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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo investigar o comportamento
termodindmico da remocdo do corante Cristal Violeta de solu¢fes aquosas atraves
da adsor¢cdo em nanotubos de carbono funcionalizados (CNT). Utilizando
solucBes sintéticas de corante, realizou-se o estudo cinético e termodindmico. O
equilibrio da adsorcdo foi atingido em 60 minutos. Os modelos de Pseudo-
segunda ordem e Elovich foram adequados para representar a cinética de
adsorcdo. O modelo de Freundlich foi 0 mais adequado para representar os dados
do equilibrio. As capacidades de adsor¢do méaxima foram de 850,9 mg g e 852,8
mg g* para os CNT-OH e CNT-COOH, respectivamente. Termodinamicamente, o
processo € espontaneo e favordvel, endotérmico e caracterizado por adsorcéo
guimica. Ambos os nanotubos foram adsorventes de alta capacidade para remocéo
do corante Cristal Violeta de solugfes aquosas.

1. INTRODUCAO

Com a grande capacidade do carbono de formar diversas ligagdes quimicas, ha
formacdes de diferentes formas alotropicas. Uma dessas formas alotropicas sdo 0s nanotubos
de carbono (CNT). Esses nanomateriais tém suas propriedades fisicas determinadas pela sua
morfologia, quantidade de camadas que possuem e pelo seu tamanho. Sdo encontrados CNT
com multiplas (MWCNTS) e simples (SWCNTSs) camadas. As propriedades fisicas do CNT
podem ser alteradas através da sua funcionalizacdo, que sdo feitas através da adicdo de grupos
quimicos, como os grupos hidroxila (OH) e carboxila (COOH), através de ligacGes
covalentes, melhorando a interacdo com o meio em que sera aplicado, uma vez que a
superficie do CNT que antes era hidrofdbica, passa a ser hidrofilica. O corante Cristal Violeta
(CV) é um corante catiénico, que é utilizado tanto na industria téxtil, e também como agente
dermatoldgico. Os CNT funcionalizados sdo bastante versateis, com aplicacdes que abrangem
diferentes areas do conhecimento e promovem uma grande aplicacdo na recuperacdo de
efluentes industriais, como efluentes de industrias téxteis, que geram residuos de corantes
sintéticos, que podem ter efeitos carcinogénicos, mutagénicos ou toxicos na fauna e flora. A
utilizacdo dos CNT funcionalizados é altamente recomendada, uma vez que possuem alta
eficiéncia e um baixo custo de operagéo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Adsorbato e adsorvente

As solucbes de adsorbato foram preparadas utilizando o corante Cristal Violeta solido
(Synth, 99%) e agua deionizada. Foram utilizadas solugdes sem correcdo de pH, no valor de
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7,6.

Os nanotubos de carbono (90+%) foram funcionalizados com os grupos quimicos OH
(0,72-0,79%) e COOH (0,40-0,54%), ambos possuem pequenas quantidades de ferro, niquel e
enxofre.

2.2. Ensaios de Adsorc¢ao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em modo batelada, em triplicata e com
testes de branco. Todos os ensaios utilizaram volume fixo de 50 mL de solucéo de adsorbato,
sob agitacdo constante de 150 rpm. A massa de adsorvente (0,25 g L) e o pH (sem corregdo)
Otimos do processo foram determinados por ensaios preliminares. O estudo cinético foi
realizado variando-se o tempo de contato de 0 a 180 minutos, nas concentracfes de adsorbato
de 50, 100, 200 e 300 mg L. O tempo necessério para atingir o equilibrio foi utilizado na
construcdo das isotermas a 25, 35, 45 e 55 °C, variando-se a concentracdo do adsorbato de 50
a 500 mg L. Ao final dos ensaios, a fase sdlida foi separada por filtragdo, sem interagdo com
0 adsorbato. A concentracdo do adsorbato foi determinada por espectrofotometria através de
curva padrdo, considerando-se o comprimento de onda do corante CV de 590 nm. As
capacidades de adsorcdo no tempo t (qt) e no equilibrio (ge) foram obtidas pela Equacéo 1 e
Equacdo 2, onde Co, Ct e Ce (mg L) sdo a concentragGes de adsorbato na fase liquida inicial,
no tempo t e no equilibrio, respectivamente; m (g) é a massa de adsorvente e V (L) € 0
volume de solucéo.

C,-C
g, = ( Om t)V (1)
q = G, -C.), @)
m
O percentual de remocdo de corante (%R) € expresso atraves da Equacao 3:
%R = (CLCe)loo (3)

0

2.3. Cinética de adsorc¢ao

Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira (Equacdo 4) e
pseudo-segunda ordem (Equacdo 5), onde qi e g2 (mg g*) sdo as capacidades tedricas de
adsorcdo; ki (min™) e k2 (g mg™min™) sdo as constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Q. = ql(l_ Y ('klt)) 4)

t
(1/k,0,%) +(t/q,)

q, ()
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Além disso, processos que envolvem quimiossorcdo em superficie sélida podem ser
representados pelo modelo de Elovich (Equacdo 6), onde ‘b’ é a constante de dessor¢do do
modelo de Elovich (g mg?) e ‘a’ é a velocidade inicial da adsor¢do (mg g* min™), quando
g:=0.

g = i In(1-+ abt) (6)

2.4. Equilibrio de adsorcéo

Os dados experimentais obtidos no estudo do equilibrio foram ajustados nos modelos de
isotermas de Freundlich (Equacédo 7), Langmuir (Equacdo 8) e Redlich-Peterson (Equacéo 9).

O modelo de Freundlich inclui a constante de Freundlich kF ((mg g)/(L mg)'") e o
fator de heterogeneidade 1/nF. A constante de Langmuir é representada por KL (L mg?) e a
capacidade maxima de adsorcdo por gm (mg gb).

g. = kF Cel/ " (7)

k,C
g = Lre ®)
1+(k.C.)

2.5. Estudo termodinamico

As caracteristicas da adsor¢do nos CNT foram mensuradas através dos parametros
termodinamicos como a energia livre de Gibbs (AG), entalpia de adsor¢do (AH) e entropia de
adsorcao (AS). Estes valores indicam se o processo € espontaneo, endotérmico ou exotérmico,
e oferecem informacodes sobre a heterogeneidade do adsorvente. A energia livre AG pode ser
calculada através de Equacéo 9, onde kp é a constante de equilibrio termodinamico (L mg™),
que pode ser obtida plotando Ce/qge versus Ce e extrapolando Ce para zero, R é a constante
universal dos gases (8,31x10° kI mol™' K™!) e T é a temperatura (K).

AG =—RT Ink, (9)

Os parametros termodinamicos AH e AS foram determinados através do grafico de
Van’t Hoff, ajustando os dados a Equacao 10 e obtendo-se um coeficiente angular AH/RT e
uma intercepcao AS/R.

~AH AS
Nk, =——"+=2 10
° RT R (10)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo cinético

Os dados obtidos no estudo cinético estdo exibidos na Figura 1 (a) e (b),
respectivamente, para OH e COOH. O comportamento do sistema foi semelhante para ambos
o0s adsorventes devido a semelhanga fisica dos materiais. A capacidade de adsor¢éo atingiu o
equilibrio em cerca de 60 minutos em todas as concentragdes.

Figura 4 — Capacidade de adsor¢éo em funcéo do tempo para CNT OH (a) e COOH (b).
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Para ambos os adsorventes, os modelos de Pseudo-segunda ordem e Elovich foram
adequados para representar o processo, com R2 mais proximo de 1 e menor EMR. As
constantes de cada modelo e os pardmetros de ajuste podem ser encontrados nas Tabelas 1 e
2.

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos para os CNT OH

Isotermas 50 mg L 100 mg Lt 200 mg L 300mg L?
Pseudo-primeira ordem
g1 (mg gl) 91,5 163,7 309,1 385,3
ki (min?) 0,14 0,17 0,46 0,49
R2 0,9527 0,9291 0,9690 0,9718
EMR (%) 8,31 8,89 4,68 4,53
Pseudo-segunda ordem
g2 (mg g?) 98,9 180,4 312,7 405,7
k2 (g mgt min?) 2,1x106 1,4x106 1,9x106 53x10°
R2 0,9910 0,9774 0,9918 0,9948
EMR (%) 3,90 4,74 2,25 1,66
Elovich
a(mg g* min?) 7,6x107? 3,8x107? 3,56x107? 3,1x107?
b (g mg?) 175 254 22520 133444
R2 0,9673 0,9740 0,9733 0,9829

EMR (%) 7,73 5,45 4,34 3,54
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Tabela 2 — Pardmetros cinéticos para 0s CNT COOH

Isotermas 50 mg L 100 mg L 200mg Lt 300mgL?
Pseudo-primeira ordem
g1 (mg gl) 91,6 156,8 309,1 403,2
ki (min™) 0,20 0,15 0,47 0,89
R? 0,9495 0,8531 0,9480 0,9397
EMR (%) 7,77 12,66 6,26 6,21
Pseudo-segunda ordem
g2 (mg g?) 98,1 170,4 327,5 419,1
k2 (g mgtmin) 3,0x10° 1,2x106 25x108 109x10°
R2 0,9936 0,9400 0,9877 0,9668
EMR (%) 2,71 7,66 2,96 4,76
Elovich
a(mg g* min?) 8,9x1072 4,2x107 3,5x107? 3,6x1072
b (g mg?) 605 297 4,2x10* 2,6x10°
R2 0,9727 0,9931 0,9890 0,9951
EMR (%) 5,78 2,64 2,93 1,82

3.2. Isotermas de adsorc¢éo

As isotermas de equilibrio obtidas nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C sdo
apresentadas na Figura 2 (a) e (b). As isotermas foram caracterizadas por uma etapa inicial de
crescimento da capacidade de adsorcdo seguida de um platd, representando a diminuicdo dos
sitios ativos disponiveis e a saturacdo da monocamada de adsorcdo. As capacidades de
adsorcdo maxima experimental foram de 850,9 mg g e 852,8 mg g* para os CNT OH e
COOH, respectivamente.
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Figura 2 — Capacidade de adsor¢cdo em funcdo da concentracdo CNT OH (a) e COOH (b).
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Os parametros obtidos no ajuste das curvas experimentais aos modelos podem ser
conferidos nas Tabelas 3 e 4. A verificacdo da qualidade dos ajustes através de RZ e EMR
mostra que o modelo de Freundlich foi adequado para representar a adsor¢éo do corante CV
nos CNT OH e COOH.

Tabela 3 — Parametros de isotermas para 0s CNT OH

Isotermas 25°C 35°C 45 °C 55°C
Langmuir
gm (Mg L) 619 844 1069 1096
kL (L mg™) x10%2 3,3 2,6 2,5 4.4
R2 0,9529 0,9834 0,9904 0,9952
EMR (%) 19,89 12,08 12,91 8,25
Freundlich
Kr 83,7 72,7 77,6 106,8
NF 2,76 2,20 1,99 2,06
R2 0,9989 0,9967 0,9971 0,9929
EMR (%) 1,85 6,05 4,21 10,16
Tabela 4 — Parametros de isotermas para 0s CNT COOH
Isotermas 25°C 35°C 45 °C 55 °C
Langmuir
Om (Mg L) 620 796 905 877
kL (L mg™) x1072 3,29 3,5 5,5 12,7
R2 0,9714 0,9897 0,9900 0,9543
EMR (%) 12,77 5,64 9,89 20,44
Freundlich
ke 90,2 84,3 121,3 185,5
Ne 2,8 2,4 2,4 2,8
R2 0,9917 0,9828 0,9892 0,9947
EMR (%) 7,25 13,64 12,17 8,60
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3.3. Estudo termodinamico

O comportamento termodinamico da adsor¢do do corante CV nos CNT OH e COOH
foi caracterizado atraves da entalpia, da entropia e da energia livre de Gibbs. Os valores destes
parametros sdo apresentados na Tabela 5.

Os valores negativos de AG mostram que a adsor¢do do corante em ambos 0s
adsorventes foi um processo espontaneo e favoravel. A diminuicdo de AG com o aumento da
temperatura indica que a adsorcao é facilitada em altas temperaturas.

A entalpia positiva em ambos 0s casos confirma a natureza endotérmica do processo
de adsorgdo. Os valores superiores a 20 kJ mol?, na ordem de entalpias de reagao,
caracterizam uma adsorcao quimica. Os valores positivos de AS sugerem que a desordem na
interface sélido-liquido aumentou durante o processo de adsor¢do. Os valores positivos de AH

e AS apontam que a entalpia contribuiu mais que a entropia para a espontaneidade da reagao
(AG).

Tabela 5 — Pardmetros termodinamicos
Adsorvente  Temperatura (K) AG (kJ mol’Y)  AH (kJ mol)  AS (kJ mol*K™)

298 -24,57
308 -25,59

CNT OH 318 26,92 21,90 0,15
328 -29,35
298 -24,57
308 -26,18

CNT COOH 318 28,55 45,48 0,23
328 -31,63

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que os CNT funcionalizados
com OH e COOH seguem comportamentos semelhantes e sdo alternativas eficientes para a
remocdo do corante Cristal Violeta de solucBes aquosas, quando comparados a outros
adsorventes. Demonstrou-se que 0 processo de adsorcdo é espontdneo e favoravel,
endotérmico e caracterizado por uma adsorcao quimica. As capacidades de adsor¢cdo maxima
experimental encontradas foram de 850,9 mg g™ e 852,8 mg g* para 0s CNT OH e COOH,
respectivamente.
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