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RESUMO: Este estudo teve por objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do de um compdsito de
haloisita nanotubular (HNT) e magnetita (Fe;O,4) frente ao corante catiénico violeta de metila
2B (MV 2B) em meio aquoso. Inicialmente, determinou-se o pH no ponto de carga zero (pHpcz)
do compdsito HNT-Fe;0,, a fim de conhecer qual é a carga liquida na interface do material sob
diversas condi¢bes de pH. A capacidade de adsorcdo do compédsito de HNT-Fe;O, foi
investigada em um sistema em batelada a 25 °C. Além disso, a influéncia de pardmetros
experimentais, tais como massa de adsorvente, pH inicial do meio e velocidade de agitagdo do
sistema no processo de adsor¢do foi estudada. A cinética de adsor¢do seguiu o modelo de
pseudossegunda ordem. Em relacdo ao equilibrio de adsorcdo, a isoterma de Langmuir forneceu
o melhor ajuste para os dados experimentais, sendo a capacidade maxima de adsorcéo (q.) igual
220,04 mgg™.

PALAVRAS-CHAVE: composito ferromagnético; violeta de metila 2B; adsorcao.

ABSTRACT: The aim of this study was to evaluate the adsorption capacity of a nanotubular
halloysite (HNT) and magnetite (FesO4) composite for the removal of methyl violet 2B (MV
2B) cationic dye in an aqueous medium. Initially, the point of zero charge (pHpzc) of the
HNT-Fe;04 composite was determined in order to know the net charge at the material interface
at various pH conditions. The adsorption capacity of the HNT-Fe;O4 composite was investigated
in a batch system at 25 °C. Furthermore, the influence of the experimental parameters in the
adsorption process, such as the adsorbent mass, the pH of the medium, and the agitation speed
of the system were evaluated. The adsorption kinetics followed the pseudo-second order model.
For the adsorption equilibrium, the Langmuir isotherm provided the best fit to the experimental
data. The maximum adsorption capacity (qm) was equal to 20.04 mg g™

KEYWORDS: ferromagnetic composite; methyl violet 2B; adsorption.

1. INTRODUCAO

O futuro do planeta Terra e de sua
biodiversidade é uma preocupacdo comum a todas
as pessoas nos dias de hoje. De acordo com Gupta
e Suhas (2009), o rapido desenvolvimento
tecnolégico ocorrido nas Gltimas décadas
ocasionou  grandes  problemas  ambientais,
principalmente quanto a poluigdo dos recursos
hidricos. Nesse contexto, Forgacs et al. (2004)
demonstraram que 0s corantes consistem em uma
das principais classes de poluentes responséaveis

pelo desequilibrio nos ecossistemas aquaticos, uma
vez que sua complexa estrutura molecular lhes
proporciona certo grau de estabilidade, tornando
dificil sua remogao.

O desenvolvimento de novas tecnologias
para o tratamento de efluentes tem gerado interesse
nos ultimos anos, devido ao aumento da
conscientizacdo acerca da preservagdo ambiental,
além da rigidez da legislagdo especifica. Segundo
Guaratini e Zanoni (2000), diferentes métodos para
tratamento de efluentes contendo corantes vém
sendo empregados, principalmente 0s processos de
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coagulacdo, de biodegradacdo e de adsorcéo.
Novas investigacfes, como a de Bujdak (2006),
estdo sendo direcionadas para a otimizacdo do
tratamento de efluentes téxteis através de novas
tecnologias & base de argilas, incluindo
nanomateriais. Estudos realizados por Pan et al.
(2011) e Xie et al. (2011) descrevem métodos de
preparacdo e de uso de compositos magnéticos a
base de haloisita (HNT), enquanto que o trabalho
de Duan et al. (2012) tem demonstrado que
combinando as propriedades adsorventes da HNT
com as propriedades magnéticas da magnetita
(Fes04) pode-se produzir adsorventes promissores.
Diante do exposto, a adsor¢do com materiais
alternativos e de baixo custo se constitui uma
importante alternativa em processos de remocao de
cor dos efluentes. Dessa forma, o presente trabalho
teve por objetivo avaliar a capacidade de remog¢éo
do corante violeta de metila 2B (VM 2B),
utilizando como adsorvente um compésito com
caracteristicas ferromagnéticas, constituido por
uma matriz argilosa de HNT e por nanoparticulas
de magnetita (Fes0y).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O corante VM 2B (Cy4H»sNsCl, Color Index
42535) foi adquirido da Vetec — Quimica Fina. A
HNT e os sais de ferro (FeCl; . 6 H,O e
FeSO, . 7 H,0) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. Os reagentes quimicos sdo de grau
analitico e foram utilizados sem prévia purificacéo.
Todas as solugdes aquosas, incluindo as solugdes
de KNOs, HCI e NaOH, foram preparadas com
4gua deionizada (resistividade de 18,2 MQ cm™),
obtida a partir de um sistema Milli-Q Direct-Q 3
UV da Millipore.

2.2. Preparacdo do Compdsito

Ferromagnético

O composito de HNT-Fe;O,4 foi preparado
com base no método da precipitacdo quimica
proposto por Duan et al. (2012). Inicialmente, 6,25
g de HNT foram adicionados a 500 mL de uma
solugéo aquosa contendo 7,275 g de FeCl; . 6 H,0O
e 3,75 g de FeSO, . 7 H,0. A suspensdo foi entdo
refluxada durante 3 h em um banho de glicerina a
120 °C, sob atmosfera inerte de N..
Posteriormente, a mistura foi resfriada até 50 °C e,
em seguida, sob agitacdo magnética vigorosa, foi
adicionada, gota a gota, uma solugdo de NaOH
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4,0 mol L™ até que o pH do meio ficasse entre 9,0
e 10,0. A mistura foi entdo envelhecida nessa
mesma temperatura durante 2,5 h, também sob
atmosfera inerte de N, Ao término desse
procedimento, a mistura foi filtrada e lavada com
agua deionizada varias vezes. O material obtido foi
seco em estufa a 60 °C durante 24 h.

2.3. Determinacéo do pHpcz do
Composito de HNT-Fe;O,

A determinacdo do pH no ponto de carga
zero (pHecz) consistiu em adicionar 0,10 g do
composito de HNT-FesO, em erlenmeyers
contendo 50 mL de solugdo de KNO30,01 mol L™,
com pH ajustado entre 2,0 e 11,0 por meio da
adig&o de solugdes de KOH ou HNO; 0,10 mol L™,
As suspensBes permaneceram sob agitacdo
constante a uma velocidade de 400 rpm por 24 h a
aproximadamente 25 °C, sendo filtradas ao
término desse procedimento. Os valores de pH
inicial e final foram medidos em um pHmetro
DIGIMED DM-20. Segundo Mallet al. (2006), o
pHpcz € determinado no ponto de interseccdo de
um grafico de ApH (pH inicial — pH final) em
fungdo do pH inicial, onde ApH € igual a zero.

2.4. Ensaios de Adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados
com 25 mL de solugdo aquosa de VM 2B em dois
agitadores  mecénicos  microprocessados  de
5 provas DI 18MP (Jar-test) a 25°C durante 6 h. As
guantidades massicas foram medidas em uma
balanca SARTORIUS TE214S e ap6s a adsorcao,
as amostras foram expostas a um campo
magnético, por meio da aproximagdo de um ima de
4000 G, por 5 min, a fim de separar o compdésito
de HNT-Fe;0, da solucdo de VM 2B.

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

A eficiéncia de remocédo (%), a quantidade
de VM 2B adsorvido pelo compésito no instante t
(9, mg g™?) e no estado de equilibrio (g., mg g™
foram calculadas por meio das Equacgfes 1, 2 e 3,
respectivamente, propostas por Xie et al. (2011) e
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Duan et al. (2012):
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onde C,, C; e C. sdo as concentracdes inicial, no
tempo t e de equilibrio de VM 2B (mg L™), m é a
massa do composito de HNT-FesO4 (9), V é o
volume da solucdo de VM 2B (L), e Q. €
representam a capacidade de adsorcdo do
compésito (mg g™*) no estado de equilibrio e no
instante t (min), respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Determinacéo do pHpcz do
Composito de HNT-FezO4

O pHpcz € 0 valor de pH onde existe a
igualdade entre as cargas positivas e negativas na
superficie de um material, sendo possivel com isso
descrever as propriedades decorrentes da dupla
camada elétrica em interfaces (Van Raij, 1973). Os
dados necessarios para a determina¢do do pHpcz
foram obtidos através do grafico que relaciona a
diferenca de pH, medido no inicio e no final do
procedimento experimental (ApH), com o pH
inicial (Figura 1). O valor do pHpcz encontrado
para 0 composito de HNT-Fe;O, foi de 5,02.
Segundo Mall et al. (2006), quando o pH do meio é
menor do que 0 pHpcz, 0 material adsorvente
encontra-se  carregado positivamente, 0 que
favorece a adsorcdo de compostos com cargas
negativas, como os corantes aniénicos. Na situacao
em que o pH do meio é maior do que 0 pHpcz, O
adsorvente encontra-se carregado negativamente,
favorecendo a adsorcdo de compostos com cargas
liquidas positivas, como é o caso do VM 2B, que é
um corante catiébnico. Com isso, pode-se concluir
gue 0 processo de adsorcdo desse corante pelo
composito de HNT-Fe;O, deva ser favorecido em
meios com pH maior do que 5,02.
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Figura 1. Curva para a determinagdo do pHpcz do
composito de HNT-FezO0,.

3.2. Efeito dos Parametros
Experimentais no Processo de
Adsorcao

3.2.1. Velocidade de agitacdo do sistema:
Os resultados referentes a influéncia da velocidade
de agitacdo do sistema no processo de adsorcéo do
corante VM 2B pelo compoésito de HNT-Fe;0, sdo
apresentados na Figura 2. Como pode ser
observado, o percentual de remogdo aumenta a
medida que a velocidade de agitacdo do sistema
também aumenta, o que indica a ocorréncia de uma
maior interacdo entre o adsorvente e o adsorvato.
Além disso, o maior percentual de remogao ocorre
quando a velocidade de agitacdo do sistema é igual
a 700 rpm. Para valores superiores a este, 0
percentual de remocgdo comeca a diminuir,
indicando que o aumento da velocidade de
agitacdo nessa faixa é desfavoravel a interagdo
adsorvente-adsorvato, uma vez que a alta taxa de
turbuléncia do meio promove o arraste das
particulas de VM 2B antes que elas possam
interagir com o composito. A diminui¢cdo do
percentual de remogdo também pode ser explicada,
segundo Suzuki (1990), pelo arraste das particulas
de HNT-FesO; pelo fluido, devido a alta
velocidade do sistema, o que também prejudica a
interacdo do compdsito com o corante.
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Figura 2. Influéncia da velocidade de agitacéo no
processo de adsor¢do do corante VM 2B.

3.2.2. pH do meio: Os resultados relativos a
influéncia do pH inicial do meio no processo de
adsorcdo do corante VM 2B pelo composito de
HNT-Fe;0O, sdo apresentados na Figura 3. Esse
grafico mostra que o percentual de remogdo do
corante aumenta a medida que o pH do meio
aumenta. Em meios que apresentam carater mais
acido, ocorre uma baixa interagdo entre o
adsorvente e 0 adsorvato. Esse comportamento era
esperado, devido ao valor do pHpcz do compdsito
de HNT-Fe;O, ser menor do que 7,0. Nessas
condigdes, o compdsito de HNT-Fe;O, encontra-se
carregado positivamente, ou seja, com a mesma
carga liquida do corante, resultando na repulsdo
eletrostatica entre ambos. Além disso, para valores
de pH menores do que 3,2, tem-se o inicio da
mudanca de coloracdo do VM 2B de violeta para o
amarelo, o que acaba alterando o valor do méaximo
de absorcdo na regido do visivel. Todos esses
fatores resultam em um cenéario adverso para a
realizacdo do processo de adsor¢do em meio acido.
Na faixa de pH entre 9,0 e 13,0 ocorre uma reacéo
entre o corante e os fons OH’, os quais estdo
presentes em excesso na solucdo. Duynstee e
Grunwald (1959) mostraram que esses ions atacam
0 atomo central de carbono da molécula de VM
2B, formando uma base carbinol com geometria
molecular diferente. O composto formado né&o
possui coloracdo, o que explica os altos percentuais
de remocdo na referida faixa de pH. Com base
nessas observacdes, as melhores condicfes para a
realizacdo dos ensaios de adsorcdo situam-se na
faixa de pH entre 5,0 e 9,0. Nesse contexto, 0s
ensaios de adsorcdo foram realizados em pH = 7,0,
a fim de se evitar a neutralizacdo do meio quando o
efluente tratado for descartado.
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Figura 3. Influéncia do pH inicial do meio no
processo de adsorcao do corante VM 2B.

3.2.3. Quantidade méssica de adsorvente:
Os resultados relativos a influéncia da quantidade
massica de adsorvente no processo de adsorcao do
corante VM 2B sdo apresentados na Figura 4. Os
resultados mostram que o percentual de remocao
apresenta comportamento crescente, a medida que
a quantidade massica de adsorvente aumenta.
Contudo, os valores para a quantidade de corante
adsorvida por massa de composito (q;) apresentam
comportamento contrario ao percentual de
remocdo. O valor para esse pardmetro deve ser
escolhido com base no ponto de interseccdo das
curvas, sob a justificativa de que ali ocorre a
melhor relagdo custo-beneficio (Duan et al., 2012).
No entanto, para 0s ensaios de adsorcdo, foi
escolhida a massa de 0,15 g, pois essa quantidade
massica resultou em elevados valores para o
percentual de remocdo (acima de 85%) e para o
valor de g, (12,18 mg g%), principalmente se
comparado a massa de 0,1 g, a qual apresentou um
percentual de remocdo em torno de 60% e um g,
igual a 12,61 mg g*. A utilizacdo de um valor
massico maior do que 0,15 g ndo apresentou
vantagens significativas em termos de percentual
de remogdo, com um aumento  de
aproximadamente 5%, sendo que a queda de
rendimento em termos de q; é maior (superior a 2,0

mg g™).




20714

90

/./
aol .\. * 116
70} \,,7 1™
i ***‘f—o\ 112~
.\

60 -
°

50 F
20+

30 /
20 -

q,(mgg

10 ! | L L 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Massa de adsorvente (g)

Percentual de remocéo do corante (%)

o N B~ O

Figura 4. Influéncia da quantidade massica de
adsorvente no processo de adsorcéo do corante
VM 2B.

3.3. Cinética de Adsorcéo

Os resultados relativos a influéncia da
concentracdo inicial de corante e do tempo de
contato no processo de adsor¢do foram obtidos a
partir da analise do grafico apresentado na Figura
5.
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Figura 5. Influéncia da concentrag&o inicial de
corante e do tempo de contato no processo de
adsorcdo do corante VM 2B. Condig¢des dos
ensaios de adsorcéo: velocidade de agitacdo=700
rpm, pH=7,0 e T=25 °C.

Como pode ser observado, os valores de g;
aumentam & medida que as concentracOes iniciais
de VM 2B na solucdo aumentam, e esses valores
tendem a serem constantes ap6s certo periodo de
tempo para cada ensaio realizado.

As curvas apresentadas na Figura 5 mostram
que a remoc¢do foi mais rapida nos primeiros
minutos do processo, pois nesse periodo had uma
maior disponibilidade dos sitios de adsor¢do. Mall
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et al. (2006) mostraram que a medida que a
ocupacao gradual desses sitios aumenta, a adsor¢éo
vai se tornando mais lenta e menos eficiente.

Para se identificar o mecanismo de adsorcéo,
0 potencial de taxa de remocdo e o controle das
etapas envolvidas no processo, dois modelos
cinéticos (0 de pseudoprimeira e de
pseudossegunda ordem) apresentados por Liu et al.
(2011) podem ser adotados. A equacdo de
pseudoprimeira ordem pode ser expressa por meio
da Equagéo 4:

In(q,- q,) = Inq, - Kyt “)

onde k; € a constante de pseudoprimeira ordem
(min™) e t é 0 tempo (min). Os parametros ky e g,
podem ser determinados a partir da inclinagdo e da
interseccao das retas de log (ge-g;) em fungéo de t.
Os valores calculados estdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos do modelo de

pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para

adsorcdo do VM 2B pelo composito de HNT-
Fe;0,.

Concentrac4o inicial de VM 2B (mg L™)

60 90 120 150 180

(rﬂaea'fl) 91 122 151 167 182

Pseudoprimeira ordem

Ce, Ba'llgmg 139 365 579 456 381

2
'E:;i nl_?) 157 102 209 134 146
r 0873 0902 0956 0931 0,907

Pseudossegunda ordem

Qevaa_'lgmg 916 123 153 167 184
kox 10?
(gmg® 524 111 124 110 155
min™)

r 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999




2074
i ] v

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

t 1 N lt 5)

q, kg’ q, (
onde k, é a constante de pseudossegunda ordem (g
mg’ min®). De maneira andloga a0 modelo
cinético de pseudoprimeira ordem, os parametros
k, e g, foram determinados a partir dos coeficientes
linear e angular das equacbes, formadas pela
regressdo de t/g, em funcdo de t, respectivamente.
O valor de r das parcelas lineares em diferentes
concentracdes € igual a 0,999, o que sugere que a
adsorcdo de VM 2B pelo composito segue o
modelo cinético de pseudossegunda ordem, no
qual a taxa das interacBes quimicas entre o corante
e os sitios do adsorvente é a etapa que controla a
cinética total do processo. Além disso, os dados
calculados (Qeca) Sd0 consistentes com os dados
experimentais  (Qeexp), COnforme  pode  ser
observado na Tabela 1.

3.4. Isotermas de Adsorcao

O modelo de isoterma e 0 mecanismo de
adsorcdo sdo fundamentais na descricdo da
interacdo que ocorre entre o adsorvente e o
adsorvato. Os dados de equilibrio foram analisados
utilizando-se os modelos de Freundlich e de
Langmuir. A equacdo empirica de Freundlich ¢
aplicavel a adsorcdo em superficies heterogéneas,
onde a interacdo entre as moléculas adsorvidas ndo
é limitada a formacdo de uma monocamada. A
constante de Freundlich (kg) esta relacionada com
a capacidade de adsorcdo do adsorvente: quanto
maior o seu valor, maior serd a afinidade pelo
adsorvato. O parametro empirico 1/n, por sua vez,
esta relacionado com a intensidade de adsorcao, o
qual varia com a heterogeneidade do material. Liu
et al. (2011) mostraram que quando os valores de
1/n estdo no intervalo de 0,1 a 1,0, o processo de
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adsorcdo é favoravel. A forma linearizada da
equacdo de Freundlich é expressa de acordo com a
Equacéo 6:

1
In g, =Inkg + ~In C, (6)

onde kg é a constante isotérmica de Freundlich (L
g™") e 1/n é um parametro empirico adimensional.
Os valores de kg e 1/n foram determinados a partir
dos coeficientes linear e angular das equagdes
formadas pela regressdo de In g. em fungdo de
In C,, respectivamente. Esses valores, assim como
os de r, encontram-se na Tabela 2. Pela analise dos
resultados, pode-se verificar que o0s dados
experimentais se ajustam relativamente bem ao
modelo de Freundlich, pois o valor de r é maior do
que 0,98. Além disso, o valor de 0,409 para o
pardmetro 1/n é menor do que 1,0, sugerindo que a
adsorcao é favoravel sob as condicdes pressupostas
pelo modelo de Freundlich.

O modelo de Langmuir, por outro lado,
baseia-se no pressuposto de adsor¢cdo em
monocamada em um adsorvente estruturalmente
homogéneo, onde todos os sitios de sor¢cdo sao
idénticos e  energeticamente  equivalentes,
conforme Suzuki (1990). A forma linear da
equacdo de Langmuir pode ser expressa de acordo
com a Equacéo 7:

1
quL

(7

2|0

_ Gy,
%,

onde ¢, é a capacidade de adsor¢do méaxima
teérica que corresponde a uma cobertura
monocamada (mg g*) e k. é a constante isotérmica
de Langmuir (L mg™). Os valores de ke g, foram
determinados a partir dos coeficientes linear e
angular das equacgfes formadas pela regressao de
Ce/q. em funcéo de C,, respectivamente.

Com a finalidade de verificar se 0 processo
de adsorcdo é favoravel ou ndo, a constante
adimensional R, (fator de separacdo) foi
igualmente definida. Diz-se que a adsor¢do é um
processo irreversivel quando R_ é 0,0; favoravel,
quando R, est4 entre 0,0 e 1,0; linear, quando R, €
igual a 1,0, e desfavoravel quando R_ é maior do
que 1,0 (Duan et al., 2012). O fator de separacéo
R_ pode ser definido com base na Equagéo 8:

1
R =
L 14k, C,

(8)
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onde C, € a concentracdo inicial de adsorvato
(mg L.

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

Tabela 2. Constantes das isotermas de adsorcao do
VM 2B pelo composito de HNT-Fe;0,.

Modelo Temperatura
isotérmico (25°C)
ke (L g™) 5,835
Freundlich 1/n 0,2696
r 0,9892
Omax(Mg g7) 20,04
k. (L mg™) 0,112
Langmuir
R. 0,130-0,048
r 0,9955

4. CONCLUSAO

De um modo geral, todos os parédmetros
experimentais  avaliados  mostraram  exercer
influéncia sobre a remog¢&o do corante VM 2B. No
que se refere a cinética e ao equilibrio de adsorcéo,
0os modelos de pseudossegunda ordem e de
Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos
dados experimentais, indicando que a interacdo
entre 0 VM 2B e o composito de HNT-Fe;0,4
ocorre em monocamadas. Os resultados para a
constante cinética k, situaram-se na faixa de
0,0524 a 0,0110 g mg™ min™, o que indica que o
equilibrio ndo € atingido em um curto periodo de
tempo, enquanto que os valores para a constante de
Langmuir (k) e para capacidade maxima de
adsorcdo (qm) foram iguais a 0,112 L mg™ e 20,04
mg g, respectivamente. Por fim, tendo em vista
os resultados obtidos e descritos no presente
trabalho, pode-se concluir que o composito de
HNT-FesO, pode ser utilizado como um
adsorvente eficaz para remogdo do corante
catibnico VM 2B.
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