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RESUMO

A adsorcdo de residuos em meio aquoso tem se mostrado como um processo eficaz no
tratamento efluentes industriais do setor téxtil. Diversos materiais vém sendo desenvolvidos
para este fim, e a sua capacidade adsortiva vem sendo estudada extensivamente. Neste trabalho,
um novo material adsorvente foi sintetizado por via hidrotermal. Este material hibrido (HB)
obtido, é formado por residuos de biomassa (palha da cana-de-acUcar) e nanoparticulas (NPs)
de magnetita, um Oxido misto de ferro. A fase clbica da magnetita no HB foi identificada por
difracdo de raios X. Por espectroscopia no infravermelho observou-se a banda vibracional Fe-
O, caracteristica de Oxidos de ferro. O HB apresentou morfologia globular, com ampla variacao
de tamanho (entre 500 nm e 2 um). O desempenho do material HB como adsorvente foi
analisado através da adsorcdo dos corantes Vermelho Congo (VC) e indigo Carmim (IC). As
concentracOes analisadas variaram entre 6,97 e 69,67 mg.L™ para o VC, e entre 4,66 e 46,64
mg.L™ para o IC. Pelas curvas de cinética de adsorcdo verificou-se que o tempo de saturacéo
do HB frente aos corantes ficou em torno de 120 h. A maior parte da adsorcao de residuo (em
torno de 71 % para 0 VC e 28 % para o IC) aconteceu nas primeiras 24 h de contato adsorvente-
corantes. Isto indica a viabilidade de uso em escala industrial do HB, principalmente no
tratamento de dguas contaminadas por residuos de VC. A cinética de adsor¢do para ambos 0s
sistemas obedeceu a modelagem de Pseudo Segunda Ordem, com 99 % de correlacdo para o
VC, e 82 % para o IC. Os modelos Langmuir, Freundlich e Temkin se adequaram
satisfatoriamente ao sistema HB/VC (acima de 95 % de correla¢do) e os modelos de Freundlich
e Temkin ao HB/IC (acima de 92 % de correlacdo). Os resultados apresentados mostram que
HB apresenta potencial para adsor¢do de corantes em meio aquoso.

Palavras-chave: Adsorcdo, biomassa, cana-de-agUcar, nanoparticulas magnéticas, corantes
industriais.

ABSTRACT

The adsorption of residues in agueous medium is an effective process for treating effluents from
the textile industry. Several materials have been developed for this purpose, and their adsorptive
capacity has been thoroughly studied. In this work, a new adsorbent material was synthesized
by a hydrothermal route. This hybrid material (named HB) is formed by biomass residue
(sugarcane straw) and magnetite nanoparticles (NPs), an iron oxide. The magnetite cubic phase
in HB was identified by X-ray diffraction. The Fe-O vibrational band, characteristic of iron
oxide, was observed by infrared spectroscopy. HB presented a globular morphology, with a
wide range of size (between 500 nm and 2 um). The performance of HB as an adsorbent was
evaluated through the adsorption of the dyes Congo Red (VC) and Indigo Carmine (IC). The
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concentrations studied varied between 6.97 and 69.67 mg.L™* for VC and between 4.66 and
46.64 mg.L™* for IC. The adsorption Kinetics curves showed that the saturation time of HB for
both dyes was around 120 h. Most of the adsorption (around 71 % for the VC and 28 % for the
IC) occurred in the first 24 h of contact between the adsorbent and the dyes. This indicates the
feasibility of using HB on an industrial scale, mainly in the treatment of water contaminated by
VC residues. The adsorption kinetics for both systems followed the Pseudo Second Order
model, with 99% correlation for VC, and 82% for IC. For the adsorption isotherms, the
Langmuir, Freundlich and Temkin models satisfactorily described the HB/VC system (above
95 % correlation) and the Freundlich and Temkin models described HB/IC (above 92 %
correlation). The results presented show that HB has potential for adsorption of dyes in aqueous

medium.
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INTRODUCAO

Os efluentes industriais quando
descartados de maneira inadequada geram
graves contaminagfes ao meio ambiente.
Esses residuos podem conter reagentes
alcalinos, corantes, sabdes, detergentes,
6leos, graxas, sOlidos suspensos, dentre
outros’. Nas industrias do ramo téxtil
existem inlmeras etapas de lavagem e
tingimento dos tecidos, nessas etapas perde-
se parte dos corantes utilizados devido a ndo
fixacdo destes a fibra celulosica. Apos esses
processos, os efluentes téxteis apresentam
altas concentracbes de corantes e
necessitam de tratamento, para uma
disposicao adequada?.

Diferentes  métodos para o0
tratamento de residuos em meio aquoso
estdo dispostos na literatura, como 0s
fisicos, quimicos e biologicos®*. Dentre
esses, destaca-se a adsor¢do de residuos por
adsorventes inorganicos, advindos de
residuos de biomassa etc.>®. O processo de
adsor¢do pode ser entendido como um
método fisico-quimico que envolve um
adsorvato (fases liquidas ou gasosas) e um
adsorvente (fase sdlida). De forma geral o
adsorvato interage com a superficie do
adsorvente, e ambos podem ser removidos
do meio’.

Alguns materiais advindos de
residuos de biomassa como: palha ou
bagaco de cana-de-acUcar, palha de arroz,
casca de ovo e coco, esterco de gado, dentre
outros, podem ser utilizados como

adsorventes®®. Esses materiais podem ser
pirolisados por via hidrotermal, para que
sejam obtidas estruturas propicias a
adsorcdo’®!!, Estas estruturas, apds um
tratamento adequado, podem apresentar
areas e cargas superficiais compativeis com
0s adsorvatos a serem removidos. A adicao
de nanoparticulas (NPs) magnéticas de
Oxido de ferro aos materiais organicos
possibilita incorporar funcionalidade ao
material. Funcionalidade esta derivada das
propriedades magnéticas das NPs!#%3,
Podendo facilitar o processo de remocao do
adsorvente, quando aderido ao adsorvato,
pela aplicagdo de um campo magnético
externo'**°,

O presente trabalho teve como
objetivo analisar a viabilidade da utilizacéo
de um material hibrido (HB), sintetizado a
partir da palha da cana-de-agucar (CN) com
NPs magnéticas de oxido de ferro, na
adsorcdo de residuos dos corantes
industriais Vermelho Congo e Indigo
Carmim.

METODOLOGIA

Sintese das nanoparticulas magnéticas de
oxido de ferro (NPs)

Para sintese das NPs utilizou-se 90
mL de sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20; 0,01 mol.LY) aos quais
foram adicionados 5 gotas de 4&cido
sulfarico (H2SO4; 0,1 mol.L ™). Esta mistura
foi submetida & sonica¢do a 60 °C, com
gotejamento continuo de 60 mL de



hidréxido de sodio (NaOH; 1,0 mol.L™?) por
1 h. Em seguida a solucéo foi aquecida em
banho-maria a 100 °C por 20 min. As NPs
foram lavadas trés vezes com solucdo de
acido cloridrico (HCI; 0,01 mol.L™),
centrifugadas a 2500 rpm por 10 min e secas
em estufa a 80°C por 24 ht®.

Tratamento da palha da cana-de-agucar
(CN)

A palha da cana-de-aclcar foi
coletada na regido de cultivo no municipio
do Cabo de Santo Agostinho-PE. Essa palha
foi lavada com agua destilada, seca em
temperatura ambiente e cortada em pedagos
pequenos

Pesou-se 0,5 g da palha em um
béquer e adicionou-se 300 mL de agua
destilada, os quais foram aquecidos a 80 °C
por 20 min. Apos o tratamento, transferiu-
se a mistura para um liquidificador, onde a
palha com agua foi triturada por 10 s. A
palha foi filtrada, seca em estufa a 80 °C por
5 h, pesada e armazenada em tubos do tipo
falcon.

Sintese do material hibrido (HB)

Pesou-se 0,04 g de CN e adicionou-
se 0,01 g de NPs previamente sintetizadas.
Os materiais foram misturados em
almofariz e colocados em reator
hidrotermal com 10 mL de agua destilada.
O sistema foi submetido a sintese
hidrotermal a 150 °C por 48 h.

Corantes industriais utilizados

Os corantes estudados para este trabalho
foram o Vermelho Congo (VC) e o indigo
Carmim (IC) com massas molares de
696,67 e 466,36 g.mol, respectivamente.
As estruturas quimicas dos corantes VC e
IC estdo apresentadas nas figuras 1 e 2,
respectivamente.

Para os testes de adsorcédo foram
utilizadas diferentes concentracbes dos
corantes. Dois sistemas foram estudados:
material hibrido com o corante vermelho
congo (HB/VC), e material hibrido com o
corante indigo carmim (HB/IC).

Figura 1 — Estrutura quimica do corante
vermelho congo.

W4 W Wil

% / bo! R =

}=I M x}_{n M, -=‘:1
o =/ M )
" bna® —

Fonte: Edward Gurr, 1971.

Figura 2 — Estrutura quimica do corante
indigo carmim.
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Caracterizacéo

Os materiais sintetizados foram
caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (1V), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e  andlises
termogravimétricas (TGA). A determinacgéo
do ponto de carga zero (PCZ) foi realizada
para o adsorvente, o HB.

As difratometrias de raios X, foram
obtidas utilizando-se o difratbmetro da
Bruker da UACSA-UFRPE, modelo D8
Advanced, com monocromador usando a
linha Ka do Cu (0,1542 nm). Os
difratogramas foram obtidos na faixa de 26
de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de
aquisicéo 1,0 s por passo, em temperatura
ambiente. As andlises de fases cristalinas
obtidas nos difratogramas foram feitas
usando o banco de dados JCPDS contido no
software HighScore Plus. As amostras na
forma de p6 foram colocadas no porta-
amostra, prensadas e os difratogramas
adquiridos. O tamanho médio de cristalito
(Tc) das NPs foi calculado utilizando-se a
equacao de Debye-Scherrer (equacéo 1).

0,92

- B(cosO) (1)

em que, A corresponde ao comprimento de
onda da radiacdo eletromagnética utilizada



(em nm); B é a largura & meia altura do pico
mais intenso; e © é o angulo de difracéo de
Bragg.

Os espectros na regido do IV foram
obtidos em um espectrbmetro Bruker
modelo IFS-66 com transformada de
Fourier da Central Analitica do DQF-
UFPE. Os resultados foram analisados com
0 programa Spectroscopic Software OPUS
da Bruker. As amostras foram preparadas
através da técnica de pastilhas de KBr.

As imagens por Microscopia
Eletrobnica de Varredura (MEV) foram
adquiridas usando-se 0 Microscopio
VEGAS3 da TESCAN da UACSA-UFRPE,
de fonte termoidnica (filamento de
tungsténio), integrado a técnica de
Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(EDS). Uma pequena quantidade das
amostras (cerca de 5 mg) foi colocada em
um béquer com 5 mL de élcool isopropilico,
e submetidas a ultrassom por 3 min. Sobre
0 porta amostra, um suporte de aluminio
(stub), do microscopio foi colada uma fita
dupla face de carbono, e sobre a fita foi
colada uma placa de silicio. Uma vez que 0s
solidos se apresentavam bem dispersos no
alcool, uma gota da disperséo coletada com
uma pipeta de Pasteur, foi colocada sobre o
silicio e deixada secar em dessecador. O
processo foi repetido mais uma vez e as
amostras foram analisadas no microscopio.

Andlises por  termogravimetria
(TGA) foram obtidas através do
equipamento da Shimadzu, modelo 50WS,
do DQF-UFPE, sob atmosfera de nitrogénio
de temperatura ambiente até 1100 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

O ponto de carga zero (PCZ) do
material hibrido foi determinado utilizando
10 mg do HB, pesados em tubos de ensaio e
adicionados 10 mL de solucdo aquosa de
NaCl (0,1 mol.LY). Preparou-se 10
amostras em diferentes condi¢des de pH
inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11). Os
sistemas tiveram pHs ajustados com
solugdes de HCI ou NaOH (0,1 mol.L1). Os
tubos de ensaio foram colocados em
agitacdo a 700 rpm por 1 h a 24 °C. As
solugdes foram separadas do material HB,

com auxilio de um ima, e os pHs finais
foram medidos.

Testes de estabilidade dos corantes e
adsorcao frente ao HB

O estudo da estabilidade dos
corantes de acordo com os pHs dos meios,
assim como, os testes de adsorcao, foram
acompanhados por espectroscopia na regido
do UV-Vis. Utilizou-se um
espectrofotdometro de duplo feixe com
lampada de  tungsténio, (N6000/
N6000PLUS YK Scientificlnstrument) da
UACSA-UFRPE. As anélises foram feitas
usando cubetas de vidro de 1 cm de
caminho optico.

Para 0s estudos de cinética de
adsorcdo pesou-se amostras de 0,1 g do
material HB em diferentes erlenmeyres. A
cada sistema adicionou-se 50 mL de
solugdo dos corantes VC e IC em
concentragdes de 51,21 mg.L? e 10,54
mg.L?, respectivamente. Os sistemas foram
submetidos a agitacdo em 700 rpm por 168
h a 24 °C. A andlise do estudo cinético foi
realizada através da modelagem matemaética
de Pseudo-Primeira-Ordem (PPO) e
Pseudo-Segunda-Ordem (PSO). As
equacdes ndo lineares para esses modelos
estdo apresentadas na tabela 1, pelas
equacdes 2 (PPO) e 3 (PSO). As variaveis
presentes nas equagbes dos modelos
cinéticos correlacionam o tempo (i), a
quantidade maxima de corante adsorvida
(g1 e g2), a quantidade de corante adsorvida
no tempo t (qt) e as constantes ki e k2 que
representam as taxas de adsorgdo para 0s
modelos PPO e PSO, respectivamente.

Tabela 1 — Equagdes utilizadas para as
modelagens dos estudos cinéticos.

Pseudo-Primeira-Ordem (PPO)

Ocupacéo
q = q:(1—e™t)  desitios ()
ativos'’
Pseudo-Segunda-Ordem (PSO)
2 LigacOes
qe = _Kempt covalentes  (3)
(1+k2928) o jpnicas'®

Fonte: Adaptado pela autora.



Para a construcdo das isotermas de
adsorcdo, utilizou-se as concentracfes dos
corantes variando entre 6,97 e 69,67 mg.L™*
em pH =7 para o VC, e entre 4,66 e 46,64
mg.Ltem pH =10 para o IC. As isotermas
foram obtidas a 24 °C ap0s 24 h de contato
dos corantes com o HB sob agitacdo a 700
rpm.Calculou-se a capacidade adsortiva
(Qe) do adsorvente através da concentragdo
de corante remanescente ap0s 24 h para 0s
sistemas HB/VC e HB/IC. Os célculos das
quantidades de corantes adsorvidos (Qe)
foram feitos utilizando a equacéo 4.

(CO - Ce)V
Qe =—"— )
em que, Qe € a capacidade méxima de
adsorgdo (mg.g™); Co, concentragio inicial
de corante (mg.L™?); Ce, concentragio final
de corante (mg.L™?); V, volume de solugio
(L) e m € a massa de material adsorvente

(9).

Modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin foram aplicados aos
dados  experimentais dos  sistemas
estudados, equacdes 5, 6 e 7, tabela 2.

Tabela 2 — Equacbes para modelagem dos

modelos  isotérmicos de  Langmuir,
Freundlich e Temkin.
_ quLCe
LANGMUIR 9e =11 K.C. (5)
FREUNDLICH ¢, = K.C,*™ (6)
de
TEMKIN = Bm,c,) O

Fonte: Adaptado pela autora.

Em que, ge € a quantidade de corante
adsorvida por grama do adsorvente no
equilibrio (mg.g™); gm é a capacidade
méxima de cobertura da monocamada
(mg.gh); Ce é a concentragdo de equilibrio
do adsorvato (mg.L™); K. é a constante da
isoterma de Langmuir (L.mg?); Kr é a
constante de isoterma de Freundlich (mg.g
1; n relaciona-se a intensidade de adsorc&o;
Kt € a constante de isoterma de Temkin; B
é a constante relacionada ao calor de sor¢éo
(3.mol%).

Para determinar a eficiéncia de
adsorcdo pelo adsorvente para 0s corantes
VC e IC, os valores dos coeficientes de
determinacdo, R2?, obtidos através das
modelagens, foram comparados. Quanto
mais proximos os valores de R? de 1, maior
serd& a concordancia dos  dados
experimentais e tedricos'®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras sintetizadas
apresentaram-se na forma de pds escuros
finamente divididos que responderam a
aplicacdo de um campo magnético externo.

Na figura 3 estdo apresentados 0s
difratogramas de raios X obtidos para as
nanoparticulas (NPs) puras, para a cana-de-
acucar tratada (CN) tratada e para o material
hibrido (HB).

Figura 3 — Difratogramas de raios X para 0s
materiais sintetizados.
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Fonte: A autora.

Para as nanoparticulas puras pode-se
observar o padréo de difracdo caracteristico
da magnetita FezO4, carta COD n° 96-900-
5839. Fase cubica, grupo espacial F d-3m e
tamanho médio de cristalito (Tc) estimado
utilizando a equacé@o de Scherrer (equacgéo
1), em torno de 31 nm. Para a cana tratada
(CN) observam-se dois picos principais na
regido de baixo angulo, em torno de 16 e
22°, caracteristicos da presenca de celulose
no material. A carta JCPDS n° 03-0289%° foi
indexada para a identificagdo da celulose



presente em CN. Para o material HB fica
evidente tanto a presenca dos picos na
regido de baixo angulo caracteristicos do
CN, quanto a dos picos referentes as NPs,
comprovando a presengca de ambos 0s
materiais. Tanto a carta JCPDS n° 96-900-
5839, referente a magnetita, quanto a n° 03-
0289, referente ao CN, foram adequadas
para a identificacdo do material hibrido. Por
ser um material inédito, acredita-se que 0s
bancos de dados atuais consultados para a
identificacdo de fases cristalinas, ainda ndo
dispbem de uma carta adequada para
identifica-lo.

Na figura 4 sdo apresentados 0s
espectros na regido do infravermelho para
as NPs e para o HB. Para as NPs de 6xido
de ferro observa-se a banda caracteristica do
estiramento O-H em 3400 cm™ indicando a
presenca de agua adsorvida no material.
Observam-se também picos em torno de
400 e 650 cm™ que estdo correlacionados
com o estiramento do modo vibracional do
Fe-O na estrutura do 6xido de ferro?.

Figura 4 — Espectroscopia na regido do
infravermelho da HB e NPs.
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Fonte: A autora.

Para o material hibrido observam-se
bandas caracteristicas de 4gua no material
em torno de 3400 cm™, estiramento O-H.
Em torno de 2910 cm™ observa-se uma
banda que pode corresponder a deformacéo
axial dos grupos C-H, referentes a grupos
celuldsicos, corroborando as analises por
DRX. Bandas em 1160 e 1050 cm™ foram
indexadas aos multiplos grupos funcionais
do (C-O-C) complexo ligninoceluldsico?.
A banda em torno 650 cm™ foi indexada

como o estiramento do modo vibracional do
Fe-O das nanoparticulas de éxido de ferro.

As  micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura, estdo
apresentadas na figura 5. Para as NPs de
Fes04, imagens obtidas numa magnificagdo
de 15.000 vezes (figura 5(a)) séo
observados aglomerados de particulas
polidispersas. Na imagem obtida em
magnificacdo de 100.000 vezes, figura 5(b),
¢ possivel observar aglomerados de
particulas de varios tamanhos, algumas
menores que 50 nm e varios aglomerados de
até 150 nm. Estas NPs por serem
magnéticas comumente se aglomeram
quando dispersas em meio liquido,
dificultando o dimensionamento dos
tamanhos das mesmas?®.

Para a palha da cana-de-agucar
tratada (CN), figura 5(c) e (d), observa-se
uma morfologia fibrosa caracteristica de
matéria organica?®. Nas imagens para o
material hibrido (figura 5(e) e (f)) observa-
se uma modificacdo relevante na
morfologia do material quando comparado
com as NPs e com a cana-de-agUcar, puras.
As micrografias mostram que o material HB
se apresenta com morfologia globular, com
ampla variagdo de tamanho. Os diametros
variam de menos de 500 nm até cerca de 2
um. Muitas das particulas se fundiram, e em
alguns casos essa fusdo parece ter
produzido aglomerados irregulares. Por
anélise por EDS néo foi possivel observar o
sinal do ferro. Este fato pode estar associado
a uma baixa quantidade de ferro presente no
material hibrido. A evidéncia da presenca
de ferro no HB ¢é a significativa atragéo por
um campo magnético externo, apresentada
pelo mesmo. Analises quimicas serdo
necessarias para a identificacdo da presenca
de ferro no hibrido.

Na figura 6 sdo mostrados 0s
termogramas obtidos para as NPs, CN e
HB. No termograma das NPs puras nota-se
uma fase inicial de perda de massa, entre 30
e 100 °C que corresponde a perda de agua
adsorvida ao material por evaporagdo?. Um
segundo evento térmico, entre 100 e 350 °C
é visto, associado a perda de moléculas de



agua mais fortemente ligadas as perda de massa para as NPs ficou em torno
nanoparticulas®. O percentual total de de 4 %.

Figura 5 — Micrografias obtidas por MEV para as NPs puras, (a) e (b), cana-de-acUcar tratada -
CN, (c) e (d), e material hibrido — HB, (e) e (f).
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O termograma obtido para o CN foi utilizando o bagaco da cana-de-agUcar
condizente ao encontrado na literatura®. encontrou-se trés eventos de perda de
Nas andlises térmicas desenvolvidas nos massa: 0 primeiro em torno de 100 °C,

estudos de Abreu, M. B. et al. (2013), representando a perda agua superficial. O



segundo entre 250 e 350 °C que foi
relacionado a decomposicdo da matéria
organica. E o terceiro evento entre 350 e
480 °C referente a carbonizagdo do
material. No CN estudado neste trabalho,
foram observados os trés eventos de perda
de massa. O primeiro evento entre 30 e 100
°C devido a perda de agua (6 %), 0 segundo
entre 200 e 360 °C devido a decomposicao
de matéria organica (58 %) e o ultimo entre
360 e 800 °C atribuido a carbonizacdo do
material, com cerca de 85 % de perda.

Figura 6 — Termogramas obtidos para as
NPs puras, CN e HB.
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O perfil do termograma obtido para
0 HB também se mostrou similar, para
materiais organicos pirolisados,
encontrados na literatura®>?®, O primeiro
evento de perda de massa ocorreu entre 25
e 100 °C, perda de umidade (cerca de 3 %),
0 segundo entre 200 e 340 °C,
decomposicgéo organica (cerca de 32 % de
perda de massa) e por fim, o evento entre
340 e 550 °C, atribuido & decomposi¢éo do
material com perda de massa de cerca de 49
%. O comportamento similar  nos
termogramas da CN e HB pode ser
justificado devido ao uso de temperaturas
mais baixas na sintese hidrotermal do HB
380 (150 °C), sugerindo que ainda pode
existir material organico nao carbonizado.
Nota-se ainda que o material HB apresentou
uma perda de massa total menor que CN.
Isso pode ser explicado devido a presenca

de residuos inorganicos das NPs em sua
composicao.

O grafico obtido na determinacao do
PCZ para o material hibrido é observado na
figura 7. O ponto de carga zero pode ser
definido como sendo o valor de pH onde a
adsorcédo de ions H" e OH" na superficie do
material sdo iguais?’. O material HB
apresentou PCZ no pH 5,17.

Figura 7 — Gréfico construido utilizado para
a determinacdo do ponto de carga zero para
o material hibrido.
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Fonte: A autora.

Com isso, entende-se que para o
material HB, meios aquosos com pHs > 5
carregara negativamente sua superficie,
apresentando capacidade de troca cationica.
Em meios aquosos com pH < 5, o HB tera
carga positiva em sua superficie e
apresentara capacidade de troca anibnica.

Testes de adsorcéo

A estabilidade dos corantes com
relacdo a variacdo de pH foi avaliada. Nas
figuras 8 e 9 sdo mostrados os espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis para 0s
corantes estudados em diversos valores de
pHSs.

Para o corante indigo carmim
observa-se que o comprimento de onda
maximo de absorcdo se encontra em torno
de 610 nm. Para o IC ndo se observou
deslocamento no comprimento de onda
méaximo de absorc¢do durante a variagao dos



pHs estudados, indicando que este corante é
estavel nessas condicdes.

Figura 8 — Espectros de absorcdo na regido
do UV-Vis versus a variacdo de pHs do
meio para o corante indigo carmim.
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Fonte: A autora.

Figura 9— Espectros de absor¢do na regido
do UV-Vis versus a variacdo de pHs do
meio para o corante vermelho congo.

3.0

T T T T T T T
Vermelho Congo —pH 10,03 —pH 8,68

25 pH >5 - 497 nm - —pH10,94 —pH7,01
| oH<5-568 e 666 nm AN\ pH9,01  —— pH6,47]
\ —pH11,48 —— pH 3,20

20 ~\\ pH5,67 —— pH 3,58]

15[

1.0 R

Absorbancia (u.a.)

05}

OO 1 1 1 1 1 =
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)
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Para o corante vermelho congo o
comprimento de onda méaximo de absor¢do
ficou em torno de 498 nm. Nos pH=3,20 e
pH=3,58 notam-se  variacbes  nos
comprimentos de onda de méaxima
absorcdo, que ficaram em torno de 568 e
666 nm, respectivamente. Para esta analise
0 uso do corante VC em pH < 5 nédo é
recomendado.

Os corantes VC e IC séo indicadores
de pHs. O vermelho congo?® é azul em pHs
< 3,0, e vermelho em pHs > 5,2. Sendo
assim, deve-se utilizar este corante em pHs

maiores que 5,2. Na tabela 3 sédo
apresentados os valores de percentuais de
adsorcdo para o HB/VC em pHs 7,0 e 10,0.
Pode-se observar que o melhor percentual
adsortivo, cerca de 39,1 %, foi obtido em
pH=7,0. Por outro lado, em pH=10,0 o
percentual de adsorcéo foi de 22,7 %.

Tabela 3 — Andlise do pH ideal para
adsorcdo dos corantes VC e IC.

CORANTES pH | Ads (%)
indigo Carmim 10 29,2
g 4 16,9
10 22,7
Vermelho Congo 7 391

Fonte: A autora.

O corante indigo carmim? também
¢ um indicador de pH, azul em pH<11,4 e
amarelo em pH>13. Para se trabalhar com
este corante é preferivel usar pHs menores
que 11, pois se estara mais distante da faixa
de viragem de cor do mesmo. Testou-se 0
poder adsortivo do IC frente ao material
hibrido em pH=4,0 e pH=10,0. O maior
percentual de adsorcéo, 29,2 %, ocorreu em
pH=10. Para pH=4,0 o percentual de
adsorcdo ficou em torno de 16,9 %, tabela
3. Com isso, escolheu-se utilizar para 0s
testes de adsorcdo solugbes tampdo com
pH=10 e pH=7, para o corante IC e VC,
respectivamente. Ou seja, acima do PCZ do
material, deixando-o com capacidade de
troca cationica.

Para os testes cinéticos utilizou-se
uma solucdo com concentragdo inicial de
51,21 e 10,54 mg.L? para o VC e IC,
respectivamente. Nas figuras 10 e 11 estéo
apresentados o0s testes cinéticos dos
sistemas HB/VC e HB/IC, respectivamente.

Pode-se observar que para o0 VC o
tempo necessario para o adsorvente atingir
a saturacdo ficou em torno de 72 h. Para o
corante IC a saturacdo ndo foi atingida.
Observou-se que nas primeiras 24 h
aconteceu a maior parte da adsorcdo para
ambos 0s corantes com percentual de
remocdo em torno de 71 e 28 % para o VC
e IC, respectivamente.



Figura 10 — Curva cinética para o corante
vermelho congo em pH 7.
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Figura 11 — Curva cinética para o corante
indigo carmim em pH 10.
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Para os estudos seguintes escolheu-
se 0 tempo de saturagdo como sendo 24 h,
esse tempo foi o escolhido visando uma
possivel  aplicacdo  tecnoldgica  do
adsorvente hibrido.

Tabela 4 — Modelagem dos estudos cinéticos.

Os dados obtidos através das
modelagens com os modelos cinéticos de
Pseudo-Primeira (PPO) e Segunda (PSO)
Ordem estéo dispostos na tabela 4.

Os valores de R? para o material HB
frente ao corante VC foram 0,95 e 0,99,
quando ajustados os modelos de PPO e
PSO. E para o corante IC os valores de R?
foram 0,74 e 0,82 para os modelos PPO e
PSO, respectivamente.

Uma vez que o R? da modelagem
cinética de Pseudo-Segunda-Ordem do
sistema HB/VC (R?= 0,99) e HB/IC (R%?=
0,82) se encontra mais proximo de 1 e a
concordancia dos dados est4 acima de 80 %
para ambos o0s sistemas, fica comprovada
melhor adequacdo da modelagem PSO para
ambos. Para o sistema HB/VC a
modelagem cinética teve maior correlagdo
mais de 90 %, em comparacdo ao sistema
HB/IC que alcancou valores de R2 de 74 %
para PPO e 82 % para a modelagem PSO.

Uma vez que para ambos 0s
sistemas (HB/VC e HB/IC) a melhor
adequacdo se deu para a modelagem em
PSO, sugerindo, um mecanismo de
adsorcdo por ligacGes quimicas, covalentes
ou ibnicas®®.

As isotermas de adsor¢do foram
avaliadas atraves da relacdo entre a
concentracdo inicial do corante VC e IC
versus a capacidade adsortiva do HB.
Modelos de isotermas de Langmuir
(equacdo 5), Freundlich (equacdo 6) e
Temkin (equagdo 7) foram aplicados aos
dados experimentais e seus parametros
tedricos foram estudados, tabela 5.

(o] k1 gz k2 2
SISTEMAS ISOTERMAS ] . ] . R
(mg.gh)  (g/(mg ml3n) (mg.g™)  (g/(mg min)
PPO 20,04 351 x 10 - - 0,95
HB/VC PSO ; - 21.35 234x10% 099
PPO 1.95 27x107% - - 0,75
HB/IC PSO ; - 2.11 163x10° 082

Fonte: A autora.



A isoterma de Langmuir®®®® elucida
a adsorcdo em monocamada e pressupde
que a maxima adsorcdo ocorrerd quando
particulas de soluto, neste caso corante,
saturadas e em monocamadas (compostas
por um numero limitado de sitios de ligacéo
semelhantes) estiverem presentes na
superficie do adsorvente. O modelo de
Langmuir se baseia no sistema cinético
como adsorcao e dessorcao reversivel®!,

A isoterma de Freundlich® explana
0 equilibrio de adsor¢do usualmente
empregado, proveniente da isoterma de
Langmuir. E oriundo da ideia de que a
superficie do adsorvente é composta de
sitios ativos de ligacédo heterogéneos onde o
adsorvato pode ser adsorvido ao se
aglomerar em multicamadas no adsorvente.

A isoterma de Temkin® explica as
interacOes entre o adsorvato e o adsorvente,
isto €, a relacdo direta entre as
nanoestruturas aqui relatadas e os corantes
VC e IC. Segue a conjectura de que existe
uma relacdo entre a energia de adsorcdo e as
interacOes entre eles.

As curvas das isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin s&o
mostradas nas figuras 12 e 13, para o
sistema HB/VC e HB/IC, respectivamente.

Figura 12— Isotermas de adsorcdo para o
sistema HB/VVC com tempo de contato de 24
hempH7.
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Fonte: A autora

Os valores de R? para 0 material HB
frente ao corante VC foram 0,99; 0,9 e 0,96

quando ajustadas as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin, respectivamente.
Uma vez que o R? se encontra proximo a 1
para 0s modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin, essas isotermas apresentaram
ajuste acima de 95 % para o sistema
HB/VC®,

Figura 13 — Isotermas de adsorc¢do para o
sistema HB/IC com tempo de contato de 24
h em pH 10.
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Fonte: A autora.

Os valores de R? para o material HB
frente ao corante 1C foram 0,76; 0,92 e 0,96
quando ajustadas as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin, respectivamente.
Entretanto, os dados experimentais do
sistema HB/IC ajustaram-se cerca de 90 %
aos modelos de Freundlich e Temkin, e
apenas ~76 % ao modelo de Langmuir.
Sugerindo uma tendéncia a adsorcao
multicamadas e com fortes interacdes
adsorvente-adsorvato®®2,

A isoterma de Langmuir (R? = 0,99)
melhor descreveu a adsor¢éo do corante VC
pelo HB em comparagdo com o corante IC
(R? = 0,76) apresentando aumento de 23 %
de concordancia. Os valores obtidos para gm
e K. foram 248,82 mg.g! e 1,77 x 103
L.mg™?, respectivamente. Esses resultados
sugerem que a adsorcdo do VC pelo HB
ocorreu com a formagdo de uma
monocamada e que forcas do tipo van der
Waals podem estar presentes. O baixo valor
do pardmetro K., entre o adsorvente e o
adsorvato pode ser resultado de interacdo



fisica®®?!, O modelo de isoterma de
Freundlich foi examinado, os valores de R?
obtidos foram: 0,99 e 0,92 para o sistema
HB/VC e HBJ/IC, respectivamente.
Sugerindo que a adsor¢do de ambos os
corantes pode ser descrita usando o modelo
de isoterma de Freundlich. Esse resultado
aponta para uma adsor¢do que acontece em

locais diferentes da superficie do
adsorvente com diferentes energias de
adsorcio?l. Sabe-se que para a constante n,
um nuamero entre 1 e 10 evidencia que 0
processo de adsorcio ¢é satisfatorio®.
Assim, quando comparado com o IC (n =
0,677), a adsor¢éo do VC (1,019) pelo HB
é mais favoravel.

Tabela 5 — Constantes calculadas para as isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin na

adsorcéo dos corantes VC e IC pelo material HB.

CORANTE LANGMUIR FREUNDLICH TEMKIN
KL Kr Kr
L L77x10° | s A47X107 L. 1e6x10°
(L.mg™) (mg.g™) (L.mg") (L.g7)
VC B
o usg2 N 1,019 L 173
(mg.g7) (kJ.mol %)
R? 0,99 R? 0,99 R? 0,96
K K K
C 1230’ o 420x207 T 2095107
(L.mg™) (mg.g™) (L.mg™) (L.g7)
IC B
dn L 127x10° N 6,77x10° .,
(mg.g7) (kJ.mol %)
R? 0,76 R2 0,92 R? 0,96

Fonte: A autora.

Para 0 modelo da isoterma de
Temkin os valores de R? foram iguais para
os dois sistemas adsortivos, 0,96, sugerindo
alta adequacéo (96 %), deste modelo para o
sistema de adsorcdo desses corantes pelo
material hibrido sintetizado.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Através das analises por DRX foi
identificada, a presenca da magnetita com a
fase cubica, no material hibrido sintetizado.
Pela espectroscopia na regido do
infravermelho para o adsorvente (HB)
observou-se a banda vibracional referente a
ligacdo Fe-O caracteristica de ¢xidos de
ferro, corroborando os resultados obtidos
por DRX. Micrografias eletrbnicas de
varredura mostraram as morfologias dos
materiais e observou-se que a morfologia do
HB é globular, com ampla variagcdo de
tamanho (entre 500 nm e 2 um), e diferente

das morfologias dos seus precursores (CN e
NPs).

Foi demonstrada a viabilidade na
utilizacdo do material hibrido na adsorgéo
de residuos de corantes industriais. Pelas
curvas de cinética de adsorcdo verificou-se
que embora o HB ndo tenha atingido a
saturacdo para os dois sistemas (HB/VC e
HB/IC) quando em contato com o0s
corantes, a maior parte da adsorcdo de
residuo do VC (~71 %) e do IC (~28 %)
aconteceu nas primeiras 24 h de contato. Ao
aumentar esse tempo por um fator de 4, ndo
houve remogéo significativa dos poluentes
analisados, isto €, ndo houve remocao nem
de 15 % a mais do que ja havia sido
removido no inicio do sistema, para ambos
os corantes. Indicando a viabilidade de uso
em escala industrial do HB como
adsorvente dos residuos dos corantes em um
tempo de 24 h. A adsorcdo de residuos do



corante VC pelo HB se mostrou mais
eficiente (acima de 70 % de adsorcéo).

A cinética de adsor¢do para ambos
0s sistemas obedeceu a modelagem de
Pseudo Segunda Ordem, com 99 % de
correlagédo para o VC e 82 % para o IC. Os
modelos Langmuir, Freundlich e Temkin se
adequaram satisfatoriamente ao sistema
HB/VC (acima de 95 % de correlacéo) e os
modelos de Freundlich e Temkin ao HB/IC
(acima de 92 % de correlacéo).

Como perspectivas para este
trabalho pontua-se o estudo sobre a
reversibilidade dos processos de adsor¢éo e
dessorcdo de contaminantes no material
hibrido. Realizacdo de testes de adsorcéo de
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