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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo de um compdsito de haloisita
nanotubular (HNT) e magnetita (Fe;O,) frente ao corante catidnico violeta de metila 2B (VM 2B) em meio
aquoso. Inicialmente, determinou-se 0 pH no ponto de carga zero (pHpcz) do compdsito HNT-Fes;O,, a fim de
conhecer qual é a carga liquida na interface do material sob diversas condi¢cdes de pH. A capacidade de
adsorcdo do composito de HNT-Fe;O,4 foi investigada em um sistema em batelada a 25°C. Além disso, a
influéncia de pardmetros experimentais, tais como massa de adsorvente, pH inicial do meio e velocidade de
agitacdo do sistema no processo de adsorcdo foi estudada. A cinética de adsorcdo seguiu o modelo de
pseudossegunda ordem. Em relagdo ao equilibrio de adsorcdo, a isoterma de Langmuir forneceu o melhor
ajuste para os dados experimentais, sendo a capacidade maxima de adsorcéo (q,) igual a 20,04 mg g™.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢do, Capacidade de adsorcdo, HNT-Fe;O,4 Violeta de metila 2B.

INTRODUGAO

O futuro do planeta Terra e de sua biodiversidade é uma preocupacdo comum a todas as pessoas nos dias de
hoje. O rapido desenvolvimento tecnoldgico ocorrido nas Ultimas décadas ocasionou grandes problemas
ambientais, principalmente quanto a poluicdo dos recursos hidricos [1]. Nesse contexto, Forgacs et al. [2]
demonstraram que 0s corantes consistem em uma das principais classes de poluentes responsaveis pelo
desequilibrio nos ecossistemas aquaticos, uma vez que sua complexa estrutura molecular lhes proporciona
certo grau de estabilidade, tornando dificil sua remocéo.

A presenca de cor é geralmente o primeiro contaminante a ser reconhecido em efluentes, porque mesmo uma
pequena quantidade de corante sintético (< 1,0 mg L™) é facilmente observavel, afetando o aspecto estético e a
transparéncia, além de alterar a solubilidade de varios compostos em agua. Esses corantes interagem com a
radiacdo eletromagnética, principalmente absorvendo e refletindo luz, e assim, interferem no desenvolvimento
de espécies aquaticas e dificultam a realizacdo do processo de fotossintese. Além disso, eles podem ter efeitos
agudos e/ou crdnicos nos organismos, dependendo de sua concentracdo e do tempo de exposicdo [3].

O violeta de metila (VM) é um corante particularmente importante devido a suas amplas aplicacdes em téxteis,
tintas e tintas de impressdo [4, 5]. VM ¢é frequentemente usado no tingimento de algodédo, seda, papel, bambu,
palha e couro [6]. No campo biomédico, 0 VM ¢é o ingrediente ativo biologico de Gram para a classificacéo de
bactérias [7-10]. As vezes também pode ser usado como um desinfetante de classe moderada, mas foi
descoberto que possui toxicidade consideravel para a maioria dos animais. A inalacdo desse corante pode

ABES — Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:lrbonetto@gmail.com

Congresso Brasileiro de E
EBE ‘ Engenharia Janitaria e fimbiental
4 3 8 de Dutubro de 2015 | Rio de Janeiro | A ABES

causar irritacdo no trato respiratério, enquanto que sua ingestdo normalmente provoca a irritagdo do trato
gastrointestinal [11].

O VM é comumente encontrado como uma mistura de cloreto de pararosanilina nas formas tetrametil,
pentametil e hexametilada [12]. Quando o VM ¢é apresentado predominantemente na forma hexametilada, ele é
também conhecido como violeta cristal ou VM 10B e é o principal representante destes trés corantes relatado
na literatura [13-18]. Por outro lado, no VM 2B, hd uma predominancia do composto pentametilado [12].
Devido a esta diferenca, a tonalidade de VM difere, dependendo da quantidade de cada componente presente.
A figura 1 mostra as estruturas quimicas do VM 2B e do 10B. A pequena diferenca estrutural observada (a
presenca de um grupo metila adicional em VM 10B) é responsavel para as diferentes propriedades fisicas e
guimicas dos dois corantes, que incluem 0 maximo de absorcéo na regido visivel, solubilidade, intensidade de
coloracéo e temperatura de fusdo, principalmente [12].

(b)

Figura 1: Estrutura quimica do VM a) 2B e b) 10B.

Vérias tecnologias foram desenvolvidas para a remocao de corantes sintéticos de aguas e de aguas residuais
para diminuir seus impactos ambientais. Estes incluem métodos fisicos, tais como processos de filtracdo de
membrana e técnicas de adsor¢do; métodos quimicos, tais como coagulagdo, electroflotacdo, processos
avancados de oxidacdo e irradiacdo; e métodos bioldgicos, tais como a degradacdo microbiana aerdbia e
anaerdbia e o uso de enzimas [3]. Embora métodos quimicos e bioldgicos sejam eficazes na remogdo de
corantes, eles requerem equipamento especializado e requerem geralmente energia intensiva. Além disso,
grandes quantidades de subprodutos sdo geradas na maioria das vezes. Por outro lado, os métodos fisicos sdo
geralmente eficazes na remogéo de corantes sem produzir subprodutos indesejados [19, 20].

No que diz respeito aos métodos fisicos, a adsor¢do de corantes sintéticos sobre suportes solidos baratos e
eficientes tém sido considerada um processo simples e econdmico para a remoc¢do de corantes de agua e de
efluentes, para producgdo de &gua de alta qualidade. Este processo é uma alternativa atraente para o tratamento
de &guas contaminadas, particularmente onde o adsorvente possui baixo custo e ndo requer uma etapa de pré-
tratamento antes de sua aplicacdo. A adsor¢do é superior a outras técnicas de reuso de dgua em termos de custo
inicial, flexibilidade e simplicidade de design e facilidade de operacéo [3].

No que se refere aos adsorventes, o carvao ativado é o mais amplamente utilizado, possuindo propriedades de
adsorcdo excelentes para um numero consideravel de corantes sintéticos. No entanto, a preparacdo desse
material geralmente requer uma grande quantidade de energia, tornando os produtos comercialmente
disponiveis relativamente caros. Devido a uma grande quantidade de carvdo ativado ser necessaria para a
remocdo do corante de um grande volume de efluentes, alto custo pode dificultar, e até inviabilizar, a sua
aplicacdo [21]. Além disso, a tecnologia para a fabricacdo de carvdo ativado de boa qualidade ndo esta
totalmente disponivel nos paises em desenvolvimento. Essa limitacdo tem solicitado o crescente interesse de
pesquisa na producdo de alternativas de baixo custo para carvdo ativado de outras variedades de carvéo e de
minerais precursores [3].

De acordo com Bujdak [22], futuras investigacOes poderiam ser direcionadas para a otimizacdo dos processos
de tratamento de &guas residuais usando modelos de argila apropriados e nanomateriais. Desta forma,
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adsorventes com propriedades magnéticas tém sido amplamente estudados por muitos pesquisadores. Zhao et
al. [23] relataram, por exemplo, um novo adsorvente baseado em poliacrilamida modificada com Fe;O4
(M-PAM-HA) para a remogdo de ions Cd(ll), Pb(l1), Co(Il) e Ni(ll) de solucGes aquosas. Ai et al. [24] e Sun
et al. [25] desenvolveram adsorventes de nanocompositos magnéticos a base de hidrogel, composto de
poli(acido acrilico), e um composito magnético com montmorilonita e CoFe,O,, respectivamente, para a
remocao de azul de metileno de aguas residuais. A novidade trazida por esses adsorventes é a melhoria na
velocidade de separacéo, reforcando assim a eficiéncia do tratamento de agua. Como resultado, a fase sélida
pode ser facilmente recuperada através da aplicacdo de um campo magnético externo [26-28]. Como principal
desvantagem, particulas magnéticas encontradas comercialmente sdo usualmente mais caras e ndo podem ser
aplicadas a processos em larga escala, mas a modificagdo magnética de adsorventes de baixo custo pode levar
a materiais adequados para a biotecnologia e para aplicacbes ambientais [28]. A pesquisa mostrou que é
possivel produzir adsorventes promissoras neste dominio, criando novas opcfes de mitigacdo de efluentes da
industria de téxtil [29-35].

Dessa forma, o presente trabalho teve por objetivo caracterizar e avaliar a capacidade de remoc¢&o do corante
violeta de metila 2B (VM 2B), utilizando como adsorvente um compdsito com caracteristicas ferromagnéticas,
constituido por uma matriz argilosa de HNT e por nanoparticulas de magnetita (HNT-FezOy).

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio e a participagdo do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), da Coordenacéo de Aperfeicoamento de pessoal de Nivel
Superior (CAPES), da Fundacdo Amparo a Pesquisa do Estado do Rio Grande do Sul (FAPERGS).

MATERIAIS E METODOS

O corante VM 2B (C,4H,gN3Cl, Color Index 42535) foi adquirido da Vetec — Quimica Fina. A HNT e os sais
de ferro (FeClz.6H,0 e FeSO,.7 H,0) foram adquiridos da Sigma- Aldrich. Os reagentes quimicos séo de grau
analitico e foram utilizados sem prévia purificagdo. Todas as soluges aquosas, incluindo as solugdes de
KNOs, HCI e NaOH, foram preparadas com &gua deionizada (resistividade de 18,2 MQ cm™), obtida a partir
de um sistema Milli-Q Direct-Q 3 UV da Millipore.

PREPARAGAO DO COMPOSITO FERROMAGNETICO

O composito de HNT-Fe;0, foi preparado com base no método da precipitagcdo quimica proposto por Duan et
al. [30]. Inicialmente, 6,25 g de HNT foram adicionados a 500 mL de uma solucdo aquosa contendo 7,275 g
de FeCl;.6H,0 e 3,75 g de FeSO,.7H,0. A suspensdo foi entdo refluxada durante 3 h em um banho de
glicerina a 120°C, sob atmosfera inerte de N,. Posteriormente, a mistura foi resfriada até 50°C e, em seguida,
sob agitacdo magnética vigorosa, foi adicionada, gota a gota, uma solugdo de NaOH 4,0 mol L™ até que o pH
do meio ficasse entre 9,0 e 10,0. A mistura foi entdo envelhecida nessa mesma temperatura durante 2,5 h,
também sob atmosfera inerte de N,. Ao término desse procedimento, a mistura foi filtrada e lavada com agua
deionizada varias vezes. O material obtido foi seco em estufa a 60°C durante 24 h.

CARACTERIZAGCAO DO COMPOSITO FERROMAGNETICO

Tanto a HNT quanto o HNT-Fe;O, foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a fim de verificar sua morfologia e sua estrutura quimica, em um
microscdpio eletronico de varredura Shimadzu SSX-550, operando com um feixe de elétrons de 10 kV e 15 kV,
respectivamente.

A determinacgéo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) consistiu em adicionar 0,10 g do compdsito de HNT-
Fe;0, em erlenmeyers, contendo 50 mL de solugdo de KNO; 0,01 mol L™ com pH ajustados entre 2,0 e 11,0 por
meio da adicéo de solucdes de KOH ou HNO; 0,10 mol L. As suspensdes permaneceram sob agitagdo constante
a uma velocidade de 400 rpm por 24 h, a aproximadamente 25°C, sendo filtradas ao término desse procedimento.
Os valores de pH inicial e final foram medidos em um pHmetro DIGIMED DM-20. Segundo Mall et al. [36], o
pHpcz € determinado no ponto de intersec¢do de um grafico de ApH (pH inicial — pH final) em funcéo do pH
inicial, onde ApH € igual a zero.
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RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO COMPOSITO FERROMAGNETICO

Os resultados de caracterizagdo indicam que a preparagdo do compésito foi efetiva. Nas imagens de MEV, é
possivel observar com nitidez a forma dos nanotubos da HNT, além das nanoparticulas de Fe;O, aderidas a
superficie dos mesmos. Os espectros de EDS para ambos 0os materiais revelaram a presenca dos elementos Al,
O e Si, que sdo caracteristicos dos aluminossilicatos, além de Fe na amostra de compdsito, uma vez que o
mesmo encontra-se recoberto por nanoparticulas de Fe;O,. O elemento Au foi igualmente detectado, devido a
fina camada depositada sobre os mesmos para a realizagdo dessas analises. Esses resultados podem ser
observados na Figura 2.
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Figura 2: Resultados de MEV e de EDS para HNT e para o compo6sito HNT-Fe;0,.
a) Imagem de MEV para a HNT; b) Imagem de MEV para o compésito de HNT-Fe;O,; ¢) Espectro
de EDS para a HNT; d) Espectro de EDS para o composito de HNT-Fe;0,.
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No que se refere ao pHpcz, ele € o valor de pH onde existe a igualdade entre as cargas positivas e negativas na
superficie de um material, sendo possivel com isso descrever as propriedades decorrentes da dupla camada
elétrica em interfaces [37].0s dados necessarios para a determinagdo do pHpcz foram obtidos através do grafico
que relaciona a diferenca de pH, medido no inicio e no final do procedimento experimental (ApH), com o pH
inicial (Figura 3). O valor do pHpcz encontrado para o composito de HNT-Fe;0,4 foi de 5,02. Quando o pH do
meio é menor do que o pHpcz, 0 material adsorvente encontra-se carregado positivamente, o que favorece a
adsorcdo de compostos com cargas negativas, como 0s corantes aniénicos. Na situagdo em que o pH do meio é
maior do que o pHpcz, 0 adsorvente encontra-se carregado negativamente, favorecendo a adsorcdo de compostos
com cargas liquidas positivas, como é o caso do VM 2B, que é um corante cationico [36]. Com isso, pode-se
concluir que o processo de adsorcdo desse corante pelo compdsito de HNT-Fe;0, deva ser favorecido em meios
com pH maior do que 5,02.
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Figura 3: Determinacéo do pHpcz do composito de HNT-Fe;O,.

EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsorcdo foram realizados com 25 mL de solucdo aquosa de VM 2B em dois agitadores
mecanicos microprocessados de 5 provas DI 18MP (Jar-Test), a 25°C, durante o periodo de 6 h. As
quantidades méssicas foram medidas em uma balanca SARTORIUS TE214S e ap6s a adsor¢do, as amostras
foram expostas a um campo magnético, por meio da aproximacdo de um ima de 4000 G, por 5 min, a fim de
separar o compésito de HNT- Fe;0, da solucdo de VM 2B.

As concentragdes da solucéo inicial de VM 2B e dos sobrenadantes foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do visivel, através de uma curva de calibracdo que foi construida com base na
absorvancia das solucdes de corante em 582 nm, no intervalo de concentracdes de 1 a 15 mg L™ As leituras
foram realizadas em um espectrofotdbmetro Thermo Scientific EVOLUTION 60, na faixa de comprimento de
onda de 400 a 800 nm.

A eficiéncia de remocdo (%), a quantidade de VM 2B adsorvido pelo compésito no instante t (qt, mg g*) e no
estado de equilibrio (g., mg g™) foram calculadas através das Equages, propostas por Xie et al. [32] e Duan et
al. [30], 1, 2 e 3, respectivamente:

C-C
% remogao = M.loo (1)
Co
(C,-Cv
=ty @)
(C,—Co)
2ty 3)

onde C,, C, e C, sd0 as concentragdes inicial, no tempo t e de equilibrio de VM 2B (mg L™), m é a massa do
composito HNT-Fe;04 (g), V é o volume da solugdo de VM 2B (L), e g. € q; representam a capacidade de
adsorcéo do compésito (mg g™) no estado de equilibrio e no instante t (min), respectivamente.

RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE ADSORGCAO
EFEITO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS NO PROCESSO DE ADSORCAO

Os resultados referentes a influéncia da velocidade de agitacdo do sistema no processo de adsor¢do do corante
VM 2B pelo composito de HNT-Fe;O,4 sdo apresentados na Figura 3. Como pode ser observado, o percentual
de remoc¢do aumenta a medida que a velocidade de agitacdo do sistema também aumenta, o que indica a
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ocorréncia de uma maior interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Além disso, o maior percentual de
remocao ocorre quando a velocidade de agitacdo do sistema é igual a 700 rpm. Para valores superiores a este,
o percentual de remogdo comega a diminuir, indicando que o aumento da velocidade de agitacdo nessa faixa é
desfavoravel a interacdo adsorvente-adsorvato, uma vez que a alta taxa de turbuléncia do meio promove o
arraste das particulas de VM 2B antes que elas possam interagir com o composito. A diminuigéo do percentual

de remocédo também pode ser explicada pelo arraste das particulas de HNT-Fe;0, pelo fluido, devido a alta
velocidade do sistema, o que também prejudica a interagdo do compdsito com o corante [38].

Os resultados relativos a influéncia do pH inicial do meio no processo de adsorcdo do corante VM 2B pelo
compésito de HNT-Fe;O,4 sdo apresentados na Figura 4. Esse grafico mostra que o percentual de remogéo do
corante aumenta a medida que o pH do meio aumenta. Em meios que apresentam carater mais acido, ocorre
uma baixa interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. Esse comportamento era esperado, devido ao valor do
pHpcz do composito de HNT-FesO,4 ser menor do que 7,0. Nessas condi¢Oes, o compésito de HNT-Fe;0,
encontra-se carregado positivamente, ou seja, com a mesma carga liquida do corante, resultando na repulséo
eletrostatica entre ambos. Além disso, para valores de pH menores do que 3,2, tem-se o inicio da mudanga de
coloragdo do VM 2B de violeta para o amarelo, 0 que acaba alterando o valor do maximo de absor¢éo na
regido do visivel. Todos esses fatores resultam em um cenario adverso para a realizagcdo do processo de
adsorcdo em meio acido. Na faixa de pH entre 9,0 e 13,0 ocorre uma reagdo entre o corante e os ions OH’", 0s
quais estdo presentes em excesso na solucdo. Esses ions atacam o atomo central de carbono da molécula de
VM 2B, formando uma base carbinol com geometria molecular diferente [39]. O composto formado ndo
possui coloracdo, o que explica os altos percentuais de remocdo na referida faixa de pH. Com base nessas
observacdes, as melhores condic¢des para a realizacdo dos ensaios de adsorcéo situam-se na faixa de pH entre
5,0 e 9,0. Nesse contexto, os ensaios de adsorcdo foram realizados em pH = 7,0, a fim de se evitar a
neutralizacdo do meio quando o efluente tratado for descartado.
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Figura 3: Influéncia da velocidade de agitacao. Figura 4: Influéncia do pH do meio.

Os resultados relativos a influéncia da quantidade massica de adsorvente no processo de adsorcdo do corante
VM 2B sdo apresentados na Figura 5. Os resultados mostram que o percentual de remocdo apresenta
comportamento crescente, a medida que a quantidade massica de adsorvente aumenta. Contudo, os valores
para a quantidade de corante adsorvida por massa de compésito (q;) apresentam comportamento contrario ao
percentual de remogdo. O valor para esse parametro deve ser escolhido com base no ponto de interseccdo das
curvas, sob a justificativa de que ali ocorre a melhor relagédo custo-beneficio [30]. No entanto, para 0s ensaios
de adsorcdo, foi escolhida a massa de 0,15 g, pois essa quantidade massica resultou em elevados valores para o
percentual de remoc&o (acima de 85%) e para o valor de gt (12,18 mg g™), principalmente se comparado &
massa de 0,1 g, a qual apresentou um percentual de remoc&o em torno de 60% e um ¢ igual a 12,61 mg g*. A
utilizacdo de um valor méassico maior do que 0,15 g ndo apresentou vantagens significativas em termos de
percentual de remoc¢do, com um aumento de aproximadamente 5%, sendo que a queda de rendimento em
termos de q; é maior (superior a 2,0 mg g™).
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Figura 5: Influéncia da massa de adsorvente.

RESULTADOS DA CINETICA DE ADSORGCAO

Os resultados relativos a influéncia da concentragdo inicial de corante e do tempo de contato no
processo de adsorcdo foram obtidos a partir da analise do grafico apresentado na Figura 6. Como pode ser
observado, os valores de g; aumentam a medida que as concentra¢Bes iniciais de VM 2B na solucdo
aumentam, e esses valores tendem a serem constantes apds certo periodo de tempo para cada ensaio realizado.

As curvas apresentadas na Figura 6 mostram que a remoc¢do foi mais rapida nos primeiros minutos do
processo, pois nesse periodo ha uma maior disponibilidade dos sitios de adsor¢do. A medida que a ocupacéo
gradual desses sitios aumenta, a adsorcdo vai se tornando mais lenta e menos eficiente [40].
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Figura 6: Influéncia da concentracao inicial de corante e do tempo de contato no processo de adsorcéo.
Condicoes dos ensaios de adsorcdo: Velocidade de agitacdo=700 rpm, pH=7,0 e T=25°C.

Para se identificar o mecanismo de adsorcdo, o potencial de taxa de remocdo e o controle das etapas
envolvidas no processo, dois modelos cinéticos (o0 de pseudoprimeira e de pseudossegunda ordem)
apresentados por Liu et al. [41] podem ser adotados. A equagdo de pseudoprimeira ordem pode ser expressa
por meio da Equag&o 4:

In(a,- g,) = Inq, - kst (4)

onde k; é a constante de pseudoprimeira ordem (min™) e t é o tempo (min). Os parametros k; e g, podem ser
determinados a partir da inclinacdo e da interseccdo das retas de In (ge-q) em funcdo de t. Os valores
calculados estdo apresentados na Tabela 1.

Os valores do coeficiente de correlacdo (r) para 0 modelo de pseudoprimeira ordem variaram de 0,873 a 0,956,
para concentracdes iniciais de VM 2B iguais a 60, 90, 120, 150 e 180 mg L™ Além disso, os valores
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experimentais de Qe exp (Mg g™") divergem dos valores calculados geco (Mg g™), conforme pode ser observado
na Tabela 1. Isso indica que a adsorcdo do VM 2B pelo compdsito ndo segue o modelo cinético de
pseudoprimeira ordem, ou seja, ndo € um fendmeno de difusdo controlada, mas que outras etapas do processo
sd0 as responsaveis pelo controle da cinética. O modelo cinético de pseudossegunda ordem, por sua vez, pode
ser expresso pela Equagéo 5:

t 1

1
+ —t (5)
9, k9 4,
onde k, é a constante de pseudossegunda ordem (g mg™ min™). De maneira an4loga ao modelo cinético de
pseudoprimeira ordem, os pardmetros Kk, e g, foram determinados a partir dos coeficientes linear e angular das
equagcdes, formadas pela regressédo de t/g; em funcéo de t, respectivamente.

O valor de r das parcelas lineares em diferentes concentragdes é igual a 0,999, o que sugere que a adsorcao de
VM 2B pelo compésito segue o modelo cinético de pseudossegunda ordem, no qual a taxa das interacfes
quimicas entre o corante e 0s sitios do adsorvente é a etapa que controla a cinética total do processo. Além
disso, os dados calculados (eca) S80 consistentes com os dados experimentais (Qeexp), CONforme pode ser
observado na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros cinéticos do modelo de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para adsorcao
do VM 2B pelo compésito de HNT-Fe;0,.

Concentracéo Oe.exp Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
inicial de VM | (mgg™) O cal k; x 10 r O, cal k, x 10° r
2B (mg L) (mgg?) | (min? (mgg?h) | (gmg™ min?)
60 9,1 1,39 1,57 0,873 9,16 5,24 0,999
90 12,2 3,65 1,02 0,902 12,3 1,11 0,999
120 15,1 5,79 2,09 0,956 15,3 1,24 0,999
150 16,7 4,56 1,34 0,931 16,7 1,10 0,999
180 18,2 3,81 1,46 0,907 18,4 1,55 0,999

RESULTADOS DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O modelo de isoterma e 0 mecanismo de adsor¢do sdo fundamentais na descri¢do da interacdo que ocorre entre
0 adsorvente e 0 adsorvato. Os dados de equilibrio foram analisados utilizando-se 0os modelos de Freundlich e
de Langmuir. A equagdo empirica de Freundlich é aplicavel a adsorcdo em superficies heterogéneas, onde a
interagdo entre as moléculas adsorvidas ndo é limitada a formacdo de uma monocamada. A constante de
Freundlich (kg) esta relacionada com a capacidade de adsorcéo do adsorvente: quanto maior o seu valor, maior
sera a afinidade pelo adsorvato. O parametro empirico 1/n, por sua vez, esta relacionado com a intensidade de
adsorcdo, o qual varia com a heterogeneidade do material. Liu et al. [41] mostraram que quando os valores de
1/n estéo no intervalo de 0,1 a 1,0, o processo de adsorgdo é favoravel. A forma linearizada da equagéo de
Freundlich é expressa de acordo com a Equacéo 6:

1
Ing, =Inkg + Eln C. (6)

onde ke é a constante isotérmica de Freundlich (L g) e 1/n é um pardmetro empirico adimensional. Os valores
de kg e 1/n foram determinados a partir dos coeficientes linear e angular das equacfes formadas pela regresséo
de In g, em fungdo de In C,, respectivamente. Esses valores, assim como os de r, encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Constantes das isotermas de adsorcdo do VM 2B pelo compdsito de HNT-Fe;0,.

Modelo Freundlich Langmuir
isotérmico
Temperatura ke 1/n r Omax ko R, r
(25°C) (Lg? (mgg") | (Lmg?)
5,835 0,2696 | 0,9892 20,04 0,112 0,130-0,048 | 0,9955
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Pela andlise dos resultados, pode-se verificar que os dados experimentais se ajustam relativamente bem ao
modelo de Freundlich, pois o valor de r é maior do que 0,98. Além disso, o valor de 0,409 para o parametro
1/n é menor do que 1,0, sugerindo que a adsorcéo é favoravel sob as condigdes pressupostas pelo modelo de
Freundlich.

O modelo de Langmuir, por outro lado, baseia-se no pressuposto de adsor¢do em monocamada em um
adsorvente estruturalmente homogéneo, onde todos os sitios de sor¢do sdo idénticos e energeticamente
equivalentes [38]. A forma linear da equacgéo de Langmuir pode ser expressa de acordo com a Equacéo 7:

C. GC, 1
—=—+ (7
g, 4, 9.k

onde g, é a capacidade de adsorgdo maxima tedrica que corresponde a uma cobertura monocamada (mg g™) e
k_ é a constante isotérmica de Langmuir (L mg™).

Os valores de k,_ e g, foram determinados a partir dos coeficientes linear e angular das equacdes formadas pela
regressao de C./g. em funcdo de C,, respectivamente.

Com a finalidade de verificar se o processo de adsor¢do é favoravel ou ndo, a constante adimensional R, (fator
de separacdo) foi igualmente definida. Diz-se que a adsorcdo é um processo irreversivel quando R, ¢é 0,0;
favoravel, quando R, esta entre 0,0 e 1,0; linear, quando R, é igual a 1,0, e desfavoravel quando R, é maior do
que 1,0 [30]. O fator de separacéo R, pode ser definido com base na Equacéo 8:

1
RL_ 1+kLC0 (8)

onde C, é a concentracdo inicial de adsorvato (mg L™).

Pela analise dos resultados, verifica-se que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de Langmuir,
com valor para r maior do que 0,99. O valor calculado de RL situa-se entre 0,130-0,048, confirmando que o
processo de adsorcao é favoravel.

CONCLUSOES

De um modo geral, todos os pardmetros experimentais avaliados mostraram exercer influéncia sobre a
remocdo do corante VM 2B. No que se refere a cinética e ao equilibrio de adsorcdo, os modelos de
pseudossegunda ordem e de Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais, indicando
que a interagdo entre 0 VM 2B e 0 compdsito de HNT-Fe;O4 ocorre em monocamadas. Os resultados para a
constante cinética k, situaram-se na faixa de 0,0524 a 0,0110 g mg™ min™, o que indica que o equilibrio n&o é
atingido em um curto periodo de tempo, enquanto que os valores para a constante de Langmuir (k_) e para
capacidade méxima de adsorcdo (qm) foram iguais a 0,112 L mg™ e 20,04 mg g, respectivamente. Por fim,
tendo em vista os resultados obtidos e descritos no presente trabalho, pode-se concluir que o composito de
HNT-Fe;0, pode ser utilizado como um adsorvente eficaz para remogéo do corante catibnico VM 2B.
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