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RESUMO

Nanotubos de carbono de paredes multiplas e carvao ativado em po6 foram utilizados
como adsorventes para a remog¢ao bem sucedida do corante té€xtil Vermelho Reativo 194
a partir de solugdes aquosas. Os adsorventes foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, isotermas de adsorcao/dessor¢do de N, e microscopia eletronica de
varredura. Os efeitos do pH, tempo de agitacdo e da temperatura na capacidade de
adsor¢do foram estudados. Na regido de pH acido (pH 2,0), a adsor¢dao do corante foi
favoravel usando ambos adsorventes. O tempo de contato para obter equilibrio a 298 K
foi fixado em uma hora para ambos os adsorventes. A energia de ativagao do processo
de adsor¢do foi avaliada em 298-323 K para ambos os adsorventes. O modelo cinético
de ordem fracionaria de Avrami foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais em
comparagdo com os modelos cinéticos de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. Para o corante Vermelho Reativo 194, os dados de equilibrio foram

melhores adaptados para o modelo de isoterma de Liu.

Palavras chave: Nanotubos de carbono de paredes multiplas, carvao ativado, adsorgao,

ajuste isotérmico ndo linear, corante Vermelho Reativo 194.

111



ABSTRACT

Multi-walled carbon nanotubes and powdered activated carbon were used as adsorbents
for the successful removal of Reactive Red 194 textile dye from aqueous solutions. The
adsorbents were characterized by infrared spectroscopy, N, adsorption/desorption
isotherms and scanning electron microscopy. The effects of pH, shaking time and
temperature on adsorption capacity were studied. In the acidic pH region (pH 2.0), the
adsorption of the dye was favorable using both adsorbents. The contact time to obtain
equilibrium at 298 K was fixed at 1 hour for both adsorbents. The activation energy of
the adsorption process was evaluated from 298 to 323 K for both adsorbents. The
Avrami fractional-order kinetic model provided the best fit to the experimental data
compared with pseudofirst- order or pseudo-second-order kinetic adsorption models.
For Reactive Red 194 dye, the equilibrium data were best fitted to the Liu isotherm

model.

Keywords: multi-walled carbon nanotube; activated carbon; adsorption; nonlinear

isotherm fitting; Reactive Red 194 dye.
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1 Introducéo

A industria téxtil é caracterizada pelo seu elevado consumo de 4gua em suas
etapas de fabricagdo e também, pela elevada producdo de efluentes industriais. Os
processos de tingimento e acabamento sdo as principais fontes de poluicao de efluentes
téxteis. Efluentes contendo corantes representam um sério problema ambiental devido
sua alta toxicidade e possivel acimulo no meio ambiente. A presenca de corantes na
agua reduz a penetracdo da luz, o que impede a fotossintese da flora aquosa [1,2]. Esses
também sdo esteticamente repreensiveis para beber e para outros fins [3]. Além disso,
os corantes podem causar alergia, dermatite, irritagdo a pele [4] e também provocam

cancer [5] e at¢ mesmo mutagdes nos seres humanos [6].

O método mais eficiente para a remocao de corantes sintéticos em efluentes
aquosos ¢ a técnica fisico-quimica de adsor¢do [7,8,9]. Essa técnica consiste na
transferéncia do corante presente no efluente (fase liquida) para uma fase solida
[10,11,12]. Posteriormente, o adsorvente pode ser regenerado ou armazenado em local

seco, sem contato direto com o ambiente [13].

Diferentes adsorventes tém sido propostos para a remo¢ao de corantes de
solucdes aquosas [14,15,16,17,18,19,20]. Entre estes, os nanotubos de carbono (NTC)
tém sido utilizados para a remocdo bem sucedida de corantes de efluentes aquosos
[21,22,23,24,25,26]. Esses sdo uma alternativa atraente para a remog¢do de corante de
efluentes aquosos, pois possui grande area superficial especifica, diminuto tamanho,

elevada razao de aspecto, bem como estruturas ocas € em camadas.

No presente trabalho, nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) e
carvao ativado em p6 (CA) foram utilizados como adsorventes para a remo¢dao bem
sucedida do corante azo-reativo Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3) (VR-
194) de solugdes aquosas. Este corante ¢ intensamente utilizado no tingimento tecidos

nas industrias brasileiras.



2 Objetivos

Este estudo foi conduzido no sentido de verificar a eficiéncia da remocao de um
corante sintético de interesse ambiental através do processo de adsor¢do em batelada

utilizando NTCPM e CA como meio adsorvente.

Os objetivos especificos sao:

. Caracterizacao dos adsorventes NTCPM e CA;

. Realizar estudos comparativos da eficiéncia de adsor¢do do corante VR-194
entre NTCPM e CA;

. Determinar as curvas cinéticas dos corantes contrapondo os modelos teoricos

aos resultados experimentais;

. Determinar as isotermas de equilibrio para a adsor¢do de corantes téxteis.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Carvao Ativado

O carvao ativado ¢ um composto de origem natural formado basicamente por
carbono (cerca de 87 - 97 %), mas também possui outros elementos como, por exemplo,
oxigénio, hidrogénio, enxofre e nitrogénio [27]. Esse também pode apresentar
substancias e/ou compostos inorganicas em quantidades que podem variar de 1 a 20%.
Esse material carbonaceo se caracteriza por apresentar estrutura porosa, elevada éarea
superficial e forma microcristalina amorfa [27]. O CA pode ser preparado (ativado)
através do tratamento com gases oxidantes de precursores carbonizados e carbonizagdo

de materiais carbonosos, misturados com produtos quimicos desidratantes [27].

Uma vez ativado, o CA apresenta uma porosidade interna comparavel a uma

rede de tineis que se bifurcam em canais menores, como mostra a Figura 3.1.
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Figura 3.1: Rede de tneis do carvao ativado. (Adaptado de [27]).

A estrutura e a composi¢ado do carvao ativado derivam tanto de suas

propriedades adsorventes, como de suas propriedades quimicas. As propriedades



adsorventes se devem principalmente a sua alta superficie interna que podem atingir
1.200 m? g’ [27]. De fato, o CA ¢é o adsorvente mais utilizado para eliminar odores,
mau gosto e substincias organicas dissolvidas como, por exemplo, a remog¢do de

corantes a partir da solu¢do aquosa [1-3,16].

3.2 Nanotubos de Carbono

Em meados de 1991, o fisico Sumio lijima, do laboratorio da NEC - Japao,
realizando experimentos de descarga por arco elétrico, observou a formagao de fibras
carbonicas moleculares na forma cilindrica, fechada nas extremidades por seis anéis
pentagonais [28]. lijima, utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo
de alta resolucdo (do inglés high resolution transmission electron microscopy -
HRTEM), verificou que tais fibras possuiam estruturas tubulares concéntricas, isto €,
compostas por multicamadas, com diferentes helicidades, comprimentos da ordem de
micrometros e didmetros da ordem de poucos nandémetros (ver Figura 3.2). Era a
descoberta de uma nova familia de alotropos de carbono, denominadas mais tarde de

nanotubos de carbono, devido a sua morfologia tubular com dimensdes nanométricas.

o JNON -

Figura 3.2: Micrografias obtidas por HRTEM dos primeiros nanotubos de carbono de

camadas multiplas observado por Iijima em 1991.



Em 1993, Sumio lijima e Toshinari Ichihashi da NEC-Japao e Donald Bethune e
colaboradores da IBM, Almaden Research Center-USA, trabalhando de forma
independente, descobriram os nanotubos de carbono de parede simples — NTCPS (do
inglés single-walled carbon nanotube - SWNT) [29,30]. A técnica utilizada por esses
pesquisadores era baseada em experimentos de descarga por arco elétrico, no qual
usaram anodos de carbono contendo pequenas quantidades de metais de transicdo, com

exemplo ferro, cobalto, itrio e niquel.

Os NTCs sdo compostos por carbonos com ligagdes hibridizadas sp?, distorcidas
devido a curvatura da estrutura. A razdo fisica para a existéncia destas nanoestruturas
curvadas de carbono sp”, é que uma Gnica camada de grafite de tamanho finito possui
muitos 4tomos nas bordas com ligacdes incompletas, e estas ligagdes correspondem a
elevados estados de energia. Consequentemente, a energia total para um pequeno
numero de 4tomos (30-100) ¢ reduzida eliminando tais ligagdes incompletas através da

formagao de estruturas fechadas como fulerenos e nanotubos de carbono [31].

Os NTCs sao produzidos principalmente pelas técnicas de arco elétrico, ablagao

a laser e deposi¢c@o quimica por vapor catalisada (DQVC) [32].

3.2.1 Propriedades dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo nanoestruturas Unicas com propriedades
eletronicas e mecanicas notdveis, alguns decorrentes de sua estreita relacio com o
grafite, outras de seu aspecto unidimensional (pequeno didmetro e grande razdo
comprimento/didmetro >10°>-10°) ¢ também, ao fato de se apresentarem na forma de

parede simples ou de multiplas camadas.

Inicialmente, os NTCs despertam grande interesse na comunidade cientifica
devido a sua exotica estrutura eletronica. Como outras propriedades intrigantes foram
descobertas, tais como a sua notdvel propriedade de transporte eletronico, NTCs
metalicos podem transportar densidades de corrente de até 10° A cm?® [33];
propriedades mecanicas, modulo de Young dos NTCs ¢ de aproximadamente de 1 TPa
[34] e o modulo de elasticidade varia entre 0,91 TPa e 1,26 TPa [35,36]; e espectros
Raman tnicos, o interesse tem crescido em seu potencial de utilizagdo em eletronica em

nano escala, nano cabos ultra resistentes e em uma variedade de outras aplicagdes.



Particularmente interessante ¢ a possibilidade de utilizar NTCs como
nanoadsorventes. No que diz respeito as propriedades de adsor¢cao dos NTCs, deve-se
considerar as suas superficies interna e externa. Diversos estudos destacam a natureza
porosa dos NTCs [37,38,39,40]. Nos NTCPMs, os poros podem ser divididos em
cavidades internas de pequenos didmetros (na faixa de 3 a 6 nm, em uma distribui¢ao
estreita de tamanhos) e em agregados de poros (na faixa de 20 a 40 nm, em uma
distribuicdo larga de tamanhos), formados pela interacdo entre NTCPMs [39]. Os
agregados de poros sdo formados pelo emaranhamento de dezenas e centenas de
NTCPMs individuais que sdo aderidas entre si como resultado de forgas de atracdo do

tipo van der Waals [39].

Os diversos métodos de caracterizagdo tém mostrado a natureza microporosa dos
NTCPSs e a natureza mesoporosa daqueles de paredes multiplas [41]. Dessa forma, os
primeiros exibem frequentemente area superficial especifica maior que os outros.
Experimentalmente, ¢ relatado que a area superficial dos NTCPSs como crescidos varia
entre 400 e 900 [41] m® g (volume de microporos de 0,15 até 0.3 cm® g') e os
NTCPMs com crescidos apresentam area superficial entre 65 ¢ 400 m* g (volume de
mesoporos de 0,5 até 2,0 cm’ g [38,41]. Devido as fortes interagdes van der Waals, os
NTCPSs se aderem uns aos outros e formam feixes (bundles) com mostra a Figura 3.3.
Assim, para os NTCPSs, tanto o diametro dos tubos quanto o niumero de tubos no feixe

pode variar os valores da area superficial [41].

Em feixes de NTCPSs existem sitios de adsor¢do distintos aqueles esperados em
um nanotubo individual que contribuem significativamente para a adsor¢do total.
Conforme demonstrado na Figura 3.3, a adsor¢cao em um feixe de NTCPSs pode ocorrer
em quatro sitios distintos, sendo esses: nos sulcos formados pelo contato entre tubos
adjacentes na parte externa dos feixes, nos canais intersticiais formados nos feixes de
nanotubos, na superficie externa e na regido interna dos nanotubos ou poros com

extremidades abertas [42,43].



Paredes externas dos nanotubos

Canais intersticiais
Figura 3.3: Micrografia obtida por TEM de um feixe de NTCPSs (esquerda) e modelo

estrutural esquematica de sitios de adsor¢do em um feixe de NTCPSs (direita).

O espacamento intersticial formado entre os nanotubos em um feixe ¢ uma boa
possibilidade de adsorcdo de pequenas adsorvatos como, por exemplo, moléculas de

compostos gasosos [43].

Ao contrario dos NTCPSs, os NTCPMs nio se encontram na forma de feixes e
seus sitios de adsor¢dao sdo constituidos por agregados de poros (ver Figura 3.4), na
regido interna em NTCPMs com extremidades abertas ou ainda e nas paredes externas
[40]. Esse ultimo caso, a presenga de defeitos, tal como uma camada de grafeno

incompleta, deve ser considerada.

Além dos sitios de adsor¢ao formados por agregados de poros, em NTCPM, e
em um feixe de NTCPSs, a superficie externa de um NTC individual, prevé a
distribuicdo uniformemente de sitios hidrofobicos para produtos quimicos organicos

[24].



Agregado de poros

Figura 3.4: Micrografia obtida por TEM de NTCPMs (esquerda) e modelo estrutural

esquematico para um agregado de poros (direita).

3.3 Adsorcao de Corantes Sintéticos em Nanotubos de Carbono

A utilizagdo de NTC como adsorventes em nano escala tem sido objeto de
estudo de diversos pesquisadores [14-20]. Esses sdo uma alternativa atraente para a
remocao de contaminantes de efluentes aquosos devido ao diminuto tamanho, alta razao
de aspecto, estrutura tubular ¢ em camadas (no caso de NTCPMs) e eclevada area
superficial, que pode ser alterada, buscando maior seletividade para um determinado
adsorvato. Aliado a isso, NTCs podem se aderir uns aos outros formando feixes, no caso
de NTCPSs ou agregados de poros formados pelo emaranhamento de NTCPMs, o que
altera significativamente o processo de adsorcdo. No entanto, o uso de NTC para a
descontaminacdo de corantes de efluentes aquosos ainda ndo tem sido amplamente

estudado, o que justifica o presente trabalho.

NTCPMs se mostraram eficientes em adsorver o corante Procion Red MX-5B
em diferentes pHs e temperaturas [21]. A capacidade de adsor¢do inicialmente desses
aumenta com a massa até 0,25 g L' e depois diminuiu para quantidades superiores a
0,25 g L. Nesse estudo, os coeficientes de correlagio linear ¢ desvios padrio das

isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinados e os resultados revelaram que



essa ultima foi a que melhor se ajustou aos resultados experimentais. No estudo
cinético, foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula. Os resultados de regressdo mostraram que as cinéticas de
adsor¢cdo foram mais precisamente representadas pelo modelo de pseudo-segunda
ordem. Mudangas na energia livre de adsorcdo, entalpia e entropia, bem como a energia
de ativacdo também foram determinadas. A entalpia e a entropia foram 31,55 kJ mol™ e
216,99 J K! mol'l, respectivamente, em pH = 6,5 ¢ 41,47 kJ mol” e 244,64 ] K mol
em pH = 10,0. A energia de ativagio foi de 33,35 kJ mol™' em pH = 6,5. Os valores de
entalpia, energia livre de adsor¢do e energia de ativagdao sugeriram que a adsor¢do do
corante Procion Red MX-5B em NTCPMs ocorreu pelo processo de fisissor¢ao e de

forma espontanea.

A viabilidade de remocao dos corantes diretos Direct Yellow 86 e Direct Red
224 de solugdes aquosas usando NTCPMs como nanoadsorventes também foi avaliada
[22]. Os efeitos da concentragdo do corante, da dosagem de NTC, bem como os efeitos
da forga 16nica e da temperatura na adsor¢ao foram analisados. Os modelos de pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticula e Bangham foram adotados para avaliar os dados
experimentais e, assim, elucidar o processo de cinética de adsorcdo. Além disso,
utilizaram os modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e
Temkin para descrever o equilibrio de adsor¢do. O percentual de adsorcao desses
corantes diretos aumentou com o aumento da massa de NTCs, com a adi¢ao de NaCl e
com a elevagdo da temperatura. Por outro lado, o percentual de adsor¢do diminuiu com
o aumento da concentracdo de corante. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que
melhor representou as cinéticas de adsor¢do. A isoterma de Freundlich foi a que melhor
se ajustou ao corante Direct Yellow 86 e a isoterma de Dubinin-Radushkevich ao
corante Direct Red 224. A capacidade de adsor¢do dos NTCs para adsorver o Direct
Yellow 86 ¢ o Direct Red 224 foram de 56,2 ¢ 61,3 mg g”', respectivamente. Para Direct
Yellow 86, a entalpia e a entropia foram 13,69 kJ mol” e 139,51 J K! mol'l,
respectivamente, e os para Direct Red 224 foram de 24,29 kJ mol™ e 172,06 ) X! mol'l,
respectivamente. Os valores de entalpia, entropia e energia livre de adsor¢ao indicam
que a adsorcao desses corantes diretos por NTCs se da de forma espontanea e através do

processo de fisissor¢ao.

NTCPMs funcionalizados foram utilizados com adsorventes para adsorver os

corantes azos-anionicos Direct Congo Red, Reactive Green HE4BD e Golden Yellow
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MR [24]. A influencia do pH inicial da solucdo e a concentragdo inicial do corante no
processo de adsor¢do. Diferentes técnicas de caracterizagdo como microscopia
eletronica e espectroscopias Raman e infravermelho foram utilizadas nesse estudo para
analisar a adsor¢do de azocorantes sobre a superficie do NTCPMs funcionalizados. Os
dados de equilibrio de adsor¢do foram analisados usando as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin, sendo essa ultima a que melhor se ajustou aos dados
experimentais. O estudo cinético de adsor¢do foi realizado empregando os modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, sendo o primeiro o que melhor representou a
cinética de adsorcdo. A remocdo dos corantes azos-anionicos foi atribuida a interag¢do
eletrostatica entre as superficies dos NTCPMs funcionalizados e dos corantes,
juntamente com interagdes do tipo van der Waals. Além disso, a adsor¢do desses
corantes azos nao foi significativamente alterada pela variacdo do pH inicial da solugdo,

sugerindo a sua eventual utilizag@o no tratamento de efluentes industriais.

O efeito da temperatura sobre o equilibrio de adsor¢do do corante Azul de
Metileno utilizando NTCs como adsorvente também foi estudada [26]. Os dados de
equilibrio de adsor¢do foram analisados usando duas isotermas amplamente aplicadas:
Langmuir e Freundlich. Os resultados revelaram que a isoterma de Langmuir se ajusta
muito bem aos resultados experimentais. O estudo cinético foi conduzido utilizando os
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os
resultados de regressdo mostraram que as cinéticas de adsor¢do foram precisamente
representadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A energia de ativagdo do sistema
obtida foi de 18,54 kJ mol™. A variac¢io da energia livre, variado da entalpia e variagio
da entropia foram calculadas usando as constantes de adsorcao de equilibrio obtidos a
partir da isoterma de Langmuir em diferentes temperaturas. Todos os valores da
variacdo da energia livre foram negativos e os valores das variagdes da entalpia e
entropia foram 7,29 kJ mol! e 64,6 J K mol”, respectivamente. Os resultados
indicaram que a adsorcao do corante Azul de Metileno em NTCs foi espontanea e

endotérmica.
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4 Procedimento Experimental

O Fluxograma demonstrado na Figura 4.1 mostra de uma forma sucinta a

metodologia empregada no presente trabalho.

Carvio Ative em NTCPMs
p o (Merck) (Baytubes® C 150 P)
-MEV
-BET/BTH
-pH —I Caracterizaciao ‘
e
-FT-IR |
Adsorcio em ’ G,
-Estudo Isotérmico: Batelada - Estudo GT._.]llt‘ll(‘lL
y PR i * Langmuir
*Pseudo-primeira Ordem I =0
*Pzeudo-zegunda Ordem : Fl eundlich
+Ordem Fracionaria de Avrami Adsorciio — Corante *Lin
I Azoreativo Vermelho
Reativo 194
,:100,0 -1000,0 mg I C,:300.0 600,00 mgL!
Temperatura: 278 — 323K Temperatura: 278K - 323K
Tempo de contato: 18h Temp o de contato: 2 min atech
Parametros Termodinamicos Energia de Ativacio

Figura 4.1.: Fluxograma da metodologia aplicada neste trabalho.

4.1 Solucdes

Agua deionizada foi utilizada durante todo o experimento para o preparo das
solucdes. O corante téxtil azo-reativo Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3)
(C.I. 18214, Cy7H13sN7016SsCINas, MM 984,21 ¢ mol'l) foi obtido através da Dynasty

Colourants. O corante foi usado sem purificacdo adicional.

Tal corante apresenta trés grupos sulfonicos e um grupo sulfato-etil-sulfonico,
que o torna soluvel em solu¢des aquosas (ver Figura 4.2). Estes grupos apresentam
cargas negativas em solucdes altamente acidas devido aos seus valores pKa inferiores a

zero [44].
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Figura 4.2: Corante azo-reativo Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLLR-3).

A solugdo estoque foram preparadas pela dissolugdo do corante precisamente
pesado em 4gua destilada numa concentragdo de 5.000 mg L. A partir da solugio
estoque do corante em agua, foram preparados os padrdes das curvas de calibragdo
utilizando bal6es volumétricos e também foram realizadas todas as dilui¢des necessarias

para os experimentos.

As solucdes de trabalho do VR-194 forma obtidas por dilui¢do serial das solugdes
estoque. Os ajustes de pH das solugdes foram feitos com aliquotas de solugdes de HCl e

NaOH 0,1 mol L, utilizando um pHmetro de Schott Lab 850.

4.2 Adsorventes

Os NTCPMs com pureza de 95% (Baytubes® C 150 P), preparados através do
método DQVC [45], foram adquiridos junto a Bayer. O CA em po foi fornecido pela

Merck. Ambos adsorventes foram utilizados sem purifica¢do adicional.

A fim de obter uma granulometria padrao, os adsorventes foram moidos, com o

auxilio de um pistilo e um almofariz, e peneirados com uma peneira mesh 150.
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Os adsorventes NTCPM e CA foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (do inglés Fourier
transform infrared spectroscopy — FT-IR) usando um espectrometro Varian, modelo
640-IR. Os espectros foram obtidos com uma resolu¢do de 4 cm™ com 100 leituras

cumulativas.

As analises de area superficial e porosidade foram realizadas com um analisador
de adsor¢do volumétrica, Nova 1000, fabricado pela Quantachrome Instruments, a
temperatura de 77 K (ponto de ebuli¢do do nitrogénio). As amostras foram pré-tratadas
a 473 K por 24 h sob atmosfera de nitrogénio a fim de eliminar a umidade adsorvida na
superficie da amostra sélida. As amostras foram entdo submetidas a 298 K no vacuo,
chegando a pressio residual de 10 Pa. As éareas superficiais especificas foram
determinadas pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) [46] e os volumes e
didmetros médios de poros foram obtidos usando o método de Barrett, Joyner e Halenda

(BJH) [47].

A microestrutura dos adsorventes foi avaliada usando um microscopio eletronico
de varredura (MEV) Jeol, modelo JSM 6060. A voltagem de aceleracdo de 15 a 20 kV e
aumentos que variaram de 100 a 30.000 vezes foram utilizados na andlise dos

adsorventes.

Para a determinacao do potencial de carga zero (pHpzc) dos adsorventes, foram
adicionados 20,00 mL de solugdo de NaCl 0,050 mol.L™' com pH inicial (pH;)
previamente ajustado (o pH; foi ajustado de 2 a 10 pela adi¢io de 0,1 mol.L" de HCl e
NaCl) a varios frascos cilindricos, com volume de 50,0 mL, de poliestireno de alta
densidade (altura de 117 milimetros de didmetro e 30 mm). Os valores do pH; das
solugdes foram medidos sem que a solucgdo tivesse contato com o adsorvente. Em cada
um dos frascos foram acrescentados 50,0 mg dos adsorventes e, imediatamente, os
mesmos foram tampados. As suspensdes foram deixadas sob agitagdo constante em um
agitador Tecnal, modelo TE-240, a 150 rpm e 298 K, por 48 horas, para que atingissem
o equilibrio. As suspensdes foram, entdo, centrifugadas a 16.000 rpm por 10 minutos,
em uma centrifuga Herolab UNICEN M (Estugarda, Alemanha), e os valores de pH
final das solug¢des (pHy) sobrenadantes foram registrados. O valor de pHpzc € 0 ponto

em que a curva de ApH (pH; — pH;) em fun¢do do pH; cruza a linha de zero [10,48].



14

4.3 Estudos de adsorcéao

Para estabelecer precisdo, confiabilidade e reprodutibilidade dos dados
coletados, todas as medidas de adsorcao, utilizando o método de adsor¢do em batelada,
foram realizadas em triplicata. Para os testes, 30,0 mg de adsorvente foram colocados
em um frascos cilindricos, com volume de 50,0 mL, de polipropileno de alta densidade
(altura de 117 mm e didmetro de 30 mm) contendo 20,0 mL da solugdo com corante
(100,0-1000,0 mg L) [49], que foram agitados por um tempo adequado (2 min a 6 h
nos experimentos cinéticos e 18 h nas isotermas de equilibrio) em diferentes
temperaturas (298-323 K). O pH das solugdes de corante variou de 2,0 a 10,0.
Posteriormente, a fim de separar os adsorventes das solugdes aquosas, os frascos foram
centrifugados a 16.000 rpm por 5 min usando uma centrifuga Herolab UNICEN M
(Estugarda, Alemanha), para o estudo de equilibrio isotérmico ou filtradas com o
auxilio de membranas de acetato de celulose, com porosidade de 0,2 um, nos
experimentos cinéticos, e aliquotas de 1 a 10 mL do sobrenadante foram propriamente

retiradas para posteriores leituras.

A concentragdo final do corante que permaneceu na solucao foram determinadas
por espectrofotometria visivel usando um espectrofotometro T90 + UV-VIS fornecido
por PG Instruments (Londres, Inglaterra), equipado com células de quartzo optico. As
medidas de absorbancia foram feitas no comprimento de onda maximo do corante VR-

194, ou seja, em 505 nm.

A quantidade de corante adsorvido e a porcentagem de remog¢do do corante pelo

adsorvente foram calculadas através das Egs. (4.1) e (4.2), respectivamente:

m (4.1)

(Co _Cf)

%Remoc¢do =100 x
G 4.2)
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onde ¢ representa a quantidade de corante adsorvido pelos adsorventes (mg g™); C, a
concentracdo inicial da solu¢io de corante em contato com o adsorvente (mg L™); Cra
concentragdo do corante apds o processo de adsorgdo (mg L™); ¥ o volume de solugio

de corante (L) em contato com o adsorvente e m a massa do adsorvente (g).

4.4 Modelos cinéticos e de equilibrio e sua avaliacao estatistica

Varios modelos cinéticos e de equilibrio sdo relatados na literatura e neste
trabalho foram testados trés modelos cinéticos, sendo esses: ordem fracionaria de
Avrami [50], pseudo-primeira ordem [51] e pseudo-segunda ordem [52]; e trés modelos

de isotermas de adsor¢ao: Langmuir [53], Freundlich [54] e Liu [55].

4.4.1 Modelos cinéticos de adsorcéo
4.4.1.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

A primeira equagdo de taxa estabelecida para um sistema de adsorcdo
solido/liquido foi a de Lagergren, também chamada de pseudo-primeira ordem. Tal
equagao ¢ amplamente utilizada em processos de adsorcao do soluto de uma solugao
liquida e baseia-se na capacidade de adsor¢@o do solido [56]. O modelo de Lagergren
assume que a taxa de variacdo da captagdo do soluto com o tempo ¢ diretamente
proporcional a diferenga entre a quantidade adsorvida no equilibrio ¢ a quantidade
adsorvida em qualquer tempo [57]. Esse modelo assume ainda que a adsor¢ao ¢ um
processo de “falsa” ordem de reacdo quimica e a taxa de adsor¢@o pode ser determinada

pela Eq.(4.3) [58];

dq
—=k - 4.3
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onde ¢, representa a quantidade de adsorvato removido no tempo ¢ (mg.g'), g. a
capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g”), ky a constante da taxa de pseudo-
primeira ordem (min") e 7o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o adsorvato. A
integracao da Eq. (4.3) com as condi¢des iniciais ¢, =0 em t=0,e g, =q,em t = ¢, leva

a seguinte equacao;

ln(qe—qt):ln(qe)—kf.t (4.4)

rearranjando a Eq. (4.4) numa forma nao linear de cinética de pseudo-primeira ordem,

tem-se;
g,=q.[1-exp(~k,.1)| (4.5)

4.4.1.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assim como o de pseudo-primeira
ordem, baseia-se na capacidade de adsor¢do da fase solida e relata o comportamento do
processo em toda a faixa de tempo de contato [56]. A taxa de adsorcdo, segundo esse

modelo, pode ser determinada pelas Eq. (4.6) [52];

dq 2
Ak (q,- 4.6
dt Ky (qe Qt) ( )

onde, k, & a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g mg” min™). Integrando a Eq.
(4.6) com as seguintes condigoes iniciais: ¢, =0emt=0,e g, =g, em ¢ = ¢, tem-se a

seguinte expressao:

k q>t
g, :( e (4.7)

1+k.q,t)
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A taxa inicial da adsor¢do A, (mg g’ h™) pode ser obtida em valores de ¢

proximos a zero utilizando a seguinte equagao;

h, =k, q’ (4.8)

o s e

4.4.1.3 Modelo de Ordem Fracionaria

Ainda que os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
sejam empregados na maioria dos estudos de adsorcdo, a determinagdo dos parametros
cinéticos em sistemas contendo modificagdes nas taxas de adsor¢do em funcdo da
concentragdo inicial, tempo de adsor¢do e determinagdes de cinéticas contendo ordens
de adsorcao fracionarias precisam ainda ser mais explorados na literatura [50]. Nessa
esteira, Lopes et al. [50], propuseram uma equacao alternativa de ordem fracionaria, na
qual se fez uma adaptacdo a funcdo exponencial de Avrami, utilizada para estudar

cinética de decomposicao térmica;

a=1-exp[—(k,4)]" (4.9)

na qual, a ¢ a fracdo de adsorcao (g/q.) no tempo ¢, k4 € a constante cinética de Avrami
(min™) e nyy é a ordem fracionaria de reagio relacionada ao mecanismo de adsorgdo
[50]. Substituindo o valor de o na Eq. (4.9), a equagdo de cinética de Avrami pode ser

expressa como,
q, :qe.{l—exp[(kw,z)m J} (4.10)

4.4.2 Modelos de isotermas de adsorcéo
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4.4.2.1 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ bastante utilizado para descrever isotermas de
adsorc¢do devido a sua relativa capacidade de se ajustar aos dados experimentais, aliada
a sua simplicidade, o que facilita a estimativa de seus parametros [54]. O modelo de

Freundlich ¢ matematicamente expresso como;
q,=K..C" 4.11)

onde ¢g. é a quantidade de adsor¢do no equilibrio [mg g'], C,¢é a concentragdo do

adsorvato na solugdo ap0s o sistema atingir o equilibrio (mg L™); K ~ ¢ a constante de

1/
I’IF]

Freundlich relacionada com a capacidade de adsor¢do [mg g”'(mg L) e n. ¢€o

expoente de Freundlich (adimensional).

4.4.2.2 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi o primeiro a assumir a cobertura de uma
monocamada na superficie do adsorvente [53]. Com base neste principio, Langmuir
estipulou as seguintes premissas: as moléculas sdo adsorvidas em um ntimero fixo de
sitios de localizacdo bem definida, sendo que cada sitio pode adsorver apenas uma
molécula; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes (calor de adsor¢ao idéntico

para todos) e ndo ha interagao entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos [53].

No modelo de Langmuir, a relacdo entre as fases ¢ matematicamente descrita

como;

0, K, C
= L 21 4.12
T +k,C) (+12)
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onde K, ¢ a constante de equilibrio de Langmuir (L mg) e estd relacionada com a

energia livre de adsor¢do que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e

o soluto; O € a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma

-1 . ;. ~ p
monocamada (mg g ), ou seja, a maxima adsor¢ao possivel.

4.4.2.3 Modelo de Liu

Outra proposi¢ao para descrever o comportamento de isotermas foi proposto por
Liu et al (2003). Esse modelo corresponde na combinacao dos modelos de isotermas de

Langmuir, Freundlich e Hill [55] e € expresso segundo a equacdo (4.13);

(4.13)

onde x ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do de Liu (L mg’ ), n, €0 expoente de

Liu (adimensional) e Q__ ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg g'l). O modelo de

max

Liu ndo possui restricdes quanto ao valor do expoente, o que ndo o torna limitado [55].

4.4.3 Avaliacado Estatistica do Modelos Cinéticos e Isotérmicos

Os modelos cinéticos e de equilibrio serdo ajustados empregando um método
ndo linear, com interagdes sucessivas, calculadas pelo método de Levenberg-Marquardt.
Também serdo calculadas, a partir do software Microcal Origin 7.0 interagdes nao
lineares do método Simplex. Além disso, os modelos também serdo avaliados pela

~ . ~ . 2 ~ . .
funcdo de determinagdo ajustada (Rzym), bem como por uma funcao de objetiva (Ferror)
[59], que mede as diferencas entre a quantidade de corante adsorvida, previstas pelos
modelos, e as quantidades medidas experimentalmente. As equagdes de Fepror € Rjj , o

US

apresentadas a seguir, respectivamente [59]:
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n 2 1
F,.. = \/ Z (qi,experimental = D odelo ) ( J

i n=p (4.14)

2 2

n n

Z (qi,experimental - qi,experimental ) - Z (qi,experimental - qmodelo ) n 1
2 11 i —
Rajust =41 1 n 2

. j (4.15)
n—
Z (qi,experimental - qi,experimental ) p

i

Na Eq.(4.14), gmodeio representa a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente fornecida pelo modelo pré-definido e ajustado, g;experimeniar € @ capacidade de
adsorcao experimental, p ¢ o numero de pardmetros do modelo ¢ n ¢ o nimero de

pontos experimentais realizados. Na Eq.(4.15), g .o pimens TEPTesenta a media de todos

os valores de ¢ .o imena - OS modelos que possuirem menores valores de Fleror € valores

de K

Jus Mais proximos de 1 sdo os mais adequados para descrever o comportamento

experimental [59].
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5 Resultados e Discussao dos resultados

5.1 Caracterizacéo dos adsorventes

A técnica de FT-IR foi usada para observar os grupos presentes nas superficies
dos adsorventes (NTCPM e CA) e também, para identificar os grupos responsaveis pela
adsor¢do do corante. Os espectros de infravermelho das amostras dos adsorventes puros
e dos adsorventes carregados com corantes (antes € apds o processo de adsor¢ao) foram

registrados no intervalo de 4000-400 cm™ e sdo demonstrados na Figura 5.1.

Como anteriormente observado para o carvao ativado [60], ap6s o procedimento
de adsor¢do, os grupos funcionais que interagem com o corante sofrem uma mudanca
para nimeros de onda mais baixo quando o adsorvato retira elétrons dos grupos do
adsorvente. Por outro lado, quando o adsorvato fornece elétrons para o adsorvente, as

bandas vibracionais do FT-IR sdo deslocadas para numeros de onda mais elevados [60].

As imagens (A) e (B) da Figura 5.1 mostram os espectros vibracionais FT-IR do
NTCPM antes da adsor¢do e carregados com o corante VR-194 (NTCPM + VR-194)
apos a adsorcdo, respectivamente. As bandas do espectro vibracional com méaximo em
torno de 3439 e 3433 cm’ sdo atribuidas as ligagdes O-H (estiramento), antes e depois
da interagdo, respectivamente [60,61], que indica que esse grupo desempenha um papel
importante na adsorcdo do corante VR-194. As duas bandas em 2922 e 2855 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico de grupo CH,, respectivamente [60,61],
que apresentam os mesmos numeros de onda antes e apés a adsor¢do do corante,
indicando que esses grupos ndo participam do processo de adsor¢do. Pequenas bandas
em 1737 e 1731 cm’, antes e apds a absor¢do, respectivamente, sdo atribuidos aos
grupos carbonila do acido carboxilico [60,61]. Bandas agudas e intensas observadas em
1638 e 1633 cm'l, antes e apOs a absorcdo, respectivamente, sdo atribuidas ao
estiramento assimétrico de grupos carboxilato [61]. As bandas em 1545 ¢ 1446 cm™
apresentadas sobre os NTCPMs foram atribuidas aos modos dos anéis aromaticos [61],
deslocaram-se para numeros de onda maiores (1549 e 1457 cm’, respectivamente), e
também, a intensidade relativa dessas bandas foi notavelmente diminuida apds a

adsor¢do do corante VR-194. Estas mudangas das bandas FT-IR apds a adsor¢do do
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corante (Figura 5.1(B)), indicam que o mecanismo de interacdo do corante VR-194 com

o NTCPM também devem ocorrer pela interagdao do tipo 7 - 7 do corante com os anéis

aromaticos do nanotubo de carbono [60], além das interacdes com outros grupos

funcionais (OH, COOH). Adicionalmente, as fortes bandas verificadas em 1112-1067

cm” e 1109-1055 cm™ antes e depois de adsorcdo, respectivamente, confirmaram a

presenca de ligagdo C-O (Figura 5.1((B)) [60,61], refor¢ando a interacdo do corante

com os grupos carboxilato. Com base nas bandas do FT-IR, pode-se concluir que a

adsor¢do do corante VR-194 pelo NTCPM ocorre principalmente pela acdo dos grupos

OH, COOH e os anéis aromaticos.
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Figura 5.1: Espectros vibracionais FT-IR do adsorventes: (A) NTCPM, (B)
NTCPM + VR-194, (C) CA e (D) CA+ VR-194.

Os espectros vibracionais do CA puro e carregado com o corante VR-194 (CA +

VR-194) apresentaram bandas de absor¢do em 3432 e 3426 cm’™, que sdo atribuidas as

ligacdes O-H (estiramento), antes (Figura 5.1 (C)) e depois de adsorcao (Figura 5.1(D)),

respectivamente [61], indicando que esse grupo exerce um papel importante na adsor¢ao
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do corante VR-194. As bandas em 2918 e 2850 cm™' sdo atribuidas ao estiramento
simétrico e assimétrico, respectivamente, de grupo CH, [60,61], que apresentam os
mesmos nimeros de onda, antes e depois de adsorcao, indicando que estes grupos nao

participam do processo de adsor¢ao, como foi observado no caso dos NTCPMs.

Além disso, existem varias pequenas bandas no intervalo de 1734-1729 cm’
atribuidas aos grupos carbonila do 4cido carboxilico [60,61]. Bandas agudas em 1634
cm™ e 1632 cm™, antes e depois do processo de adsor¢io em batelada, respectivamente,
sdo atribuidas ao estiramento assimétrico de grupos carboxilato. Observou-se que esta
banda foi transferida para menores numeros de onda e que sua intensidade relativa foi
diminuida ap6s a adsor¢do do corante (Figura 5.1(D)). A banda a 1454 cm™, atribuida
aos modos dos anéis aromdticos [61], ¢ deslocada para numeros de onda mais altos
(1465 cm™) além de diminuir sua intensidade refletiva, apés adsor¢io do corante VR-
194. Essas mudangas indicaram que houve interacdo do tipo 7 - = do corante com os
anéis aromaticos do CA [60], como foi observado para os NTCPMs. Além disso, as
fortes bandas nos intervalos 1112-1059 e 1109-1045 cm’™, antes e depois de adsorcdo,
respectivamente, confirmaram a presenca de ligagdo C-O (Figura 5.1(D)) [60,61],
reforcando a interagdo do corante VR-194 com os grupos carboxilatos presente no
adsorvente CA. Pelos resultados apresentados na Figura 5.1, pode-se concluir que os
grupos funcionais presentes no NTCPM sao praticamente os mesmos presentes no CA e
o corante interage com ambos adsorventes através dos grupos OH, COOH e anéis

aromaticos.

As propriedades de textura dos adsorventes NTCPM e CA sdao demonstradas na
Tabela 5.1. O diametro médio dos poros do NTCPM ¢ relativamente grande, quando
comparado ao do CA, isso pode ser atribuido ao agregado de poros [62]. Por outro lado,
a area superficial do CA ¢ aproximadamente 4 vezes maior que a dos NTCPM. Elava

area superficial ¢ caracteristica de matérias microporosos [27].

Tabela 5.1: Propriedades de textura dos adsorventes NTCPM e CA.

Adsorventes Area superficial Volume total de Diametro médio
especifica (m®g?) | poros (cm®g™?) de poros (hm)

NTCPM 180,9 0,345 7,62

CA 728,7 0,641 3,52
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O comprimento maximo da diagonal do corante VR-194 ¢ 2,05 nm (ver Figura
5.2). As razoes dos didametros médios dos poros dos adsorventes NTCPM e CA para o
comprimento maximo da diagonal do corante sdo 3,7 e 1,7, respectivamente. Portanto, o
mesoporos do NTCPM pode acomodar até trés moléculas de VR-194 enquanto o CA

pode acomodar apenas uma.

Figura 5.2: Férmula estrutural tridimensional do VR-194. As dimensdes da molécula

foram calculadas utilizando o software ACD/LABS versao 10.0.

A morfologia dos adsorventes que foram adquiridos para este trabalho foi
investigada utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (Figura 5.3). A
micrografia apresentada na Figura 5.3(A) sugere que os NTCPMs poderiam ser
expandidos quando imersos em solu¢dao aquosa, pois esse adsorvente ¢ formado por um
emaranhado de tubos de carbono [43]. Por outro lado, o CA ¢ um material mais

compacto, formado por fragmentos de carbono (Figura 5.3(B)) [60].
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Figura 5.3: Micrografias obtidas por MEV dos (A) NTCPMs com magnificacao de
15.000X e (B) CA com magnificagao de 5.000X.

Com base nas caracteristicas de textura explicadas acima, espera-se que o
NTCPM apresente maior capacidade de adsor¢do do que o CA para a adsor¢do do
corante VR-194, além de apresentar uma cinética mais rapida. Este comportamento sera

confirmado nas Sec¢des 5.3 ¢ 5.4.

5.2 Efeitos do pH na adsorgdo

Um dos fatores mais importantes no estudo de adsorcdo ¢ o efeito da acidez do
meio [63,64]. Diferentes espécies podem apresentar faixas divergentes de pH adequado,
dependendo do adsorvente que ¢ empregado. Os efeitos do pH inicial sobre a
porcentagem de remog¢do do corante VR-194 usando NTCPM e CA com adsorventes
foram avaliados dentro da faixa de pH variando de 2,0 at¢ 10,0, conforme mostra a

Figura 5.4.
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Figura 5.4: Efeito do pH na adsor¢ao do corante VR-194 por NTCPM e CA. Condigdes:
C, 350,0 mg L' da solucdo corante, massa de adsorvente de 30,0 mg, a temperatura foi

fixada em 298 K.

Para ambos adsorventes, o percentual de remocdo de corante diminuiu com o
aumento do pH de 2,0 até¢ 10,0. Para NTCPM e CA, a queda no percentual de remogao
de corante quando o pH variou 2,0 até 10,0 foi de 6,87% e 4,23%, respectivamente. Os
valores determinados para pHpzc dos adsorventes NTCPM e CA foram de 6,85 e 7,30,
respectivamente. Para valores de pH mais baixo do que o pHpzc, 0 adsorvente apresenta
uma carga de superficie positiva [10,48]. O corante VR-164 dissolvido em solucao
aquosa ¢ negativamente carregado, pois esse possui trés grupos sulfonicos e um grupo

sulfato-etil-sulfonico [44].

A adsorcdo deste corante ocorre quando os adsorventes apresentam carga
superficial positiva. Para NTCPM e CA, a interacao eletrostatica ocorre para pH < 6,85
e 7,30, respectivamente. No entanto, quanto mais baixo valor de pH do pHpzc, mais
positiva a superficie do adsorvente [10,48]. Este comportamento explica a alta
capacidade de adsor¢do do corante VR-194 por ambos adsorventes em pH 2. Sendo
assim, para os estudos de adsor¢do, o pH inicial foi fixado em 2,0. Vale salientar que o
pH final da solu¢do do adsorvato ap6s o procedimento de adsor¢do ndo teve uma

consideravel mudanga e os valores atingidos foram aproximadamente 2,2.
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5.3 Estudo Cinético de Adsorcéo

Estudos cinéticos de adsor¢do sdo extremamente importantes no tratamento de
efluentes aquosos, pois fornecem o tempo de equilibrio de adsor¢do do adsorvato no

adsorvente [64,65].

E importante ressaltar que as concentracdes iniciais do VR-194 empregadas
durante estes estudos foram relativamente altas (300,0 e 600,0 mg L) quando
comparadas a outros estudos relatados na literatura [1-3,16,17,49]. Os adsorventes
NTCPM e CA possuem elevada capacidade de adsor¢do e adsorvem praticamente todo

- Ce e . ~ - . -1
o corante quando as concentragdes iniciais do adsorvato sdo inferiores a 150 mg L™.

Na tentativa de descrever a cinética de adsorcdo de corante VR-194 pelos
adsorventes NTCPM e CA, trés modelos cinéticos, pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami, foram testados como mostra a Figura

5.5.

O modelo de Avrami foi o que proporcionou o melhor ajuste de dados,

apresentando o menor valor para F,,, € maior valor para R para as duas

ajust >
concentragdes de corante com ambos adsorventes. Os pardmetros cinéticos de Avrami
para os adsorventes NTCPM e CA sdo demonstrados na Tabela 5.2 e na Tabela 5.3,

respectivamente.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ndo foram
adequados para descrever o comportamento dos dados experimentais, conforme

denuncia a Figura 5.5, Tabela 5.2 e Tabela 5.3
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Figura 5.5: Curvas de cinéticas de adsor¢ao do corante VR-194 a 298 K em NTCPM
(A, B) e CA (C,)D): (A)e (C) C,300mg L"; (B) e (D) C, 600 mg L. Condigdes: pH

2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.
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Tabela 5.2: Parametros cinéticos para remocdo do corante VR-194 empregando

NTCPM como adsorvente. Condig¢des: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.

298 K 303K 308 K 313K 318 K 323 K
300 mg L™
Ordem
Fraciondria
kay () 188,4 205,1 2249 240,4 259,7 285,5
g. (mg g ") 188,4 190,1 190 190,4 195,3 193,3
Ny 0,3904 0,3509 0,2743 0,246 0,2314 0,194
h(mgg'h) 1156,6 1269,5 1391,7 1489,6 1668,9 1810,6
Rzaiust 0,9996 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
F.or 0,8079 0,3553 0,4421 0,4417 0,2354 0,3332
Pseudo-primeira
ordem
kf(h'l) 22,91 20,35 15,8 14,58 14,17 12,95
g. (mg g 188,3 189,9 188,9 188,5 192,8 187,8
Rzaiust 0,9995 0,9997 0,9982 0,9967 0,9959 0,992
Forror 0,8927 0,6955 1,774 2,411 2,774 3,764
Pseudo-segunda
ordem
k(g mg' h™") 1,554 0,9814 0,4157 0,325 0,2901 0,23
g. (mg g") 188,6 190.,4 190,2 190,2 194,6 190,2
R siust 0,9996 0,9999 0,9999 0,9997 0,9996 0,9986
Forror 0,8294 0,4257 0,4679 0,7005 0,8286 1,555
600 mg L™
Ordem
Fraciondria
kay () 176,2 199,8 214,5 239,8 260,2 2854
g. (mg g ") 301,1 298,3 295.6 291 299 2952
Ny 0,3934 0,3615 0,2778 0,2461 0,2312 0,1946
h(mgg'h) 1845,9 1988,8 21214 2269,4 2525,6 2728,5
R’ 4iust 0,9999 1 1 0,9999 0,9999 1
Foor 0,4703 0,3429 0,4359 0,4389 0,4342 0,2305
Pseudo-primeira
ordem
k(b 22,38 20,96 15,79 14,57 14,15 12,98
g. (mg g 300,9 298 294 288 295,1 287
Rzaiust 0,9998 0,9998 0,9983 0,9968 0,9959 0,9921
Forror 0,7469 0,8943 2,697 3,644 4,233 5,71
Pseudo-segunda
ordem
k(g mg' h™") 0,904 0,7001 0,2672 0,2125 0,1894 | 0,1512
g. (mg g 301,5 198,7 296 290,6 297,9 290,6
Riiust 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 0,9996 0,9987
Forror 0,6112 0,5264 0,5118 0,9416 1,276 2,315
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Tabela 5.3: Parametros cinéticos para remo¢ao do corante VR-194 empregando CA

como adsorvente. Condigdes: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K
300 mg L™
Ordem
Fracionaria
kay () 13,49 15,31 17,65 20,6 24,24 28,01
g.(mgg") 1184 119,2 119,7 119,9 120,1 120,5
Ny 1,562 1,267 1,11 0,9668 0,8545 | 0,7713
h(mgg'h) 615,0 695,9 801,5 939,8 1115,3 1268,8
R aust 0,9999 1 1 1 1 0,9998
Foror 0,2507 | 0,09305 0,1692 0,09052 0,1658 0,39
Pseudo-primeira
ordem
k(b 19,79 19,78 19,93 19,76 19,7 19,55
g.(mg g™) 1184 119,3 119,7 119,9 120 1204
R’ siust 0,9999 1 1 1 1 0,9998
Fopror 0,2738 | 0,1234 0,1687 0,08893 0,1725 | 0,3937
Pseudo-segunda
ordem
k (gmg' h™" 1,806 1,753 1,766 1,662 1,604 1,504
g. (mg g") 118,7 119,5 119,9 120,1 120,3 120,7
R siust 0,9994 | 10,9995 0,9996 0,9997 0,9996 | 0,9995
Fopror 0,6494 | 0,5743 0,5471 0,4914 0,4676 | 0,5705
600 mg L™
Ordem
Fracionaria
kay () 12,55 14,63 17,47 20,81 24,7 29,29
g.(mgg") 221,5 2222 2359 235,9 2375 238,1
Ny 1,604 1,333 1,086 0,9386 0,8296 | 0,7442
h(mgg'h) 1159,3 1288,3 1575,2 1836,4 2107,0 | 2396,9
R st 0,9999 | 10,9999 1 1 1 1
Foror 0,4672 | 0,4657 0,2283 0,2279 0,2294 | 02285
Pseudo-primeira
ordem
k(b 19,8 19,81 19,19 19,25 19,31 19,36
g.(mgg) 221,6 2222 236 2359 2374 238
R’ siust 0,9999 | 0,9999 1 1 1 0,9999
Fopror 0,53 0,4885 0,2321 0,2278 0,2734 | 0,3339
Pseudo-segunda
ordem
k (gmg' h™") 0,9693 | 0,9502 0,7787 0,7731 0,7638 | 0,7598
g.(mgg™) 222 2227 236,5 236,5 238,1 238,7
Riiust 0,9994 | 09995 0,9995 0,9996 0,9997 | 0,9997
Fopror 1,228 1,16 1,144 1,058 0,9855 | 09276

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

apresentaram valores de F... 2,9 € 7,9 vezes maior, respectivamente, que os valores
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obtidos pelo o modelo de ordem fracionaria de Avrami, utilizando NTCPM com
adsorvente e 2,4 ¢ 4,8 vezes maior, respectivamente, que os valores alcancados pelo o
modelo de ordem fracionaria de Avrami, empregando CA com adsorvente. Quanto
menor F,,,.», menor serd a diferenga do valor de g calculado pelo modelo e do ¢ medido
experimentalmente [9,49,64]. Deve ser salientado que a funcdo objetiva utilizada neste
trabalho levou em consideracdo o niimero de parametros do modelo (termo p da Eq.
(4.4)), uma vez que foi relatado na literatura [65] que, dependendo do numero de
parametros que uma equagdo nao linear apresenta, essa possui melhor ajuste os dados
experimentais. Por esta razdo, o numero de pardmetros p deve ser considerado no

calculo da fung¢do objetiva.

Além disso, apenas o modelo de ordem fracionaria de Avrami mostrou um
aumento na constante cinética de Avrami (k4y) com o aumento da temperatura de 298 K
até 323 K (Tabela 5.2 e Tabela 5.3). Para os modelos cinéticos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, os valores para as constantes de velocidade da reagdo kr e ki,

respectivamente, ndo seguem um padrao regular.

Tendo vista que os valores obtidos para a fung¢do objetiva pelos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda foram superiores aos valores
obtidos pelo modelo de ordem fraciondria de Avrami, pode-se concluir que esse ultimo
deve explicar melhor o processo de adsor¢ao do corante VR-194 pelos adsorventes

NTCPM e CA.

A constante de Avrami pode ser expressa como uma fun¢do da temperatura pela

relacdo de Arrhenius usando a Eq. (5.1) [66,67]:

Ink,, =InA4A——=~
" RT (5.1)

onde k4y representa a constante de velocidade da reacdo de Avrami (h'l), A a constante
de Arrhenius, E, a energia de ativagdo de Arrhenius (kJ mol™) do processo de adsorgdo,
T ¢ a temperatura absoluta (Kelvin) e R é a constante universal dos gases (8,314 J mol’
K'l). Um gréfico de In kyy versus 1/T deve mostrar uma relagdo linear com coeficiente

angular —E£,/R, permitindo o calculo da £, do processo.



32

Para a adsor¢do do corante VR-194 pelo NTCPM, os valores de E, calculados
como auxilio do grafico de Arrhenius foram de 13,8 e¢ 13,4 kJ mol' para as
concentragdes iniciais de 300 ¢ 600 mg L do corante VR-194, respectivamente. Para a
adsor¢do do corante VR-194 pelo CA, os valores de E, encontrados foram 23,3 e 21,5
kJ mol’, para concentragdes iniciais de 300 e 600 mg L' do VR-194. Considerando os
valores da E, para a adsor¢dao do corante VR-194, pode-se concluir que a cinética de

adsor¢do do corante sobre os NTCPMs ¢ muito mais rapido quando comparada a do

CA.

A répida cinética de adsor¢do do corante VR-194 pelo NTCPM pode ser
atribuida as suas propriedades de textura, onde os agregados de poros podem ser
expandidos quando imersos em uma solu¢do aquosa, aumentando, assim, o seu volume.
Por outro lado, o CA ¢ um material mais compacto que apresenta poros que nao se

expandem quando em contato com a solug¢@o do corante VR-194.

5.4 Estudo de Equilibrio de Adsorcéo

Isoterma de adsor¢do descreve a relacdo entre a quantidade de adsorvato
removido pelo adsorvente (g.) € a concentragdo de adsorvato remanescente na solu¢ao
apos o sistema ter atingido o equilibrio (C,). Neste trabalho, foram testados os modelos
de isoterma de Langmuir [53], de Freundlich [54] ¢ de Liu [55], como pode ser
verificado na Figura 5.6 e para o NTCPM e na Figura 5.7 para o CA.

As isotermas de adsor¢do foram realizadas nas temperaturas de 298, 303, 308,
313, 318 e 323 K para ambos adsorventes, e foram realizadas utilizando as melhores

condi¢des experimentais descritas na se¢ao 4.3.
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Figura 5.6: Isotermas de adsor¢do para remocao de VR-194 empregando NTCPM. (A)
T298K;(B) T303K; (C)T308K;(D)T313K;(E)T318K; (F) T 323 K.

Condig¢des: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1h de tempo de contato.
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Figura 5.7: Isotermas de adsor¢ao para remogao de VR-194 empregando CA. (A) T 298
K;(B) T303K; (C) T308K; (D) T313K; (E) T318K; (F) T 323 K. Condicdes: pH

2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1h de tempo de contato.

Com base na fung¢ao F.,,,, 0 modelo isotérmico de Liu foi o0 modelo que melhor
se adaptou aos dados experimentais para ambos adsorventes e em todas as seis
temperaturas estudadas. Esse modelo foi o que mostrou os menores valores de Fi.or
(Tabela 5.4 e Tabela 5.5), o que significa que o ¢ ajustado pelo modelo foi bem
aproximado ao ¢ medido experimentalmente. Os modelos de Langmuir e de Freundlich

nao foram adequados para descrever o comportamento experimental, apresentando
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valores de F,, que variam de 3,77-56,4 vezes maior que os obtidos pelo modelo de
Liu, usando NTCPM e 2,31-54,1 vezes maior do que os valores Fe,., usando CA como

adsorvente.

Tabela 5.4: Parametros das isotermas de adsorcdo do VR-194 empregando NTCPM.

Condigodes: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1h de tempo de contato.

298 K 303 K 308 K 313K 318 K 323 K

Liu

Opax (Mg g7) 312,3 319,2 325,1 327,8 330,0 335,7
K, (L mg") 0,1179 0,1434 0,1803 0,2215 0,2692 0,3303
Ny 1,20 0,866 0,698 0,565 0,604 0,477
R sjust 0,9999 0,9998 0,9999 0,9998 0,9999 1,000
Forror 0,2321 0,4146 0,3265 0,3364 0,2817 0,3029
Langmuir

Opax (mg g 315,8 3149 308,9 306,5 311,5 2934
K, (L mg") 0,1401 0,1277 0,181 0,1361 0,1985 0,668
R st 0,9958 0,9971 0,97219 | 0,9671 0,9627 0,8863
Forror 1,77 1,56 7,21 4,69 6,31 16,93
Freudlich

Kﬁ (g/mg gl (mg| 198,5 186,7 161,4 185,9 187,1 163,2
L))

ng 13,11 11,526 8,874 12,054 11,494 9,1715
R gjust 0,8369 0,8852 0,8549 0,95 0,9174 0,8841
Forror 11,104 9,78 16,464 5,788 9,388 17,096
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Tabela 5.5: Pardmetros das isotermas de adsor¢do do VR-194 empregando CA.

Condigodes: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1h de tempo de contato.

298 K 303 K 308 K 313K 318 K 323 K
Liu
Opax(mg g) 2439 246,5 249,6 2522 255,1 260,7
K, (L mg") 0,6315 0,8395 1,120 1,470 1,956 2,537
g 0,709 0,638 1,25 1,05 1,08 0,441
R yjust 0,9999 0,9998 0,9994 0,9996 0,9996 0,9999
Forror 0,3111 0,5375 0,5520 0,4529 0,5569 | 0,09022
Langmuir
Opax(mg g 233,6 235,36 252,0 252,7 256,2 246,6
K, (Lmg") 0,6081 0,6950 1,4153 1,543 2,043 0,452
R jjust 0,9737 0,9711 0,9861 0,9989 0,9979 0,9623
Ferror 7,09 6,10 2,59 0,69 1,29 2,11
Freudlich
Kﬁ (g/mg gl(mg| 136,7 150,26 200,5 202,9 199,68 195,3
L))
ng 9,0881 11,226 20,238 20,92 17,071 23,29
R gjust 0,8515 0,8976 0,6642 0,663 0,6028 0,9746
Feorvor 16,836 11,495 12,743 12,344 17,876 1,729

A quantidade méxima de adsor¢ao do VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA
foram 335,7 ¢ 260,7 mg g, respectivamente, a 323 K. Estes valores indicam que estes

adsorventes sdo muito bons para a remog¢ao do corante VR-194 de solugdes aquosas.

Deve-se ressaltar que a quantidade méxima adsorvida de corante VR-194 pelo
NTCPM foi 28,8% superior ao valor obtido pelo CA. As caracteristicas de textura dos
NTCPMs, discutidas na Secao 5.1 explicam tal diferenca.

5.4.1 Estudos Termodinamicos

Os parametros termodindmicos relacionados com o processo de adsor¢do, ou

seja, a mudanga na energia livre de Gibbs (AG?, kJ mol™), variagdo de entalpia (AH,

kJ mol™) e variagdo de entropia (AS’, J mol”' K™), sdo determinados pelas Egs. (5.1) e

(5.2):

AG’ =AH’ -TAS (5.1)
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AG° =—RTIn(K)

(5.2)
combinando as Egs. (5.1) e (5.2), tem-se;
AS° AH° 1
In(K)=—-——x— (5.3)
R R T

onde R ¢ a constante universal dos gases (8,314 JK™' mol™), 7 é a temperatura absoluta
(Kelvin) e K representa a constante de equilibrio de adsor¢do determinada proveniente

da isoterma de adsorg¢ao utilizada no ajuste dos dados.

Tem sido relatado na literatura diferentes constantes de equilibrio de adsor¢ao
(K) obtidas a partir de diferentes modelos isotérmicos [9,10,13,17,49,68,69,70,71,72].
Os parametros termodinamicos de adsor¢do podem ser estimados a partir dos K,
(constante de equilibrio de adsor¢do de Liu), como relatado na literatura

[9,10,13,17,49].

Os valores de AH® e AS°podem ser calculados a partir da inclinagdo e da

intercepg¢do, respectivamente, da reta da relagdo In (K,) versus 1/7. O aumento do valor
de K, a medida que a temperatura ¢ caracteristico de processos de natureza endotérmica.
Os resultados termodinamicos da adsor¢do do corante VR-194 pelos adsorventes

NTCPM e CA sao apresentados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Parametros termodinamicos da adsor¢do do corante VR-194 com os

adsorventes NTCPM e CA.

298 K 303K | 308K | 313K | 318K | 323K
NTCPM
K, (L mol™) 1,160x10° | 1,41x10° | 1,77x10° | 2,18x10° | 2,64x10° | 3,25x10°
AG° (kJ mol™) -28,89 29,87 | -30,95 | -31,99 | -33,01 | -34,08
AHC°(kJ mol™) 33,13 - - - - -
AS°(J K mol™) 208,0 - R _ _ -
R gjust 0,9995 - ; _ _ ;
CA
K, (L mol™) 6,215x10° | 8,26x10° | 1,10x10° | 1,44x10° | 1,92x10° | 2,49x10°
AG° (kJ mol™) -33,05 3432 | -3563 | -36,91 38,26 | -39,56
AH® (kJ mol ™) 44,64 - - i ; ]
AS°JK ' mol™) |  260,6 - - - R -
R gjust 0,9998 a ; _ _ ;

Os valores de R;m obtidos do ajuste linear de pelo menos 0,999, indicam que os

valores de entalpia e entropia calculados para ambos adsorventes sdo confiaveis. Além
disso, a magnitude da entalpia é compativel com uma interacdo eletrostatica entre o

adsorvente e o adsorvato, como ja relatado na literatura [22], O tipo de interacao pode
ser classificado a partir da magnitude da variacdo de entalpia. Processos com AH°
inferiores a 20 kJ mol™, caracterizam-se como processos de adsorgdo fisica como, por
exemplo, interagdes do tipo van der Waals, enquanto maiores valores de AH’, entre 80

e 450 kJ mol”, sugerem adsor¢do quimica (quimissor¢io) [22]. Interacdo eletrostatica,

na faixa de 20 até 80 kJ mol” sdo frequentemente classificados como fisissor¢do [22].

As variagdes de AH’ indicam que o processo de adsorgdo foi endotérmico.

Os valores negativos de AG’ indicaram que a adsor¢do do corante reativo VR-
194 pelos adsorventes foi espontanea e favoravel para todas as temperaturas estudadas.
Os valores positivos de AS’ confirmam a preferéncia das moléculas do VR-194 pela

superficie dos adsorventes [73].
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O aumento da capacidade de adsor¢do dos adsorventes em estudo em altas
temperaturas pode ser atribuido a mobilidade e a penetracdo das moléculas do corante
nas estruturas porosas dos adsorventes, superando a barreira da energia de ativagdo e

aumentando a taxa de difusdo intraparticula [73].
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6 Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, € possivel inferir as seguintes conclusdes:

- Nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) e carvao ativado em po
(CA) mostraram-se bons adsorventes para a remocao do corante téxtil azo-reativo

Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3) (VR-194) de solucdes aquosas.

- O corante VR-194 interagiu com os adsorventes na interface solido/liquido,
quando suspensos em agua. As melhores condigdes foram estabelecidas com relagdo ao
pH e tempo de contato para saturar os sitios disponiveis localizados na superficie dos

adsorventes.

-O estudo cinético foi conduzido utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami. Os resultados de
regressdo mostraram que as cinéticas de adsorcdo foram precisamente representadas
pelo modelo de ordem fracionaria de Avrami. A energia de ativagao do processo de
adsorc¢do foi calculada através andlise das curvas cinéticas em diferentes temperaturas
(298-323 K). A rapida cinética de adsor¢do do corante VR-194 pelo NTCPM, quando

comparada com a do CA, pode ser atribuida as suas propriedades de textura.

- Os dados de equilibrio de adsor¢ao do corante VR-194 foram analisados
usando as isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu, sendo essa ultima a que melhor se
ajustou aos dados experimentais. As capacidades maximas de adsor¢do foram 335,7 e
260,7 mg g para o NTCPM e o CA, respectivamente, ou seja, a quantidade maxima
adsorvida de corante VR-194 pelo NTCPM foi 28,8% superior ao valor obtido pelo CA.

As caracteristicas de textura dos NTCPMs explicariam essa diferenca.

- Os parametros termodindmicos de adsor¢do (AH°, AS°e AG®) foram

calculados. Os valores negativos de AG’ indicaram que a adsor¢do do corante reativo
VR-194 pelos adsorventes foi espontdnea e favoravel para todas as temperaturas
estudadas. As variagdes de AH’ indicam que o processo de adsor¢do foi endotérmico.

Além disso, a magnitude da entalpia é compativel com uma interagdo eletrostatica entre

o adsorvente e o adsorvato.
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- Assim sendo, ambos NTCPM e CA sdo potencialmente interessantes no
tratamento de efluentes da industria téxtil, na remog¢ao do corante VR 194, sendo o

primeiro mais eficiente que o segundo.



42

7 Sugestoes para Futuros Trabalhos

Realizar simulacdes de tratamento de efluente sintético para verificar a
aplicabilidade dos adsorventes propostos nesse trabalho para o tratamento de efluentes

téxtil real;

Avaliar a capacidade de adsor¢cdo dos adsorventes utilizados nesse trabalho

utilizando outros corantes;

Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do do corante VR-194,

utilizando nanotubos de carbono de parede simples como adsorvente.
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