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RESUMO

A contaminacdo de Aaguas residuarias por corantes tem aumentado
consideravelmente ao longos dos anos. A remocdo destes poluentes consiste na
adsorcao destes em nanozedlitas de baixo teor de silica, que possuem boa afinidade
por corantes. Entretanto, poucos estudos na literatura relatam remocao simultanea
de corantes da agua, limitando a aplicacdo industrial destes nanoadsorventes.
Assim, objetivou-se utilizar uma nanozedlita (nZA) sintetizada por sintese
hidrotérmica e a partir de residuos (agro)industriais para adsor¢cdo bicomponente de
corantes. O nanoadsorvente foi caracterizado elementar, textural e
morfologicamente. Os resultados sugerem que a remoc¢édo de RhB (39,34%) e MB
(42,86%) ocorrem por fisissorcdo e quimissor¢do, com o modelo de Langmuir
bicomponente representando um 6timo ajuste para a adsor¢cdo de RhB. A remocao
global dos corantes foi de 41,10%. Portanto, o uso de nZA caracteriza-se como um
ponto de partida no estudo de adsor¢cdo bicomponente, visto que € um
nanoadsorvente barato e possui afinidade por corantes catidnicos.

Palavras-chave: Rodamina B; Azul de metileno; Poluentes Organicos, Sistema
multicomponente; Sustentabilidade.

Eixo Tematico: Tecnologia, Inovagédo e Desenvolvimento Sustentavel.

1. INTRODUCAO

A contaminacd@o de aguas residudrias por corantes organicos sintéticos tem
aumentado consideravelmente ao longo dos anos. Estima-se que cerca de 10 mil
toneladas de corantes sao produzidas anualmente, sendo 20% dessa totalidade
corresponde a geracdo de aguas residuarias contaminadas por corantes
(CHANDASHIVE et al., 2020).

Os corantes organicos, por sua vez, apresentam alta solubilidade aquosa e

carater carcinogénico e teratogénico, além de poder causar irritacdo ocular, cutanea

! Doutorando do Programa de Pds-Graduacdo em Nanociéncias — Universidade Franciscana (UFN) —
leandro.oviedo@ufn.edu.br

2 Coorientador e Professor do Programa de Pés-Graduacdo em Nanociéncias — Universidade
Franciscana (UFN) — lissandro@ufn.edu.br

8 Orientador e Professor do Programa de Pés-Graduacdo em Nanociéncias — Universidade
Franciscana (UFN) — w.silva@ufn.edu.br



ISSN: 2316-9745

TRABALHO COMPLETO ><SE E omiinon S

S impésio de Ensino, Pesquisa e Extensao

25 A 27 DE OUTUBRO 2022

e problemas respiratérios (AL-TOHAMY et al.,, 2022; AHMED et al.,, 2017)

Adicionalmente, estes contaminantes caracterizam-se por sua estabilidade quimica

e baixa biodegradabilidade, tornando-se de dificil remocdo por métodos
convencionais de tratamento de aguas residuarias, como 0s processos fisico-
quimicos e/ou biolégicos (MASHKOOR et al., 2018).

Os corantes catidnicos, como rodamina B (RhB) e azul de metileno (MB) tém
sido relatados como constituintes de aguas residuarias industriais, como a industria
téxtil, em concentracdes na faixa de 50 a 200 mg.L* (DURAIRAJ, 2014). Dentre os
problemas ambientais associados a contaminacdo de agua por RhB e MB, estdo o
aumento de cor, odor, turbidez, reducdo de oxigénio dissolvido e a eutrofizacdo do
corpo hidrico (BERRADI et al., 2019).

Uma das alternativas para a remocéao destes poluentes organicos consiste na
utilizacdo de processos alternativos como a adsorcdo mediante a acdo de
nanoadsorventes (THERON; WLATER; CLOETE, 2008). O processo de adsorcao
caracteriza-se como uma tecnologia atrativa para remoc¢éo dos corantes em funcéo
da facilidade de operacéao, custo relativamente baixo e possibilidade de utilizacdo de
residuos como precursores de materiais porosos de escala nanométrica,
denominados nanoadsorventes (BUSHRA et al., 2021).

Paralelamente, a adsorcdo de RhB e MB em nanozedlitas tem sido estudada,
pelo fato de estes nanomateriais apresentarem consideravel area superficial
especifica (~ 621 m2.g?), volume de poros e estrutura mesoporosa (SIVALINGAM,;
SEM, 2018). Além disso, as nanozeolitas de baixo teor de silica, como analcima,
sodalita e zedlita X, caracterizam-se por sua estabilidade quimica e térmica, bem
como sua alta afinidade por poluentes organicos (SIVALINGAM; SEM, 2019b).

Embora a adsor¢cdo de RhB e MB em nanozedlitas de baixo teor de silica se
mostre eficiente, resultando em remocbes de 90 a 97%, poucos trabalhos
envolvendo um estudo de adsorcdo bicomponente sédo relatados na literatura
(FILHO; VINACHES; PERGHER, 2018; SHAO et al., 2020).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo o uso de uma
nanozedlita de baixo teor de silica (analcima) sintetizada a partir de residuos
(agro)industriais para remoc¢ao de uma mistura binaria de corantes RhB e MB, por

meio do processo de adsorcao.
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2. METODOLOGIA
2.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DO NANOADSORVENTE

A nanozedlita analcima foi sintetizada por meio do método hidrotérmico,
utilizando cascas de arroz e lodo residual de estacdes de tratamento de agua de
abastecimento (ETAs), como fontes de silicio e aluminio, conforme adaptacdo da
literatura (ZHANG et al., 2018; TONY, 2020; OVIEDO et al., 2020).

O nanocatalisador suportado foi caracterizado elementar, morfologica e
texturalmente por difracdo de raios x (DRX), espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e porosimetria de N2
(Método BET/BJH). A estabilidade fisico-quimica e o diametro hidrodinamico foram
mensurados por potencial zeta (PZ) e espalhamento dindmico de luz (DLS). Mais

informagdes podem ser encontradas na literatura (OVIEDO et al., 2021).

2.2 ENSAIO DE ADSORCAO EM BATELADA

Inicialmente, foi preparado o adsorvato, no caso uma solugcédo bicomponente
de corantes (1:1 v/v de RhB e MB). Desse modo, sob agitagdo magnética (150 rpm),
foram colocados 100 mL da mistura bicomponente (50 mg L) com 2,9 g L! de nZA
e pH = 5,43, conforme a literatura (MURARO et al., 2020). A avaliacdo da remocéo
da mistura foi realizada por meio do monitoramento do processo, por meio de
coletas (2 mL) em intervalos pré-determinados (0, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 120
minutos). Todas as aliquotas coletadas foram filtradas (filtro 0,22 uym, millex GP) e
analisadas em um espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu, UVmini-1240, Alemanha)
nos comprimentos de onda 522 nm (RhB), 644 (MB) nm e 546 (RhB:MB 1:1 v/v)
para medicao da concentracao residual dos poluentes organicos na solucdo aquosa.
O percentual de remocao da mistura, R(%), foi obtido conforme a Equacgéao (1).

—_ CE'
100 (1)

4]

Onde Co é a concentracgdo inicial do soluto em solucéo aquosa (mg.L ™) e Ce

R(%) = Co

é a concentracdo do soluto em solucdo aquosa ap6s atingir o equilibrio (mg.L™?).

2.3 EQUILIBRIO DE ADSORCAO
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A fim de compreender os mecanismos de adsorcdo dos corantes e para
estimar propriedades do nanoadsorvente nZA, quadro modelos de isotermas foram
aplicados durante o ajuste dos dados experimentais, utilizando regressao nao linear
baseado no algoritmo de Levenberg-Marquardt em software Python 3.1 (verséo
americana open-source em Google Colaboraoty). A descricdo dos modelos é

apresentada nas sec¢des subsequentes.

2.3.1 Modelo de Langmuir expandido

O modelo expandido de Langmuir para sistemas multicomponentes proposto
por Schay e colaboradores foi utilizado para verificar a capacidade maxima adsortiva
(gm,i) das nZA considerando que gm1 # gmz2 € dois parametros de correcao, E1 e Ez,
gue levam em conta a interacdo de cada corante com o nanoadsorvente, conforme
as Equacoes (2) e (3) (ZEINALI; GHAEDI; SHAFIE, 2014):

q _ qm J.'i']I CEJ.

el 2
Ey +b,C.y + (2) byC, (2)
— qm,fhfcs,f

Gez = ®3)

E, 4+ b,C,, + (%:T) b,C,,

Onde Ce,1 e Ce2 sdo as concentracdes de RhB e MB, em mg L, na solucédo
aquosa; gm,1 € gm,2 Sao as capacidades maximas de adsor¢cao de RhB e MB, em mg
g% ge1 € (e2 Sd0 as capacidades de adsorcdo de RhB e MB a partir da mistura

binaria de corantes (mg.g™).

2.3.2 Modelo de Freundlich bicomponente

Este modelo considera como as capacidades de adsor¢éo dos corantes (Qe,1 €
Je.2, €M Mg g1) como varidveis independentes e as concentracdes residuais dos
corantes em solucéo (Ce1 e Ce2, em mg.Lt) como varaveis dependentes ou variavel
resposta, conforme as Equacgodes (4) e (5).

n,+x,
KF,ica,i

Ly Y
Coit + 3l

qs,l = (4)

Mg Far,
Kp,C.,

- == — . 5
e C." + .0 (5)
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Onde Kr1 e Krz (L.mgt.gl)" correspondem as constantes de Freundllch e ni,

X1, Z1, N2 € z2 as intensidades de adsor¢do para os componentes 1 (RhB) e 2 (MB),
na mistura RhB:MB 1:1 em volume. Os parametros y1 e y2 estdo associados a
capacidade de adsorcéo do adsorvato interferente (em i = 1, isto €, RhB, y2 equivale

a capacidade relativa de adsor¢ao do corante MB).

2.4 CINETICA DE ADSORCAO

Para verificar a taxa com que o processo de adsor¢céo ocorre, a adsorgéo de
cada corantes na mistura binaria foi verificada em trés comprimentos de onda e o0s
dados experimentais ajustados aos modelos de pseudo-primeira (PPO) e pseudo-
segunda ordem (PSO). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos por
regressdo nao linear baseado no algoritmo de Levenberg-Marquardt em software
Python 3.1 (versdo americana open-source em Google Colaboraoty).

Assim, o0 modelo de pseudo primeira-ordem (PPO) tem sua equacao baseada
na capacidade de adsorcdo dos sélidos, conforme a Equacédo (6) (LAGERGREN,
1898), enquanto o modelo pseudo segunda-ordem (PSO) baseia-se na capacidade
de adsorcdo do adsorvente, predizendo o comportamento sobre toda a faixa do
estudo e indicando que o processo de adsorcdo é de natureza quimica e taxa
controlada, conforme a Equacéo (7) (HO; MCKAY, 1999).

q, = q. - (1 — exp(—k,t) ) (6)
2
g, k-t
q =2 ™
+ qe ' kZ -t

Onde: ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira-ordem (min); k2 é
constante da taxa de adsorcdo de pseudo segunda-ordem (g.mg=t.min?t); ge é a
guantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?') e q: é a

guantidade absorvida por grama no tempo t (mg.g™).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
A Figura 1 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcao da nZA.
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Figura 1. Isotermas de adsorcéo/dessorcédo da nZA
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Fonte: Construcao do autor.

Conforme a Figura 1, observou-se isoterma do tipo IV e histerese H1, tipico
de materiais mesoporos (poros regulares) e de estrutura cilindrica (THOMMES et al.,
2015). Esses resultados apresentam similaridade com aqueles encontrados na
literatura, correspondem as isotermas de BET reportadas para nanozeolitas de baixo
teor de silica, que geralmente sdo classificados como nanomateriais mesoporos
(NASSAR; ABDELRAHMAN, 2017). Assim, a Tabela 1 apresenta as propriedades

texturais da nZA.

Tabela 1. Area superficial (Sger), didametro (D) e volume (Vp) de poros da nZA
Sger (M2.g1) Vp (cm3.g?) Dp (nm)
36+0,8 0,076 + 1,0 x10® 13,01 +0,02

Fonte: Construcéo do autor.

Conforme Tabela 1, nZA possui area superficial especifica e volume de poros
similares ao de zedlitas comerciais (SIVALINGAM et al., 2019a). Considerando o
didmetro de poros, constatou-se a obtencdo de um nanomaterial mesoporoso. A

Figura 2 apresenta a micrografia da nZA obtida por MEV.
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Figura 2. Micrografia da nZA, com magnitude de 1500x
XN I

Fonte: Construcao do autor.

De acordo com a Figura 2, foi possivel observar que a nZA apresentou uma
morfologia regular (assemelhando-se a pequenas esferas), com diametro de
particula bem definido (~16 nm). Conforme os resultados de EDS, verificou-se que o
nZA apresentou a composicao elementar de Si (15,54% m/m), Al (9,54% m/m) e O
(58,51% m/m). Além disso, a razdo Si/Al foi de 1,65, confirmando assim a obtencgéo
de uma nanozedlita de baixo teor de silica (Si/Al < 2) (JHA; SINGH, 2012).
Informacdes adicionais sobre os ensaios de caracterizacdo podem ser encontradas
na literatura (OVIEDO et al., 2021).

3.2 EQUILIBRIO DE ADSORGAO

A remocdo dos corantes na mistura binaria (RhB:MB) foi de 41,10% apds 120
min, a 25 °C. Adicionalmente, ao mensurar a concentracdo residual de cada
poluente da mistura, em seu respectivo comprimento de onda (A = 522 nm para RhB
e A = 644nm para MB), verificou-se remocdes de 39,34 e 42,86% para RhB e MB,
respectivamente. A fim de verificar o0 mecanismo e propriedades do nanoadsorvente
nZA, ajustou-se os dados experimentais ao modelos de Langmuir expandido e

Freundlich bicomponente, conforme a Tabela 2.



ISSN: 2316-9745

TRABALHO COMPLETO ><SE E ComTaIADoS . O MINHOS

S|mposm de Ensino, Pesquisa e Extensao

25 A 27 DE OUTUBRO 2022

Tabela 2. Parametros do ajuste dos modelos de Langmuir multicomponente da mistura binaria

Langmuir Expandido Freundlich Bicomponente
Parametro RhB MB Parametro RhB MB
*gmi(mg.gt) 0,6456 1,3059 Kr, 27774 1,4083
b1 0,1998 0,0418 n; 1,7700 0,6918
b2 0,0165 0,0960 Xi 1,6051 1,3107
E1 3,7887 7,9772 Vi 1,3551 x 1020 -31,2439
E> 1,0536 1,9467 Z -4,2169 -3,6738
R2 0,9083 0,7475 R2 0,9999 0,5759
R2aq; 0,4499 0,5149 R2aq; 0,9997 0,5441
MPSD 3,10* 5,9663 x 10® MPSD 9,8911 x 1020 4,0888 x 1013

i =1para RhB ei=2 para MB.
Fonte: Construcéo do autor.

Conforme a Tabela 2, conclui-se que a adsor¢cao de RhB na mistura binaria foi
melhor ajustado pelo modelo Freundlich bicomponente, sugerindo que a superficie
da nZA caracteriza-se como heterogénea e que 0 processo ocorre com formacgao de
multicamadas (WORCH, 2012). Além disso, verificou-se pela soma de X1 + y1, que a
adsorcdo RhB é favoravel, uma vez que xi1 + y1 mensurada esta entre 1 e 10. Essa
soma € equivalente o valor de n, determinado para o modelo de Freundlich
monocomponente. Entretanto, para MB, constatou-se que nenhumas das isotermas
representou um ajuste dos dados experimentais, visto que resultaram em valores
ndo satisfatérios para os coeficientes de determinacdo (R? e RZadj), necessitando
assim o ajuste dos dados de adsorcdo de MB a outros modelos bicomponentes.
Cabe ainda ressaltar que em funcdo dos baixos valores dos erros percentuais de
desvio padrao de Marquardt (MPSD < 0,001) obtidos nos modelos, verificou-se que
a regressao néo linear, baseada no algoritmo de Levenberg-Marquardt, caracteriza-
se como uma ferramenta util para ajuste de dados do equilibrio de adsor¢cdo, como

também para os modelos cinéticos.

3.3 CINETICA DE ADSORCAO

Os modelos cinéticos PPO e PSO foram ajustados aos dados experimentais
da adsorcdo de RhB na presenca de MB, de MB na presenca de RhB e da adsorcao
simultanea de corantes da mistura. A Figura 3 apresenta a curva cinética dos dados
experimentais de adsorcdo bicomponente, e a Tabela 3 os parametros estimados

pelo ajuste dos dados aos modelos por regressao néao linear.
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Figura 3. Cinética de adsorgdo bicomponente dos corantes (RhB e MB).
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CondicGes operacionais: (522 nm (RhB), 644 (MB) nm e 546 (RhB:MB 1:1 em volume) | [nZA] = 3 g.L'* | 100
mL de solugdo RhB:MB 1:1 em volume | [RhB:MB] =50 mg.L? | 25 °C, 120 min).

Fonte: Construcéo do autor.

Tabela 3. Parametros cinéticos da regressédo néo linear do processo de adsorcéo bicomponente

PPO
RhB MB RhB:MB
ge (Mg.gY) 10,8197 7,2495 17,4331
ki (minL) 0,0172 0,0471 0,0270
R? 0,9621 0,7998 0,9573
R2ag) 0,9432 0,6997 0,9360
MPSD 1,1715x 10 1,9338 x 10° _ 4,0560 x 106
PSO
RhB MB RhB:MB
ge (Mg.gY) 4,0460 4,7733 8,6763
kz(g.mg.min?) 21448 x 105 3,4364 x 105 _ 1,0820 x 105
R? 0,7067 0,8807 0,9075
R2ag) 0,5601 0,8210 0,8613
MPSD 1,3334 x 107 1,9011 x 10° _ 6,2814 x 10

Fonte: Construcéo do autor.

Conforme a Tabela 3, observou-se que os dados experimentais de adsorcao
de RhB em nZA é melhor ajustado pelo modelo PPO (R? = 0,9663 e R?ag = 0,9494),
ao passo que os de adsorcao de MB em nZA & melhor ajuistado pelo modelo PSO
(R> = 0,8807 e R?g = 0,8210). Além disso, a adsorcdo dos corantes no
comprimento de onda da mistura (A = 546 nm), constatou-se que a capacidade e

adsorcdo da mistura binaria (qrtal) foi correspondente a 10,54 mg.g*, com o modelo
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PPO representando o melhor ajuste dos dados experimentais. Portanto, com base

nos resultados encontrados, infere-se que a adsorcdo de RhB ocorre por
mecanismos predominantemente fisicos, enquanto a adsor¢cdo de MB ocorre devido

a mecanismos quimicos.

4. CONCLUSAO

Com o presente trabalho foi possivel a sintese e caracterizacdo de uma
nanozeolita sintetizada a partir de residuos (agro)industriais para aplicacdo como
adsorvente. Assim, observou-se uma remocéao de 39,34 e 42,86% para RhB e MB e
remocao da mistura binaria igual a 41,10%, ap6s 120 min a 25 °C. Além disso,
inferiu-se que a adsorcdo de RhB ocorre devido ao mecanismo fisico (fisissor¢do).
Enquanto a adsorcdo MB, foi devido ao mecanismo quimico (quimissorcdo).
Paralelamente, verificou-se que modelo de Langmuir bicomponente representou em
um bom ajuste dos dados de experimentais de adsorcao. Entretanto, a adsorcéo de
MB, outros modelos bicomponentes devem ser exploradas para obtencédo de
melhores ajustes aos dados experimentais. Adicionalmente, verificou-se que o
algoritmo de Levenberg-Marquardt caracterizou-se como uma ferramente util na
regressdo de dados experimentais do equilibrio e da cinética de adsorcdo (MPSD <
0,001), cujas equacdes sao de cardter ndo linear. Por conseguinte, o
nanoadsorvente nZA caracteriza-se como um ponto de partida no estudo de
sistemas multicomponentes, visto que apresenta boa afinidade por corantes

catidnicos e pode ser preparado a partir de fontes economicamente viaveis.
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