™y (kImol?) (kI mol™)
CCBAM AM 14,87 17,56 12,98 (35°C) -
Carvéo ativado  2,4,6 trichlorophenol 25,59 15,65 058§25°C)
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6. CONCLUSOES

O método de precipitacdo apresentou bons ressltadomodificacdo quimica dos
adsorventes argila e carvao ativado.

As particulas modificadas apresentaram fortescteniaticas magnéticas e podem ser
aplicadas na separacao magnética.

Na analise de microscopia eletronica de varre@duigila modificada apresentou
menor cristalinidade em relacdo a argila pura eagnetita, enquanto o carvao ativado
modificado apresentou menor estruturacdo em relag&marvao ativado puro e a magnetita.
Ambos os adsorventes modificados apresentaram agholos de Oxido de ferro em suas
superficies, mas na argila modificada eles ficarsars dispersos, obstruindo menos os poros.

Na andlise de energia dispersiva de raios-X, a@rfige de ambos 0s materiais
modificados apresentaram 77% e 15% de Fe e O, atespeente. Esta composi¢édo foi
semelhante aquela encontrada na magnetita, indicapee houve incorporagcdo nos
adsorventes durante a modificacdo quimica.

A analise de area superficial mostrou mudancasfisigtivas nos adsorventes antes e
apos a modificacdo quimica. A area superficialrgidlaamodificada aumentou de 62,6 gt
para 118,1 fhg?, e a do carvédo ativado modificado diminuiu de 80%. g* para 160,4 M
g

A argila modificada apresentou valores de cargarsigfal positivos abaixo de pH
6,47. O carvao ativado modificado apresentou caungerficial relativamente parecida com a
da magnetita, tendo valores positivos abaixo dé. 8,5

A analise de espectroscopia de absor¢cdo na regiédrdvermelho, através de picos
caracteristicos, sugeriu que a principal fase ntagnéormada na argila modificada e no
carvao ativado modificado foi a magnetita.

No estudo da cinética de adsorcdo, os dados séa@m melhor ao modelo de
pseudo-segunda-ordem, obtendo-se coeficientesrogagziio mais proximos a 1,000.

Para os dois adsorventes modificados, 0 aumentdemi@eratura provocou um
aumento da quantidade adsorvida de AM. Os valassdnstantes de velocidade de pseudo-
segunda-ordem foram crescentes para a argila road#i e decrescentes para o carvao

ativado modificado, com o aumento da temperatura.
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No estudo dos parametros ativacapfdEde 19,21 k J mdi e de -14,65 kJ mdlpara
a argila modificada e o carvéao ativado modificagspectivamente, indicando que nos dois
materiais o processo foi de natureza fisica e queeharreira de energia foi rompida.

Para os parametros cinéticos de ativacdo, osegalegativos dAS* para ambos 0s
adsorventes, sugerem uma diminui¢cdo no grau deléide do complexo ativado. O valor de
AH* positivo para a argila modificada indica querogesso é endotérmico, de natureza fisica
e que envolve fracas forcas de atracdo. O valoativegde AH* para o carvao ativado
modificado indica que o processo € exotérmico ealareza fisica. Os valores positivos de
AG* sugerem que a reacao de formacao do complexasprde energia para ocorrer, sendo
assim nao espontanea.

No estudo do efeito da concentracdo, um aumentmncentracao inicial aumentou a
quantidade adsorvida e diminuiu a porcentagemmegao.

Para os parametros termodinamicos de adsorc#@aloo de AS°gs negativo para a
argila modificada sugere que a entropia diminuadte o processo de adsorcéo, e o valor de
AS°gs pOSitivo para o carvao ativado modificado sugare g entropia aumenta durante o
processo de adsorcdo. Os valores positivoal® s para ambos os adsorventes indicam
processo endotérmico e de natureza fisica. Osegmlpositivos deAG°,qs para ambos 0s

adsorventes indicam processo n&o espontaneo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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