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RESUMO

Neste trabalho, a cinética de adsorcdo dos corantes alimenticios tartrazina (TT) e verde rdpido (VR) foi
avaliada. Para isso, foi utilizado um Oxido misto de zinco e aluminio proveniente de hidréxidos duplos
lamelares. A andlise de difracdo de raios X (DRX) mostrou diferentes fases cristalinas na temperatura de
calcinacao utilizada (600°C). A cinética de adsorcao foi feita em diferentes concentracdes e, em todas elas,
para ambos os corantes, 0 modelo de Elovich (R2>0,93) apresentou ajuste superior aos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. No modelo de difusdo intraparticula demonstrou que esta ndo é uma
etapa limitante no processo. A partir desse estudo, foi possivel elucidar a cinética de adsorgcdo e parametros
importantes na remoc¢ao de contaminantes organicos complexos.

PALAVRAS-CHAVE: Hidroxidos duplos lamelares; Adsorvente; Industria alimenticia.

INTRODUCAO

As industrias alimenticias estdo entre as maiores fontes poluidoras dos corpos hidricos. Os efluentes das
fabricas de produtos alimenticios contém uma alta carga de corantes em sua composi¢do, usados
principalmente com a finalidade de melhorar a percep¢do do consumidor por meio do apelo visual com cores
mais atrativas. Estes corantes presentes nas aguas residuais contaminam as fontes receptoras, diminuem a
transparéncia da dgua e a reaeracdo natural, provocando a reducdo do oxigénio dissolvido. Assim como,
podem provocar reacdes letais, geno ou microtoxicidade em organismos aquaticos devidos aos alérgenos na
composicdo (SHI et al. 2022).

Quando liberados na agua sem tratamento prévio, os corantes podem trazer efeitos adversos tanto para os
organismos aquaticos quanto para os seres humanos. Para o tratamento desse tipo de efluente, diferentes
técnicaspodem ser utilizadas, entre elas a adsorgdo. Esse método apresenta baixo custo, reduzido consumo de
energia e facilidade de operacdo. Baseia-se em um processo de transferéncia de massa, em que um material
solido (adsorvente) pode remover de modo seletivo constituintes dissolvidos em solu¢éo, atraindo o soluto
(adsorvato) para a sua superficie (FARGHALI et al. 2022).

Um forte candidato para remocdo de poluentes corantes sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDLs). A
estrutura em camadas carregadas positivamente possui aplicagdes promissoras na remocao de poluentes em
solucdo aquosa (HASSANI et al., 2017). Quando o HDL é submetido ao processo de calcinacédo, leva a perda
de 4gua e anion entre as camadas. Dessa forma, pode ser convertido a dxidos metélicos mistos, que exibem
fina dispersdo de cations metélicos, um maior nimero de sitios ativos, alta area de superficie e sinergia entre
os elementos, melhorando o desempenho adsortivo (MITTAL, 2021).
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Com o proposito de determinar a taxa do processo de adsor¢do, que se relaciona com a capacidade adsortiva
do adsovente no equilibrio e em determinado periodo de tempo, é importante a realizag¢do de estudos cinéticos.
Em geral, dois modelossao utilizados e comparadosem trabalhos que abordam o tema, asdenominadas leis de
velocidade de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO),). De modo alternativo, a
equacdo de Elovich, tambhém vem sendo muito usada para descrever a cinética. Além desses, 0 modelo de
difusdo intraparticula surge em complemento aos demais,com o intuito de compreender a etapa determinante
do processo (SIMONIN, 2016; LARGITTE; PASQUIER, 2016).

ABES

O objetivo deste trabalho foi aplicar modelos cinéticos reacionais e difusionais para a determinacéo de
parametros de adsor¢do de corantes alimenticios (amarelo tartrazina e verde rapido FCF), utilizando como
adsorvente um dxido misto de zinco e aluminio proveniente de hidréxidos duplos lamelares.

MATERIAIS E METODOS

Uma solucdo dos sais de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H20) e nitrato de aluminio 111 (AI(NO3)3.9H20) foi
preparada em um volume de 200 mL. A proporgdo estequiométrica de zinco e aluminio utilizada no trabalho
foi de 2:1 (razdo molar de M3+/M2+ + M3+ = 0,33). Posteriormente, preparou-se uma solucdo de 200 mL
contendo carbonato de sodio e hidrdxido de sodio para a sintese de adsorvente com a presenca de &nions
carbonato. Em seguida, a solugdo de sais metalicos e a solugdo basica foram inseridas, gota a gota,em 200 mL
de dgua deionizada, sob uma agitacdo de 800 rpm e em pH 10 £ 0,5. A solugdo obtida gerou um precipitado e
permaneceu sob agitagdo a 50°C durante 4 horas, e posteriormente, em temperatura ambiente 25°C por 16
horas.

A recuperac¢do dos sélidos foi feita por filtracdo & vacuo e lavagem com dgua deionizada até alcancar pH 7
para eliminacdo de interferentes. Em seguida, os materiais foram postos para secar na estufa (Solab, SL -
100/64) a 80°C durante 12 horas. Ao fim do processo, o adsorvente ZnAl-CO3 foi produzido. O material
sintetizado foi calcinado a 600°C por 6 horas para a formacao do 6xido misto.

A analise por DRX em difratémetro (Rigaku, SmartLab) foi usada para verificar a formacao da estrutura dos
materiais sintetizados. Utilizou-se a radiacdo Cu-Ka (1,54), varredura do intervalo angular entre 3-70°, passos
de 0,02°, velocidade de varredura de 2°.min-1, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA.

Os estudos de adsorcdo foram feitos em erlenmeyers vedados hermeticamente e agitados em mesa agitadora.
Utilizou-se pH natural, temperatura de 25°C, dosagem de 0,4 g.L-1 de adsorvente e concentracGes de 0,12,
0,24 € 0,36 mmol.L-1. Foiavaliada a remogédo de ambos os corantes ao longo do tempo, pré-estabelecido de:
0,1,5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos. Por fim, foram feitos ajustes cinéticos com o auxilio do
software Origin Pro, para os modelos de Pseudo-primeira ordem (PPO, Equacdo 1), Pseudo-segunda ordem
(PSO, Equacéo 2), Elovich (Equacédo 3) e modelo de difusdo intraparticula (Equacao 4).
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RESULTADOS

Os padrdes de DRX das amostras de ZnAl — HDL antes e depois da calcinacdo a 600°C, sdo indicados na
Figura 1. Pode-se observar que o difratograma de ZnAl-HDL (Figura 4.a) apontou reflexfes basais
caracteristicas de materiais HDL do tipo hidrotalcita, o que sugere que foram cristalizados com estruturas em
camadas bem ordenadas. Em baixos valores de 20 sdao exibidos picos estreitos, fortes e simétricos, enquanto
em valores de 26 maiores sdo indicados picos mais fracos ¢ com menor simetria. Obteve-se as reflexdes nos
planos cristalograficos (003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113) que corresponde a 11,7°, 23,5°, 34,6°,
39,2° 46,8° 60,2° ¢ 61,6°, respectivamente.
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Figura 1: Difratograma de Raio X (DRX) para ZnAl-HDL e C-ZnAl-HDL.

O desempenho da cinética de adsorgdo dos corantes TT e VR utilizando modelos reacionais sdéo mostrados na
Figura 2 e os parametroscinéticos estdo presentes na Tabela 1. Por meio da Tabela 1, nota -se que 0 modelo de
Elovich se ajustou melhoraosdadosexperimentais,com um R2 maior e proximo de 1 para o corante TT e para
o0 corante VR em todas as concentracdes estudadas experimentalmente quando comparado aos modelos de
PPO e PSO. Além disso, esse modelo também apresentou um menor valor de 2 e RSS.
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Figura 2: Ajustes cinéticos para TT em 0,12 M (a), 0,24 M (b) € 0,36 M (c) e para VR em 0,12 M (d),
0,24 M (e) e 0,36 M (f).

Tabela 1 - Dados obtidos nos ajustes cinéticos dos modelos de PPO, PSO e Elovich.

Estudo Cinético Amarelo Tartrazina Verde Rapido
Concentracao 0,12 mM 0,24 mM 0,36 MM | 0,212mM | 0,24mM | 0,36 mM
Jexp (Mmol.g?) 0,40 0,56 0,75 0,30 0,27 0,26
Pseudo-primeira ordem
ge (Mmol.g?) 0,36 0,52 0,68 0,29 0,27 0,25
k1(mint) 1,08 0,03 0,05 0,04 0,04 0,02
R2 0,80 0,93 0,81 0,85 0,88 0,95
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1 0,003 0,003 0,011 0,002 0,001 0,0005
RSS 0,027 0,028 0,104 0,015 0,010 0,005
Pseudo-segunda ordem
ge (mmol.g?) 0,37 0,58 0,73 0,32 0,28 0,28
k2 (g.mmoll.min-1) 3,24 0,08 0,12 0,22 0,25 0,10
R2 0,86 0,97 0,87 0,88 0,91 0,96
1 0,002 0,001 0,008 0,001 0,0008 0,0004
RSS 0,019 0,012 0,067 0,012 0,008 0,004
Elovich
a (mmol.gl.min) 43,05 0,08 0,47 0,15 0,13 0,02
B (gmmol?) 31,85 9,77 10,01 22,91 24,65 17,71
R2 0,96 0,99 0,96 0,93 0,94 0,96
1 0,0006 0,0003 0,002 0,0008 0,0005 0,0004
RSS 0,005 0,002 0,012 0,007 0,005 0,004

O modelo de difusdo intraparticula indica um possivel mecanismo a partir do qual a adsor¢cdo acontece em
funcdo do tempo de contato. Em relagdo ao ajuste linear desse modelo para ambos 0s corantes, observa -se
através da Figura 3, a divisdo do grafico q: em trés estagios, atribuidos a adsorcao instantanea da superficie
externa ou difusdo da camada limite (regido 1), seguida pela difusdo intraparticula gradual através dos poros
(regido 2) e estagio final de equilibrio da adsorcédo (regido 3), respectivamente. Os resultados para o modelo de

difusdo estdo presentes na Tabela 2.
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Figura 3: Difusdo intraparticula para (a) TT e (b) VR.
Tabela 2 - Dados obtidos para o modelo de Difusdo Intraparticula.
Difusédo Amarelo Tartrazina Verde Répido
Intraparticula
Concentracdo 0,12 mM 0,24 mM 0,36 MM 0,12 mM 0,24 mM 0,36 mM
Regido 1
Kaif 0,01 0,07 0,03 0,004 0,01 0,02
C 0,24 0,002 0,23 0,11 0,07 0,005
R2 0,77 0,99 0,82 0,54 0,85 0,93
RSS 0,0004 0,00007 0,0004 0,0001 0,0003 0,00009
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Regido 2
Kaif 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
C 0,18 0,18 0,36 0,09 0,07 0,03
R? 0,92 0,98 0,97 0,99 0,99 0,92
RSS 0,0002 0,0003 0,0004 0,00002 0,000008 0,0003

ANALISE DOS RESULTADOS

Pela Figura 1, sugere-se que a estrutura em camadas colapsou apds o processo de calcinacdo e ocorreu a
transformacdo para uma estrutura de Oxidos metalicos mistos. Esse fendmeno & demonstrado pelo
desaparecimento dos picos (003) e (006), que indicam o alto grau de cristalinidade e estrutura em camadas de
HDL, resultando em um empilhamento desordenado. O difratograma de C-ZnAl-HDL apresenta picos em 26
de 32,0°, 33,9°, 36,4°, 48,1°, 57,2°,62,7° e 68,7° referentes a reflexdes de (100), (002), (101), (102), (110),
(103) e (112), respectivamente. Esses picos correspondem a fase wurtzita hexagonal ZnO e a fase cubica do
ZneAlL Oy, representando uma heterojuncdo (HUANG; CHEN; WU, 2022). Ndo foram percebidos picos de
difracdo referentes as modificacBes da alumina cristalina, o que sugere que Al.Oz é amorfo.

O ajuste ao modelo de Elovich indica que o processo tem natureza quimissortiva (TAN; HAMEED, 2017).
Em trabalhos presentes na literatura esse modelo também foi o mais adequado, como em Nora et al. (2020)
que utilizaram o ZnAl-HDL na adsorgdo de 2-nitrofenol em solugdo aquosa. O parimetro o seguiu uma ordem
crescente ao longo da concentracdo para ambos 0s corantes, 0 que sugere que concentragdes maiores
contribuem para uma maior ocupacao de sitios ativos e para o aumento da taxa inicial de adsorcéao.

Conforme os dados presentes na Tabela 2, percebe-se que 0 aumento da concentragdo inicial dos corantes,
elevou o kgifpara ambos oscorantes, exceto com o aumento da concentragdo corante TT para 0,36 mM. Esse
acréscimo do kqir pode significar o crescente efeito da forca motriz que provoca a reducdo da difusdo das
moléculas de corante na camada limite e 0 aumento da difusdo no sélido. Como observado na Figura 3, o
modelo ndo passa na origem, demonstrando que a difusdo intraparticula ndo é uma etapa limitante na

adsorcao.

CONCLUSOES
Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A andlise de DRX do C-ZnAl-HDL indicou que a estrutura cristalina original referente ao ZnAl-HDL
colapsou apds a calcinacdo, o que provocou um empilhamento desordenado. A partir da comparagdo com
trabalhos presentes na literatura, observou-se o surgimento de picos referente ao ZnO e do Zn6AI209 no
materialcalcinado. Quanto ao estudo cinético nascondigdes otimizadas para cada um dos corantes, 0 modelo
que melhor se ajustou ao processo em questdo foi o de Elovich, por apresentar um R2mais préximo de 1, e
menores valores de 2 ¢ RSS quando comparados aos modelos de PPO e PSO. Em relacdo ao ajuste feito no
modelo de Webber Morris, denotou-se que a etapa de difusdo intraparticula ndo é a limitante do processo,
englobando diferentes mecanismos.
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