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RESUMO

As industrias de fundicdo e de fabricacdo de pecas de aluminio produzem grandes quantidades
de residuos. Os descartes inadequados destes materiais causam problemas ambientais.
Entretanto, tais residuos podem ser utilizados como matéria-prima para obtencdo de outros
materiais com valor agregado e de interesse industrial como é o caso da alumina, alimen,
hidréxido de aluminio, entre outros. Este trabalho aborda a utilizacdo de residuo de aluminio
metalico como fonte para obtencdo de alumina e sua aplicacdo como adsorvente na remogao
dos corantes azul de metileno, fucsina bésica e violeta cristal. A sintese da alumina foi realizada
por meio de lixiviagdo basica com NaOH, empregando o HCI como agente de precipitagéo. A
morfologia e estrutura da alumina foram investigadas por FT-IR, DRX, MEV, TGA e EDX. A
area superficial determinada pelo método de BET foi de 304,31 m2.g™*. A alumina apresentou
potencial como adsorvente dos corantes em solucdo aquosa, e a capacidade maxima de adsorcao
determinada experimentalmente foi de 57,8 mg.g™ para o azul de metileno, 32,9 mg.g* para a
fucsina basica e 31, 82 mg.g* para o violeta cristal, com concentracéo inicial de 400 mg.L*
para todos os corantes, a capacidade adsortiva da alumina sintetizada a partir do residuo foi
comparada com a comercial e mostrou-se superior em area superficial e capacidade de
adsorcdo, sendo 40 a 60% superior para os corantes analisados, o0 método de regeneracao
térmica do adsorvente apresentou eficiéncia por trés ciclos completos de adsorcdo / dessorcao.
Foram realizados testes de toxicidade com a espécie Artemia salina e por meio de germinacao
de sementes de Lactuca sativa, empregando as solucGes dos corantes antes e depois do
tratamento por adsorcdo. A partir dos resultados obtidos foi possivel verificar que a alumina
produzida a partir do residuo de aluminio apresenta potencial para remocao dos corantes e pode

contribuir para diminuicao dos possiveis efeitos toxicos destes ao meio ambiente.

Palavras-Chaves: Adsorcdo, Alumina, Tratamento de Agua.



ABSTRACT

The aluminum foundry and aluminum parts industries produce large amounts of wastes.
The inadequate disposal of these materials creates environmental problems. However, such
waste can be used as raw material to obtain other materials with aggregate value and industrial
interest as it is the case of alumina, alum, aluminum hydroxide, among others. This work
discusses the use of aluminum metal waste as a source to obtain alumina and its application as
an adsorbent in the removal of the dyes methylene blue, basic fuchsine and crystal violet. The
synthesis of alumina was carried out by means of basic leaching with NaOH, employing HCI
as precipitation agent. The morphology and structure of the alumina were investigated by FT -
IR, XRD, SEM, TGA and EDX. The surface area determined by the BET method was 304.31
m?.g™. Alumina showed potential as an adsorbent of the dyes in aqueous solution, and the
maximum adsorption capacity experimentally determined was 57.8 mg.g™* for methylene blue,
32.9 mg.g? for basic fuchsin and 31, 82 mg.g™* for crystal violet at an initial concentration of
400 mg.L-1 for all dyes, the adsorptive capacity of the alumina synthesized from the residue
was compared to the commercial one and it was superior in surface area and adsorption
capacity, being 40 to 60% higher for the analyzed dyes, the thermal regeneration method of the
adsorbent showed efficiency by three complete adsorption / desorption cycles. Toxicity tests
were performed with the species Artemia salina and by means of germination of Lactuca sativa
seeds, using the solutions of the dyes before and after treatment by adsorption. From the results
obtained it was possible to verify that the alumina produced from aluminum waste has the
potential to remove the dyes and can contribute to the reduction of possible toxic effects of

these to the environment.

Keywords: Adsorption, Alumina, Water Treatment.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais, causados pelo descarte inadequado de residuos industriais,
hospitalares e domiciliares, estdo se tornando preocupacéo de toda a sociedade, isso porque a
contaminac@o do meio ambiente tem causado grandes problemas, principalmente relacionados
a contaminacdo da agua. No Brasil tem-se diversos problemas ambientais devido ao néo
tratamento adequado de residuos.

Um dos setores que mais polui os recursos hidricos é o setor téxtil, por conta da
composicao toxica dos efluentes gerados, como por exemplos os corantes que sao poluentes
organicos oriundos das etapas de tingimento e lavagem (SOARES, 2018). Pesquisadores em
todo o mundo tem estudado alternativas de reutilizar ou tratar residuos para atenuar o potencial
de contaminacéo, e principais métodos ja desenvolvidos para o tratamento dos efluentes, séo a
adsorcdo (SILVA et al., 2017), biodegradacdo (CASTRONOVO et al.,2018), coagulacado
(SILLANPAA et al., 2018), processos oxidativos (DUARTE et al., 2018) entre outros.

O uso da técnica de adsorcdo para o tratamento de agua utilizando residuos como
material adsorvente se mostra interessante, principalmente, se o processo for de baixo custo
(MEILI et al., 2018). Alguns estudos relatam a utilizacdo de residuos contendo aluminio como
material para tratamento de agua como por exemplo, a escéria de aluminio, que é gerada no
processo de extracdo de aluminio do mineral bauxita (TOCIU et al., 2017; YING et al., 2012).
Contudo, existem poucas pesquisas sobre a reutilizacdo de aluminio metalico para produzir
materiais que possam ser aplicados para tratamento de efluentes. Sendo o Brasil um dos maiores
produtores mundial de aluminio, sdo importantes estudos voltados para utilizacdo de residuos

desse metal.

A industria do aluminio é uma das industrias mais importantes e estratégicas, e o
aluminio é o terceiro elemento mais abundante da terra e 0 segundo metal mais utilizado depois
do ferro (ABDULKADIR et al., 2015). O Brasil ja chegou a ser o quinto maior produtor de
aluminio a partir da mineral bauxita, chegando ao recorde de 1,7 milhdes de toneladas de
aluminio em 2008. Apoés esse periodo, a producdo vem diminuindo anualmente devido aos
gastos energéticos para a producdo, encontrar alternativas de reutilizar residuos de aluminio é

ambientalmente e economicamente interessante.



Se tratando de residuos que contem aluminio metélico, 0 modo mais comum de
reutilizacdo é o processo de fundigdo para obter novas pecas de aluminio. Contudo, quando
estes residuos estdo misturados a outros constituintes, tais como plasticos e tintas, sua
recuperacdo se torna mais complexa. Nesse contexto, desenvolver métodos para produzir
materiais Uteis, a partir destes residuos, torna-se importante visto que muitos desses residuos

solidos sdo descartados em locais inadequados, causando danos ao meio ambiente.

O trabalho proposto embasou-se no uso de residuo de aluminio metélico para obtencéao
de alumina e aplicacdo dessa como material adsorvente para o tratamento de dgua. Existem
poucos estudos sobre o uso de alumina como adsorvente oriunda de residuos metalicos, assim
espera-se que este estudo contribua para incentivar o reuso de residuos de aluminio para sintese

de materiais adsorventes.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Utilizar residuos de aluminio metalico oriundo do processo industrial de fabricacdo de
esquadrias de aluminio para obter alumina e aplica-la como material adsorvente na remocao de

corantes em solucdo aquosa.

2.1.1 Objetivos especificos

> Sintetizar a alumina por meio do processo de lixiviagdo com hidroxido de sédio,
precipitacdo do hidréxido de aluminio e calcinagéo.

» Caracterizar 0 material obtido por meio das seguintes técnicas: Difracdo de Raios X
(DRX), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), area superficial pelo
método de Brunauer, Emmett, Teller (BET), TGA e MEV;

» Auvaliar o potencial de adsor¢cdo do material obtido para os corantes utilizando curvas
cinéticas e de equilibrio.

» Auvaliar capacidade adsortiva do material apos ciclos de regeneracéo térmica, e realizar
a caracterizacdo da alumina a cada ciclo de adsor¢ao-dessorcao.

> Realizar ensaios de toxicidade das solucdes dos corantes antes e ap0s o tratamento por

meio de adsorcdo utilizando a alumina.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Residuos de aluminio metélico

Essa categoria engloba pecas de aluminio usadas e residuos gerados nos processos de
fabricacdo de pecas de aluminio, segundo a Associacao Brasileira do Aluminio-ABAL, séo 20
tipos de sucata de aluminio identificados no mercado nacional, tais como latas de aluminio,
esquadrias de janelas, retalhos de producéo industrial, cavacos de aluminio de qualquer tipo de
liga, radiadores de veiculos automotores desmontados, panelas e demais utensilios domésticos,

retalhos de cabos de aluminio, estruturas de boxes, entre outros.

Majoritariamente estes residuos sao reciclados por processos de fundicdo para gerar
novas pecas de aluminio. Segundo a ABAL (Associacdo Brasileira do Aluminio) em 2019 o
Brasil reciclou cerca de 375, 5 mil toneladas de latas de aluminio. Contudo existe também uma
alternativa para usar esses residuos de aluminio, por meio de sua transformacéo direta em
alumina, um composto que possui diversas aplicacfes. Os residuos de aluminio metalico
possuem uma composi¢do quimica variavel, pois existem diversos tipos de ligas de aluminio
que contem quantidades variaveis de outros metais, em funcdo da propriedade mecanica
desejada, e no geral os metais mais comuns que sdo adicionados sdao Cu, Mg, Mn, Si, Fe, Cr,
Zne Ti (ABAL 2019).

Segundo dados da Associacdo Nacional dos Fabricantes de Esquadrias de Aluminio
(AFEAL), no Brasil o setor € composto por cerca de 12 mil empresas de médio e pequeno
porte, e ainda ndo é divulgado a quantidade os residuos de aluminio gerados nessas empresas,
porem sabe-se que no processo de modular as pecas de aluminio sdo gerados finos pedacos de
aluminio chamados de cavacos ou retalhos de aluminio que sdo pequenos pedacos de aluminio
gue ao se misturar com outros residuos de mesmo tamanho, podem ndo ser reciclados por conta
da dificuldade de separacdo, pois 0 processo de separacdo normalmente € manual (AFEAL,
2019), a Figura 1 apresenta exemplos de dois tipos de residuos de aluminio metalico, retalhos
de aluminio que sdo mais dificeis de serem reciclados quando estdo misturados a outros residuos

como PVC, e latas de aluminio que s&o o tipo de residuo de aluminio mais reciclado no pais .
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Figura 1: Retalhos de aluminio (A), latas de aluminio (B)

Disponivel em: <https://steinertglobal.com/br>. Acesso em 28 de janeiro de 2021

3.2 Alumina

A alumina é um o6xido de aluminio (Al203), obtida principalmente da mineral bauxita
por meio do processo Bayer, nesse processo as etapas principais sao a digestdo da bauxita com
hidroxido de sédio para obter uma solucao de aluminato de sédio, precipitacdo do hidroxido de
aluminio, lavagem e calcinacdo. A alumina pode ser obtida também por outros precursores
como sais de aluminio, por meio de processos como sol-gel, co-precipitacdo, sintese
hidrotérmica entre outros (SILVA et al., 2016).

A alumina € um material que apresenta diversas aplicacdes, as principais sdo sua
conversdo em aluminio metélico, e seu uso na industria ceramica. Contudo, devido as suas
propriedades quimicas e fisicas como estabilidade térmica, resisténcia mecéanica, baixa
condutividade térmica, alta resistividade elétrica, resisténcia quimica e area superficial elevada
a alumina também € aplicada na area de catalise como suporte catalitico (CHOTISUWAN et
al., 2012), como catalisador (CAI et al., 2019), também apresenta potencial uso como
adsorvente de diferentes tipos substancias como acido acrilico (KHAN et al., 2020), tolueno
(ARAUJO et al., 2016), fluor (YANG et al., 2020; SOUZA et al., 2020), CO; (MOHAMAD
et al., 2019), alaranjado de metila (YAHYAEI et al., 2014) entre outros.

A depender da temperatura de calcinacdo e do tipo material precursor a alumina pode
apresentar diferentes fases cristalinas, sdo as chamadas aluminas de transi¢cdo. Os materiais
precursores de alumina mais comuns séo 0s hidréxidos de aluminio, que sdo classificados de

acordo com suas estruturas cristalinas, sendo os mais comuns a bayerita (a-Al(OHs)), gibbsita
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(y-Al(OH)3) e boehmita (y-AIOOH) naturais ou sintéticos. As fases de alumina mais conhecidas
sdo: Chi (y), Delta (3), Eta (n), Gama (y), Kappa (x), Rho (p), Teta (0) e a fase mais estavel é
denominada alfa alumina (a-Al2O3) que pode ser obtida através de todos os tipos de hidroxidos
de aluminio apds tratamento térmico de 1000 ° C. A Figura 2 ilustra diferentes fases de alumina
obtidas a partir de diferentes precursores, em funcdo da temperatura de calcinacdo. A
temperatura de calcinacdo também influéncia na area superficial das aluminas, as obtidas sob
alta temperatura (acima de 700 °C) apresentam menores areas superficiais que as obtidas em
menores temperaturas (BUSCA, 2014).

Figura 2. Influéncia da temperatura na formagéo de diferentes fases de alumina.

250 °C 900 °C 1200 °C

230 °C 850 °C 1200 °C

450 °C 600 °C 1050 °C 1200 °C

_ 450 °C
diasporo == a — Al,0,

Fonte: Autor, 2021

As propriedades da superficie da alumina em meio aquoso dependem fortemente do pH,
a presenca de grupos hidroxila na superficie, que sdo formados durante a calcinacdo, tem um
carater anfotérico (reage tanto com base quanto com acidos) a Figura 3 exemplifica as possiveis
alteracdes que podem ocorrer nos grupos OH presentes na superficie da alumina em meio acido

e bésico.

Figura 3. Esquema representativo das possiveis cargas superficiais da alumina em meio basico
e 4cido.

Fonte: Autor, 2021
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O ponto de carga zero (pHrcz) da alumina pode variar de 7 a 10 dependendo do tipo de
alumina, em meio &cido abaixo de pHpcz, a superficie da alumina € carregada positivamente,
em meio béasico acima do pHprcz a superficie da alumina é negativa, este entendimento é

importante para determinar condicdes ideais para aplicagcdo da alumina como adsorvente.

3.3 Azul de metileno (AM)

O azul de metileno é um corante organico que pertence ao grupo das fenotiazinas, foi
sintetizado pela primeira vez em 1876 por Heinrich Caro, é um composto heterociclico, com
formula molecular C16H18CIN3S e massa molar de 319,85 g/mol, apresenta solubilidade em
agua e alcool, trata-se de um corante bésico, o azul de metileno é considerado um corante
modelo nos estudos de adsorcdo (KRISHNA et al., 2016), sua estrutura molecular esta
representada na Figura 4.

O azul de metileno é muito utilizado em industrias de algoddo, papel, téxteis, couro, la
e seda, tambem ¢ utilizado na area de biologia para detectar acidos nucleicos em tecidos, na
area da medicina humana apresenta aplicacbes como no tratamento de metemoglobinemia, no
tratamento em casos de envenenamento por cianeto, antisséptico, no tratamento de malaria entre
outras aplicac@es, na medicina veterinaria é usado em solugcdes para combater infeccdo fungica
em peixes (SHAKOOR et al., 2017).

Figura.4 Estrutura molecular do corante azul de metileno

cr
Fonte: Autor, 2021
A toxicidade deste corante ndo é relatada nas fichas de informacdes de seguranca de
produtos quimicos, contudo estudos de ecotoxicidade com solug¢des deste corante revelam que

os efeitos toxicos sdo dependentes da concentracdo do mesmo (OLUFAYO, et al., 2016;
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MOORTHY et al, 2021), sendo assim o descarte inadequado deste corante no meio ambiente
pode causar efeitos nocivos, afetando a qualidade da agua podendo causar efeitos tdxicos em

organismos aquéticos.
3.4 Violeta Cristal (VC)

O corante violeta cristal também conhecido como violeta béasico, violeta genciana e
violeta de metila 10 B, pertence ao grupo dos trifenilmetanos, possui peso molecular de
407,979 g/mol, sua formula molecular é C2sH30N3Cl, ilustrada na Figura 5. O violeta cristal
alem de ser utilizado na industria téxtil para tingir seda e algoddo, possui também outras
aplicacGes como corante histologico principalmente na coloragcdo Gram, na fabricacéo de tintas
e tintas de impresséao, na coloracdo de cabelos (ALl et al., 2016).

Este corante pode causar irritagdo moderada nos olhos, pode ser absorvido em
quantidades nocivas através da pele, podendo causar irritacdo. Devido ao tratamento deficiente
principalmente por parte das industrias téxteis, este corante € frequentemente detectado em
aguas superficiais, (AZARKOHAN et al., 2013). Estudos apontam efeitos toxicos agudos e
croénicos deste corante a organismos aquaticos (ZHANG et al., 2013; FAN et al., 2009) e em
plantas (SHABBIR et al., 2018; MATARANGOLO et al., 2018) sendo, portanto, importante

os estudos voltados para o tratamento deste corante.

Figura 5. Estrutura quimica do violeta cristal
\N/

N N

Fonte: Autor, 2021
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3.5 Fucsina Baésica (FB)

Também conhecido como violeta basica a fucsina basica é um corante catidnico
pertencente ao grupo trifenilmetano, com massa molar de 337,86 g/mol, sua formula molecular
é CooH19Ns. HCI, ilustrada na Figura 6, possui diversas aplicagdes como na industria téxtil,
como corante histolégico, como corante em estudos de anatomia vegetal, também apresenta
propriedades bactericidas e fungicidas (IBRAHIM et al., 2020).

A fucsina basica pode causar irritacdes na pele, também pode causar danos ao sistema
nervoso (PU et al., 2020), também apresenta efeitos carcinogénicos segundo dados da Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC). A fucsina basica apresenta baixa biodegradacéo,
estudos de ecotoxicidade com este corante evidenciam efeitos toxicos em organismos aquaticos
(SHEN et al., 2014) e em plantas (OGUGBUE et al., 2012), portanto os estudos voltados para

remocéo deste corante s&o muito importantes.

Figura 6. Estrutura da fucsina basica

/

NH,

Fonte: Autor, 2021

3.6 Adsorcdo

Uma das técnicas mais utilizadas no tratamento de purificacdo de agua contaminada por
residuos toxicos, oriundos de poluentes organicos e inorgénicos, é a adsorcdo. Trata-se de um

processo de transferéncia de massa, na qual se estuda a habilidade de certos solidos em
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concentrar em sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando, assim, sua separacdo dos componentes desse fluido (NASCIMENTO
et. al, 2014). Um exemplo de tais poluentes, comumente detectados em andlises de agua, sao
0s metais toxicos (SANTANA et. Al., 2014).

De acordo com Curbelo (2002), o termo adsorc¢ao foi introduzido por Kayser, no ano de
1881, no intuito de denominar o fendmeno de condensacdo de gases em superficies e salientar
sua diferenca com o fen6meno de absor¢do, sendo que esse trata-se de moléculas de gases que
penetram no interior de sélidos. Além de sua aplicacdo no tratamento e purificacdo da agua, o
método de adsorcdo também € utilizado em outras vertentes, como por exemplo na purificacdo
do ar (SOUZA et. al., 2018) e na separacdo de produtos de alto valor agregado como no caso
dos 6leos (MARTINS, 2007).

Segundo Nascimento (2014), o processo de adsor¢do pode ocorrer de duas formas, por
quimissorcao ou por fisissor¢do. Quimissorcao, também conhecido por adsorg¢ao quimica, se da
por meio da troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a

superficie do adsorvente, resultando em uma interacdo quimica.

No caso da fisissor¢éo, ou adsorcéo fisica, a ligacdo do adsorvato com a superficie do
adsorvente envolve interagdes relativamente fracas que podem ser atribuidas as forcas de Van
der Waals. A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracéo,
chamadas de forcas de VVan der Waals, que torna as moléculas fisicamente presas ao adsorvente.
Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteraces dos orbitais
atdbmicos ou moleculares das espécies comprometidas. Estas interagdes tém um longo alcance,
porém sdo fracas. A energia produzida quando uma particula é fisicamente adsorvida é da
mesma ordem da entalpia de condensacdo. Na fisiossor¢do o equilibrio é estabelecido
rapidamente, a menos que a etapa limitante do processo seja a difusdo através da estrutura
porosa (MONTALVO, 2009).

Dentre os fatores que influenciam os fenémenos de adsorcdo, que por sua vez, sao
oriundos das combinacdes entre os tipos de forcas envolvidas na adsor¢do quimica e fisica
destacam-se a area da superficie, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura
do sistema e o pH do meio (NASCIMENTO, 2014).

As propriedades do adsorvente dependem de sua natureza fisico-quimica, visto que isso

é um fator determinante devido ao fato de que a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da
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area superficial especifica, da porosidade, do volume especifico dos poros, da distribuicdo do
tamanho dos poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza

do material precursor.

As propriedades quimicas do adsorvato, tais como o tamanho da molécula ou ion é
importante quando a taxa de adsorc¢do € dependente do transporte intraparticula em adsorventes
microporosos, pois moléculas grandes em relacdo aos poros do adsorvente poderiam ocasionar
o fendmeno de impedimento estérico, tendo em vista que o transporte intraparticula se da
através da difusdo de moléculas no fluido para o interior dos poros, e pela difusdo das moléculas

ao longo da superficie do poro.

Segundo Nascimento et al., (2014) outra caracteristica do adsorvato que pode
influenciar na adsorcéo € a polaridade do adsorvato, uma vez que uma especie polar terd mais
afinidade para o solvente ou para o adsorvente. A temperatura do sistema afeta principalmente
na constante de velocidade de adsorcéo, e seu aumento pode ocasionar um aumento da energia
cinética e, assim, a mobilidade das espécies do adsorvato e ainda provocar um aumento na taxa
de difusdo intraparticula do adsorvato. O pH do meio por sua vez afeta no processo de adsor¢édo

pois influencia no grau de distribuicao das espécies quimicas.

3.6.1 Cinética de Adsorcéo

O estudo cinético € uma etapa muito importante quando se trata de tratamento de
efluentes por meio adsorc¢do, pois, por meio deste, pode-se definir o tempo de equilibrio e a
velocidade com que ocorre o processo de adsorcao. Segundo (SILVA, et al., 2017), a velocidade
de adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato, sendo essas, sua
natureza, seu peso molecular e solubilidade. Em relacdo ao adsorvente deve ser levada em
consideracdo a sua natureza e a estrutura de seus poros. E por fim, deve-se considerar as
caracteristicas da solugdo como seu pH, sua temperatura e concentragdo. Dessa forma, se faz
necessario a utilizacdo de modelos que possam descrever e prever o comportamento do

processo estudado.

3.6.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem
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O modelo cinético desenvolvido por Largergren (1898) conhecido como cinética de
pseudo-primeira ordem, é baseado na suposicdo de que a taxa de mudanca de adsorcdo do
adsorvato é proporcional a diferenca da concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucéo e a
quantidade adsorvida no s6lido com o tempo. A expressao que define o modelo pseudo-primeira

ordem é representada pela Equagédo 1.

2 = ky(qe — q0)- (1)

A Equacdo 1, também, pode ser representada em sua forma linear (Equacdo 2) ou em
sua forma néo-linear (Equacdo 3).

log(q. — q;) =logq, — kit 2)

qr = qe[1 —exp(=k t)]. 3)

Nas Equacbes 1, 2 e 3, g, representa a quantidade adsorvida no tempo ¢, g, € a

quantidade adsorvida no equilibrio e k, representa a taxa no modelo pseudo-primeira ordem.

3.6.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorcéo da
fase sélida. Esse modelo propde que a etapa de limitacdo da taxa pode ser a adsor¢do quimica
envolvendo o compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorbato (HO e
MCKAY, 1998). Este modelo é representado pela Equacéo 4.

d
% = k,(q, — CIt)Z- (4)

Integrando a Equacédo 4, obtém-se a Equacédo 5



18

to_ L (5)
(e —qr) q2 "

A equacdo 5 pode ser expressa sob a forma néo linear, Equacéo 6,

k,q?.t

—_z2ter” 6
1+ kyq..t (©)

qt

Em que k, é a constante da taxa de adsorcéo de pseuda-segunda ordem os valores de g,
e k, podem ser obtidos por meio do intercepto e da inclinacdo da curva apresentada no gréafico

de g, versus t.
3.6.1.3 Modelo de Weber e Morris

Também conhecido como modelo de difusdo intraparticula este modelo cinético foi
desenvolvido por meio do estudo de adsor¢cdo em batelada de alquilbezenossufatos por carvao
ativado, este modelo fornece informacGes sobre o mecanismo de adsor¢do que pode ser
controlado por difusdo externa ou por difusdo intraparticula (WEBER e MORRIS; 1963),
portanto é utilizado para avaliar se as etapas de difusdo séo limitantes da taxa. O modelo de

difusdo intraparticula é representado pela Equacao 7.

1
q = kitz + C (7)

onde ¢ é a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g), ki é a constante de velocidade de difuséo
intraparticula (mg.g™t.mim?°); t é o tempo (mim) e C (mg/g) é uma constante relacionada a
resisténcia a difusdo. O valor de C pode ser obtido pela interseccéo da curva do gréafico gtversus
t¥2 e o ki pode ser obtido pela inclinagio da reta. O grafico de qg:versus t*? pode gerar mais de
um segmento de reta correspondente aos estagios de adsorcdo (difusdo intrafilme, difusao
intraporo), o modelo sugere que se o primeiro estagio de reta possui coeficiente linear (C) igual
a zero, ou seja, a reta passar pela origem entdo a adsorcao é controlada pela difuséo intraporo,
caso o coeficiente seja diferente de zero sugere que a adsorcao pode ser controlada pela difusao
intrafilme (WEBER e MORRIS;1963).
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3.6.2 Isotermas de adsorgéo

Um sistema adsorvente-adsorvato é dito em equilibrio quando ndo ha variagGes na
concentracdo do adsorvato na fase fluida. Este equilibrio pode ser representado por meio de
isotermas, que por sua vez relacionam os dados entre a concentragdo do adsorvato no equilibrio

e a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente (CURBELO, 2002).

A Figura 7 apresenta as formas mais comuns das isotermas, em que a concentragao de
equilibrio em solucdo (Ce) é fornecida em mg/L, e a quantidade de soluto retido no adsorvente
(ge) é apresentada em mg/g.

Figura 7. Tipos de isotermas de adsorgédo

Irreverssivel

Linear

e (Mg/g)

Nao favoravel

Ce (mg/L)

Fonte: Autor, 2021

A isoterma linear, que sai da origem, indica que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do fluido. Isotermas céncavas representam um processo de adsorcao favoravel
pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrac@es de soluto no
fluido. As isotermas convexas sdo desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa

capacidade de remoc¢do em baixas concentracdes (BRUNO, 2008).

3.6.2.1 Isoterma de Langmuir
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A isoterma de Langmuir prediz uma representacao simples para o processo de adsorgdo
e fornece uma expressdo matematica relativamente simples para seu estudo. Esse modelo foi

originalmente derivado da adsor¢do de gas em carvéo ativado (MONTALVO, 2009).

Por sua vez, esse modelo apresenta os pressupostos de que a superficie tem um ndmero
fixo de sitios de adsorc¢do, todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio e ndo
entre si, a adsorcdo é limitada a monocamada, a energia de adsor¢do de todos os sitios é idéntica
e independente da presenca de espécies adsorvidas nas vizinhangas dos sitios (LANGMUIR,
1918).

A expressao da isoterma de Langmuir é representada pela Equacdo 8, em que ¢, a
quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio, g,,4, € a quantidade maxima de cobertura em
monocamadas, K, é a constante da isoterma Langmuir e C, é a concentragdo do adsorvato no
equilibrio (LANGMUIR, 1918).

_ Amax: kL- Ce

=11k C, ®

Esse modelo tem como caracteristica uma constante adimensional R, que é conhecida
como parametro de equilibrio ou parametro de separacéo, que é fornecido pela Equacao 9,

1

R, =——.
LT 1+ k.0

(9)

Na Tabela 1 estdo representadas a forma da isoterma de acordo com o parametro de

separacdo Ry.

Tabela 1. Fator de separacdo e tipo de isotermas

Valor de R, Tipos de isotermas
R, =0 Irreversivel
R, =1 Linear
R, >1 Desfavoravel
0<R <1 Favoravel

3.6.2.2 Isoterma de Freundlich
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Esse modelo é baseado na adsor¢cdo em multicamadas e com distribui¢do ndo uniforme
de calor (FREUNDLICH, 1906). Os calculos para a isoterma de Freundlich sdo realizados por
meio da Equacdo 10, em que a quantidade de soluto adsorvido é dada por q,, a concentracao
de equilibrio em solucdo € representada por C,, 0 termo 1/n é a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie e 0 K é a constante de capacidade de adsorcdo da isoterma de
adsorcao de Freundlich.

de = KpC2/™, (10)

A Equacdo 10 também, pode ser linearizada (Equacdo 11, pela aplicacdo do logaritmo em

ambos os lados da mesma.
1
logqe = logKg + Hlog Ce- (11)

Pela Equacéo 10 determina-se os parametros K e 1/n , e por meio de um gréafico de g
versus log C,, se determina a inclinagcdo 1/n e um interceptor log K (NASCIMENTO et al.,
2014, FEBRIANTO et al., 2009).

3.6.2.3 Isoterma de Redlich-Peterson (RP)

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de adsor¢do em
uma ampla faixa de concentracdes, e essa versatilidade pode ser aplicada em sistemas
homogéneos e heterogéneos. A equacdo da isoterma de Redlich-Peterson possui trés
parametros, diferente dos dois primeiros modelos apresentados. Na Equacdo 12 as variaveis
Krp, agp € B sd0 parametros dessa isoterma. Assim como nas outras isotermas, g, representa

a quantidade de soluto adsorvido e C, representa a concentracdo de equilibrio em solucéo.

_ KRPCe
Qe

== 12
1+ aRPCE ( )
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O modelo de Redlich-Peterson trata-se de uma combinacéo de elementos das equacdes
de Langmuir e Freundlich. O mecanismo de adsorcao é hibrido, seguindo assim uma adsor¢éo
em monocamada n&o ideal (REDLICH e PETERSON, 1959).

Os tipos de isotermas de fisiossorcéo e loops de histerese associados foram atualizados
pela IUPAC em 2015, conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8. Classificacdo das isotermas de fisiossor¢éo

I (a) microporos I (a) microporos
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~
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Fonte: Adaptado de Thommes et al., (2015).

Por meio desses diferentes tipos de classes de isotermas é possivel destacar
caracteristicas importantes para cada uma delas. Segundo o relatério técnico da IUPAC de 2015
as isotermas reversiveis do tipo | sdo fornecidas por solidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas (por exemplo, alguns carbonos ativados, zeolitas de peneira
molecular e certos 6xidos porosos). Uma isoterma do tipo | é concava ao eixo p/po (pressdo

relativa) e a quantidade adsorvida se aproxima de um valor limite.

Para a adsorcdo de nitrogénio e argbnio a 77 K e 87 K, as isotermas do tipo | (a) sdo
fornecidas por materiais microporosos com microporos principalmente estreitos (de
largura <~1 nm). Isotermas do tipo | (b) sdo encontradas com materiais com distribuicdes de
tamanho de poro em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais amplos e,

possivelmente, mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm) (THOMMES, et al., 2015).

As isotermas reversiveis do Tipo Il sdo dadas pela fisiossor¢do da maioria dos gases em

adsorventes ndo porosos ou macroporosos. No caso de uma isoterma do Tipo I, ndo ha
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formacdo de monocamada identificavel, e as interagGes adsorvente-adsorvato séo relativamente
fracas e as moléculas adsorvidas estdo agrupadas em torno dos locais mais favoréveis na

superficie de um s6lido ndo poroso ou macroporoso (THOMMES, et al., 2015).

As isotermas do tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos (por exemplo, muitos
géis de Oxido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas). O comportamento
de adsor¢do em mesoporos é determinado pelas interacdes adsorvente-adsorvato e também
pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado. No caso de uma isoterma do Tipo
IV (a), a condensacdo capilar € acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a largura dos
poros excede uma certa largura critica, que depende do sistema de adsorcdo e da temperatura
as do tipo IV(b) sdo caracteristicas de materiais com mesoporos menores. A isoterma do Tipo
V é muito semelhante a do Tipo 111 e isso pode ser atribuido a interacGes adsorvente-adsorbato
relativamente fracas. A isoterma reversivel do tipo V1 é representativa da adsor¢do camada por

camada em uma alta superficie ndo porosa uniforme (THOMMES, et al., 2015).

3.7 Avaliacdes Estatisticas

Para verificar qual modelo se ajusta mais adequadamente aos dados experimentais pode
ser utilizada ferramentas estatisticas como o coeficiente de determinacéo (R?) e o erro relativo

médio (ARE) representados nas equacdes 13 e 14 respectivamente.

2
RZ=1— Z?:l(Yi,exp - Yi,mod) (13)

Z?zl(Yi,exp - Yi,exp,av)2

ARE = @ n |Yi.exp — ¥Yimod
n i=1 Yimod

| (14)

3.8 Analises ecotoxicoldgicas

A ecotoxicologia refere-se ao estudo de efeitos toxicos de poluentes naturais ou
sintéticos sobre quaisquer constituintes dos ecossistemas animais, vegetais ou

microorganismos. Os ensaios ecotoxicolégicos sobre organismos vivos é uma ferramenta muito
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importante para avaliar os efeitos que podem ocasionar ao meio ambiente, por meio destes
testes pode se avaliar a toxicidade aguda (exposicdo a curto prazo) ou crdnica (exposicao a

longo prazo).

Nacionalmente, a nivel federal, resolugdes como CONAMA- Conselho Nacional do
Meio Ambiente n. 357/05, complementada pela 430/11 (BRASIL, 2005) e CONAMA n. 344/04
(BRASIL, 2004) instituem testes ecotoxicoldgicos como parametro de qualidade das aguas e
efluentes. Os organismos normalmente utilizados em testes de toxicidade incluem grupos
representativos dos ecossistemas marinho, terrestre ou fluviais, como microorganismos,

plantas, invertebrados e peixes.

Ensaios de toxicidade com a espécie Artemia salina sdo muito utilizados em estudos
para avaliar toxicidade devido a disponibilidade desta espécie, baixo custo e facilidade de
cultura (DANABAS et al., 2020), a Artemia salina & um microcrustaceo marinho encontrado
em uma variedade de sistema de agua do mar, é muito utilizado para alimentacéo de peixes
marinhos e de aquario, & uma espécie que filtra grande quantidade de dgua por hora, tendo uma
interacdo significativa com seu ambiente aquatico, fazendo com que este enfrente maior risco
de exposicdo a poluentes do que outras espécies aquaticas (ATES et al., 2015). Os testes com
Artemia salina séo realizados em estagio larval, o efeito toxico é baseado na mortalidade ou
perda de mobilidade dos organismos testes apos 24 ou 48 h de exposi¢do nas amostras a serem

analisadas, os estagios da artemia salina estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9. Diferentes estagios da Artemia salina, desde a fase de cisto até a fase adulta. (A) cisto
hidratado, (B) cisto em ruptura, (C) estagio guarda-chuva, (D, E, F) fase naupliar, (G) fase
juvenil, (H) fase adulta.

Fonte: Mohammad et al., (2020).

Testes de germinacdo com sementes de Lactuta Sativa (alface) também vem sendo

utilizados para avaliagdo de toxicidade, possui vantagens como facil aquisicdo das sementes,
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ndo requerer muitos equipamentos, método reprodutivel, aléem de germinacdo rapida e
homogénea (CAMPAGNA et al., 2016).0 teste de toxicidade utilizando sementes de alface é
um teste estatico de toxicidade aguda (120 h de exposicdo) onde pode se avaliar efeitos de
compostos puros ou complexos como efluentes, no processo de germinagdo das sementes e no

desenvolvimento de mudas.

Durante o periodo de germinacao e nos primeiros dias de desenvolvimento das mudas
ocorrem diversos processos fisioldgicos, sendo uma fase de grande sensibilidade, a presenca de
uma substancia toxica pode interferir, alterando a sobrevivéncia e o desenvolvimento normal
da planta, o desenvolvimento da radicula (raiz) e do hipocétilo (caule da muda) constituem
indicadores representativos para determinar 0 estabelecimento e a capacidade de
desenvolvimento da planta. Por ser um teste que ndo necessita de filtragcdo previa das amostras
se torna muito adequado para amostras coloridas e de alta turbidez como corantes téxteis como
azul reativo 19 (LEME et al., 2015), corante DR 343 (FERNANDES et al., 2018).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo estao apresentados alguns estudos, realizados entre os anos de 2012 e 2020,
sobre adsor¢do com o uso de aluminas modificadas ou de diferentes fases. Também sdo
apresentados os estudados mais recentes sobre a obtencdo de alumina a partir de residuos.

4.1 Alumina como material adsorvente de corantes

Diferentes estudos ja foram realizados com alumina obtida a partir de reagentes
comerciais como material adsorvente de corantes. Alumina mesoporosa com fase gama alumina
(y-AlO3) pouco cristalina e area superficial de 166,45 m?/g foi obtida do mineral caulinita por
lixiviacdo basica. Sua aplicacdo como adsorvente na remocéo de azul de metileno em solucdes
aquosas foi avaliada e a capacidade de adsorcio encontrada foi de 150,58 m2.g* (SHU et al.,
2014)

Ebadollahzadeh et al., (2020) estudaram gama alumina comercial modificada com HCI
e funcionalizada com EDTA na adsorc&o de azul de metileno, com érea superficial de 625 m?.g-
1 a capacidade maxima de adsorcéo do azul de metileno foi 196,08 mg/g. Nanoparticulas de y-
alumina foi produzida por um método que incorporou o uso formamida como agente
precipitante e cloreto de aluminio solubilizado em agua e surfactante ndo ibnico Tween-80, a
alumina apresentou uma area especifica de 112 m?/g e capacidade adsortiva de azul de metileno
de 490 mg/g (ALI et al., 2018).

Fang et al. (2015) sintetizaram microesferas de y-alumina utilizando citrato trissodico e
sulfato de aluminio e aménio hidratado, a alumina produzida foi aplicada na adsorcao de azul
de metileno, obtendo uma capacidade maxima de adsorcdo de 8,38 mg/g. Gama-alumina
biomimetica foi preparada usando como precursor nitrato de aluminio e folha de liriope como
molde, a alumina obtida foi aplicada como adsorvente para remoc¢do de fucsina &cida,

apresentando capacidade adsortiva de 19,4 mg/g (Wang et al., 2015).

Yahyaei et al. (2014) estudaram a aplicacdo de alumina mesoporosa sintetizada com

isopropdxido de aluminio na remogéo de corantes laranja de metila e azul de bromotimol que
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resultou numa capacidade adsortiva de 93 e 33 mg/g respectivamente. Nao foram encontrados
artigos sobre a aplicagdo de alumina oriunda de residuos de aluminio como adsorvente de

corantes, isso reforca a necessidade e importancia do presente estudo.

4.2 Sintese de alumina a partir de residuos metalicos

Para realizar sintese de alumina a partir de residuos metélicos a primeira etapa é o
processo de lixiviagdo do aluminio. Compostos como NaOH e KOH sdo 0s mais comumente
empregados na lixiviacdo por via alcalina do aluminio, HCI é o mais usado para lixiviagdo com
acido. A temperatura de calcinacdo é considerada também como um fator importante, que afeta
a estrutura da alumina. A remoc¢édo gradual de agua e de grupos OH leva a formacdo de
estruturas de aluminas de transicao diferentes, consequentemente com propriedades diferentes
(AMIRSALARI et al., 2015).

Abdelkader et al., (2018) realizaram um estudo com gama alumina (y-Al2O3), obtida a
partir de latas de aluminio, uma solucdo de HCI 3 M foi usada para lixiviagao, apds o0 processo
de filtracdo, o filtrado foi separado em duas partes, em uma parte foi adicionado NaOH 3 M e
na outra parte foi adicionado NH4sOH 3M, os hidroxidos de aluminio obtidos em ambos
processos foram secos a 120 °C e calcinados a 550 °C. A area superficial da alumina sintetizada
utilizando NaOH como agente precipitante foi de 98,49 m2.g* ja alumina obtida com NHsOH
foi 53,86 m?.g™.

Adans et al., (2016) realizou a sintese de y-Alumina, tendo como matéria-prima poés de
aluminio obtidos pela moagem de alta energia de latas de aluminio, os pds de aluminio reagiram
com HCI, dando origem a cloreto de aluminio, que foi posteriormente transformado em
hidroxido de aluminio por rea¢do com hidroxido de aménio ou hidréxido de sédio como agentes
precipitantes e finalmente em y-alumina por calcinagdo. Os resultados mostraram que 0s
métodos de preparagio utilizados proporcionaram uma estrutura de y-alumina, confirmada por
DRX, com valores de areas superficiais de 174 m?.g para a alumina produzida utilizando

hidréxido de amdnio como agente precipitante e 204 m? g* utilizando o hidréxido de sddio.

Chotisuwan et al., (2011) utilizou latas de aluminio residuais para sintese de y-alumina

mesoporosa, onde foi utilizado hidroxido de potéssio para lixiviar os pedacos das latas de
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aluminio, o filtrado obtido foi ajustado ao pH 9, a mistura foi envelhecida durante 2 dias a 30 e
80 ° C, apds a secagem do gel de hidroxido de aluminio, este foi calcinado a 500 °C por 2 h
para forma a alumina, o hidroxido de aluminio obtido sob temperatura de envelhecimento de
de 30° C gerou alumina com area superficial de 421,5 m2.g* ja o obtido a 80° C resultou em

uma alumina com area superficial de 223,5 m?.g™.

Asencios et al., (2012), utilizou sucatas de aluminio como precursor de y-alumina, onde
foi utilizado NaOH para dissolver o aluminio, e HSO4 para precipitar o hidroxido de aluminio,
aliquotas do precipitado foram submetidas a temperaturas de envelhecimento de 25 e 80 °C,
apos este processo as amostras foram lavadas e secas a 80° C, ap0s a secagem foram realizadas
calcinagBes a 500 °C por 3 h, obteve-se aluminas com area superficial de 273 m2.g* para a
temperatura de envelhecimento de 80 ° C e 371 m?.g™* para a temperatura de 25° C.

Ahmedzeki et al., (2017), avaliou a influéncia da calcinacéo na area superficial de vy-
alumina obtida por meio de lixiviacdo basica com NaOH (40%) e empregando HCI para
precipitar o hidréxido de aluminio, foram avaliadas trés temperaturas de 550, 600 e 650 °C,
onde foram obtidas aluminas com &reas superficiais de 279,11, 253,67 e 246,14 m?.g?

respectivamente.

Lopes et al., (2018) sintetizaram alumina de fase alfa (a-Al2O3) a partir de latas de
aluminio por duas rotas, a primeira utilizando HCI 6 M para lixiviar e NaOH 6 M para precipitar
o hidroxido de aluminio, apos a etapa de lavagem e secagem o hidroxido de aluminio foi
calcinado em temperatura variando de 900 a 1200 °C, na segunda metodologia foi usado como
agente lixiviante o acido acético, as latas de aluminio foram deixadas em contato com &cido
acetico por varios dias até que ocorresse a precipitacdo de acetato de aluminio, a temperatura

de calcinacdo variou de 900 a 1160 °C.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Adsorvente

Para a sintese da alumina primeiramente foi obtido o hidr6xido de aluminio a partir do
residuo de aluminio metalico oriundo da fabrica de esquadrias de aluminio, alumina & PVC
Brasil, localizada no municipio de Maceio-AL. O fluxograma abaixo apresenta um resumo dos

procedimentos realizados para obter a alumina.

Residuo de aluminio metalico

NaOH (2mol.L™)

Dissolucéo do aluminio

Filtracdo

Filtrado

Residuo solido i HCI 50% até pH 7,5

Precipitado AI(OH); | +——| Lavagens com agua deionizada

iSecagem a 100 ° C e calcinagdo a 600 °C

Al,O3

l

Caracterizagdes:

DRX, FT-IR, EDX, TGA, MEV, BET
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Foram pesadas 10 g do residuo de aluminio metalico em um beéquer e adicionados 100
ml da solucéo de hidroxido de sddio 2 mol LT (NEON, pureza > 97,0%). A mistura foi agitada
por 30 min com auxilio de um agitador mecénico dentro de uma capela de exaustdo de acordo

com a metodologia de Zawarah (2019) com modificagdes.

Apos o processo de lixiviacdo, foi feita a filtracdo e obteve-se o aluminato de sodio
(filtrado), ao qual foi adicionado gota a gota uma solucéo de &cido cloridrico a 50 % (QHEMIS,
37%) até pH 7,5, resultando na formacéo de um precipitado branco (hidréxido de aluminio). O
hidréxido de aluminio foi lavado com agua deionizada por 10 vezes utilizando 300 mL de &gua
a cada lavagem, e ap0s este procedimento o hidréxido de aluminio foi seco a 100 °C por 24 h.
Apobs a secagem o material foi calcinado a 600 °C por trés horas para formar a alumina. Na

Figura 10 estdo ilustradas as etapas da sintese da alumina.

Figura 10. Etapas da sintese da alumina

Residuo de
aluminio

Lixiviacio Filtragem Precipitacio Calcinacgao

Fonte: Autor, 2020

5.2 Adsorvatos

Foram utilizados como adsorvatos neste estudo o corante azul de metileno (NEON,
pureza >97%) e os corantes violeta cristal e fucsina basica (Dinadmica, pureza > 85%). Solucbes
aquosas dos corantes foram preparadas numa concentragio de 1000 mg.L?, e a partir desta
solucdo inicial foram realizadas diluicGes para obter as curvas de calibragdo. Foi utilizado o
espectrofotobmetro UV- visivel (Shimadzu, modelo UV-1800) para realizar as leituras das
absorbancias a 665 nm, 590 e 555, para o azul de metileno, violeta cristal e fucsina bésica

respectivamente.
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5.3 CaracterizacOes

5.3.1 Difragdo de raios X

As medicdes de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um difratdbmetro
(Shimadzu modelo XRD-6000), no Laborat6rio de Sintese de Catalisadores (LSCat/UFAL). A
amostra na forma de pod, foi colocada na porta amostras analisados a 40 kV, 30 mA CuKa (A=

0,15406 nm), em intervalos de 0,02° (20) na faixa de 5 a 70°, com variagio de 2° min™,

5.3.2 Analise termogravimetrica

A anélise termogravimétrica da alumina e do hidroxido de aluminio foram obtidas no
equipamento da marca, no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat/UFAL). Os ensaios
para obtencdo das curvas termogravimétricas foram realizados em atmosfera de nitrogénio com
vazdo de 20 mL.min* em um analisador termogravimétrico (Shimadzu, modelo DTG-60H). A

temperatura maxima empregada foi de 900 °C.

5.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) determina de forma
qualitativamente e quantitativamente os elementos que estdo presentes no material. A analise
foi conduzida no equipamento EDX 800 HS, Shimadzu, sendo o material colocado sobre o
porta-amostras e analisado em atmosfera a vacuo e colimador de 10 mm. A analise foi realizada
no laboratério de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de substdncias Ativas
(TECNANO/UFAL).

5.3.4 Analises Texturais
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As analises foram realizadas no laboratério do Grupo de Catélise e Reatividade
Quimica. Foi usado a técnica de adsorcao-dessorcéo de N2 usando um analisador de adsorcao
de gas (Micromeritics, modelo ASAP-2020). As propriedades texturais foram estimadas a partir
das isotermas de adsor¢cdo de N2 usando a equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Para tanto, as amostras foram submetidas a 350 °C
por 12 h para eliminar possiveis contaminantes fisicamente adsorvidos nos poros. Foi utilizado

0 N2 a 77 K e massa de amostra de 0,0812 g.

5.3.5 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FT-IR)

Para identificar os grupos funcionais na superficie do adsorvente foi realizada a analise
de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho médio (FT-IR). A analise foi
conduzida em um espectrofotémetro de infravermelho (modelo IRPrestige-21 da marca
Shimadzu) por Transformada de Fourier. As analises foram realizadas pelo método de ATR,

com 65 ciclos e abrangendo uma na regido de 4000 a 400 cm™,

5.3.6 Determinacéo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PZC) é definido como o pH em que a superficie de um material
possui carga neutra, e o objetivo de determina-lo é verificar a partir de que pH a superficie do
material serd negativa ou positiva. Foi utilizado um pHmetro da marca HANNA modelo
HI12221 para determinar o PZC da alumina, utilizou-se como referéncia a metodologia proposta
por Haddad et al., (2013). Foram pesados 0,05g do adsorvente em 8 recipientes, em seguida
foram adicionados 20 ml de uma solugdo NaCl 0,1 mol.L*? (Dinamica, pureza > 99%), e
ajustou-se o pH para diferentes faixas (2, 3, 5, 6, 7, 8, 10, 12) por meio do uso de solucbes de
HCI ou NaOH. As amostras foram submetidas a agitacdo de 140 rpm a 30 °C durante 48 h, e
apos este periodo foram medidos os pH de cada amostra. Com os dados foi gerado um grafico
que relaciona o pH inicial e final, o ponto x onde a curva intercepta o eixo y = 0 é o valor de
pH do PCZ.
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5.3.7 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

A amostra de alumina foi metalizada por 6 minutos com alvo de ouro em metalizador
da marca Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701, apds este procedimento a amostra foi
analisada em Microscopio Eletrdnico de Varredura da Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan.
A analise foi realizada no Laboratorio de Optica e Nanoscopia no instituto de Fisica/UFAL.

5.4 Ensaios de Adsorcéo

Inicialmente foi avaliada a influéncia da massa de adsorvente (0,025, 0,05, 0,2, 0,3, 0,5
e 0,8 g) epH (3, 9,13) naremocao dos corantes. Para tanto, foram adicionados 25 mL da solucao
dos corantes (50mg.L™) em erlemeyers e deixados em contato com as massas definidas de
adsorvente por 120 mim a temperatura de 30 °C, sob agitacdo em uma incubadora shaker, com
controle de temperatura, conforme a metodologia de Silva (2017). Apds esse periodo a
concentracdo dos corantes no sobrenadante foram determinadas por espectrofotometria UV-
VIS (espectrofotobmetro da marca Shimadzu, modelo UV-1800), todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

Com os dados obtidos foram calculados o percentual de remocéo e a capacidade de
adsorcdo por meio das Equacdes 15 e 16, em que C, € a contracdo inicial do adsorvato, C, é a

concentragdo do adsorvato no estado de equilibrio, C; € a concentragdo final do adsorvato, V é

o0 volume da solugdo, m é a massa do adsorvente em questdo e % Remocao € o percentual de
remocdo do adsorvente. Apos este procedimento, foi avaliado a influéncia do pH na remocao
dos corantes utilizando-se as mesmas condicGes de temperatura, agitacdo e tempo, porém

usando a massa de adsorvente que apresentou maior percentual de remocéo.

g = Lo= WV (15)
m
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(¢, — C,)100

o (16)

% Remocao =

5.4.1 Cinética de adsor¢édo

Para 0 estudo cinético e para obter as isotermas foi utilizado uma incubadora shaker
com controle de temperatura. Foram adicionados separadamente 25 ml das solucdes do
adsorvato com concentracdes de 20, 50 e 100 mg.L™* em erlemeyers contendo o adsorvente e
em seguida foi exposto a agitacdo de 150 rpm e analisadas em tempos de 1 a 90 mim, apos
cada tempo de agitacao foram retiradas aliquotas do sobrenadante e quantificado a concentragédo
de azul de metileno por espectrofotometria UV-VIS, os ensaios foram realizados em duplicata.
Para avaliar o comportamento cinético os dados foram ajustados aos modelos de pseudo-
primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO et al 1999) e a0 modelo
de Weber-Morris (WEBER, 1963) de acordo com as equacdes nao lineares 3, 6 e 7

respectivamente.

5.4.2 Isotermas de adsorc¢éo

Para avaliar o efeito da temperatura e obter as isotermas foram realizados ensaios de
adsorcdo nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C e 60°C, utilizando-se como referéncia a
metodologia de Silva et al., (2017) com modificacdes, 0,2 g de adsorvente, agitacdo a 150 rpm,
25 mL de solucdo do adsorbato, 30 minutos de tempo de contato e concentracdes de 20, 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg.L™ de cada corante, a massa de adsorvente e tempo de
contato foram definidas por meio de experimentos, as condicdes de temperatura, agitacéo,
volume e concentracBes do adsorbato foram descritas por Silva et al., (2017). Foram
adicionados separadamente em erlemeyers aliquotas de 25 ml das solucbes de adsorbato. Ao
final do tempo de contato, a concentracéo dos foi determinada por espectrofotometria UV-Vis.
Os dados experimentais de equilibrio de adsorcéo foram ajustados aos modelos de Langmuir
(LANGMUIR et al., 1918), Freundlich (FREUNDLICH et al., 1906) e Redlich-Peterson
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(REDLICH e PETERSON, 1959) de acordo com as equagdes nédo lineares 8, 10 e 12

respectivamente.

5.4.3 Parametros termodinamicos

A termodindmica é uma ferramenta muito utilizada no estudo do comportamento da
adsorcdo com o objetivo de ajudar a entender as influéncias da temperatura e mecanismos na
adsorcéo, os parametros energia livre de Gibbs (AG®), variacéo de entalpia (AH®), variacao de
entropia (AS°) foram estimados utilizando dados das isotermas de adsor¢do obtidas nas
temperaturas de 303, 313, 323 e 333 K, e pelas equagdes 17,18 e 19, foi construido um grafico
de Vant't hoff que correlaciona In(ke) versus 1/T, onde a variacdo AH foi determinada pela

inclinacdo da reta (coeficiente angular) e o AS pelo coeficiente linear.

AG® = —RTInK, (17)
AG® = AH® — TAS® (18)
—AH° AS° (19)

In(K,) = RT + R

Onde R ¢ a constante universal dos gases, T(K) é a temperatura, Ke € a constante de
equilibrio termodinamico, que foi substituida pela constante de adsorcao do modelo de isoterma
que melhor se ajustou aos dados experimentais, de acordo com Milonjic (2007) para se utilizar
estd constante ela deve ser adimensional, quando K. é expresso em L/g deve-se multiplica-la

pela densidade da agua ( aproximadamente 1000 g/L).

5.4.4 Ensaios de adsorcdo com diferentes matrizes aquosas

Com objetivo de avaliar a influéncia de diferentes fontes de dgua na remoc¢do dos
corantes, foram realizados ensaios de adsorcao usando agua do mar, da torneira e mineral para

diluigdo dos corantes, foram feitas medidas de pH das aguas, também foram realizadas medidas
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da condutividade por meio de um condutivimetro ( LUCADEMA, modelo Luca 150 MC), a
concentragdo inicial dos corantes foi de 100 mg.L, massa de adsorvente de 0,2 g, temperatura
de 30° C e tempo de contato determinado pelo estudo da cinética de adsorcdo de cada corante.

5.4.5 Ensaios de adsorcdo utilizando alumina comercial

Para fins comparativos foram realizados ensaios de adsor¢do dos corantes utilizando
alumina comercial como adsorvente, foi utilizado o oxido de aluminio bésico (VETEC, P.A).
Os ensaios foram realizados em duplicata, com concentragdo inicial dos de corantes de 100
mg.L?, massa de adsorvente de 0,2 g, temperatura de 30 °C.

5.4.6 Regeneragédo do Adsorvente

Foi utilizado o método de regeneracéo térmica, foram realizados 5 ciclos de adsorcgéo/
dessorcdo de azul de metileno, em cinco erlemeyers foram adicionados 0,2 g da alumina e 25
ml da solugdo de azul de metileno (100 mg.L ™). Posteriormente foram colocados sob agitagdo
a 150 rpm por 30 mim, e apos esse tempo foram retiradas aliquotas dos sobrenadantes para
determinar a concentragdo restante do adsorbato. A cada ciclo o adsorvente usado foi seco a
100 °C e calcinado a 600 °C por 2 h, a cada ciclo foram retiradas amostras para caracterizacéo
por meio das técnicas de DRX, FT-IR, e BET.

5.5 Ensaios toxicologicos

5.5.1 Ensaios toxicologicos com sementes de Lactuta Sativa

Para estudar a toxicidade das solucGes dos corantes antes e apds o tratamento meio de
adsorcdo, foram realizados testes de germinacdo de sementes de alface, foi utilizado uma
metodologia baseada no protocolo padronizado da EPA, 1996. Foram utilizadas sementes de

Lactuta Sativa (alface) da variedade quatro estagdes adquiridas da companhia ISLA sementes
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LTDA, agua destilada para diluicdo e como controle negativo, controle positivo usou-se
solugdes de NaCl (1, 2, 4, 8 e 16%).

As concentracdes dos corantes testadas foram 100, 50, 25 e 12,5 mg/L, também foram
testadas as respectivas concentracfes apOs o tratamento por adsorcdo com a alumina, a
metodologia consistiu na disposi¢do de uma camada de papel filtro sobre placas de petri com
90 mm de diametro, onde adicionou-se 5 ml de amostra, e 15 sementes em cada placa com
auxilio de uma pinca metalica, os testes foram realizados em triplicata, as placas foram
tampadas e armazenadas em caixas de isopor com tampa, por um periodo de 120 h (5 dias),
foram realizados os mesmos procedimentos com o controle positivo (NaCl) e controle negativo

(dgua destilada).

Ao termino dos ensaios foram avaliados o total de sementes germinadas, comprimento
daraiz e do hipocotilo, com os dados obtidos foram calculados os indices de crescimento (ICR)
e o indice germinacdo (IG) de acordo com a metodologia de Young et al., (2012). Na figura 11
apresenta a sequéncia dos experimentos, as Equacdes 20 e 21 foram usadas para calcular os
indices de crescimento e germinacao respectivamente. As analises estatisticas foram feitas por
meio da analise de variancia (ANOVA) com o software GraphPad Prism 6, os valores médios

para cada tratamento foram comparados pelo teste de Tukey.

CRA
— 20
ICR RC (20)
CRA x SGA
0 —_ 7 21
061G CRCXSGmeo (21)

Onde CRA é o comprimento da radicula da amostra, CRC é o comprimento da radicula
do controle negativo, SGA é o numero de sementes germinadas da amostra e SGC é o nimero

de sementes germinadas do controle negativo.
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Figura 11. Etapas do teste de toxicidade por meio germinacdo de sementes de Lactuta sativa
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Fonte: Autor, 2020

5.5.2 Ensaios toxicoldgicos utilizando Artemia Salina

Foi utilizada a metodologia de acordo com a NBR 16530, elaborada pela Comisséo de
Estudo Especial de Analises Ecotoxicologicas (ABNT/CEE-106). Inicialmente foi determinado

0 pH, temperatura, salinidade e oxigénio dissolvido da agua do mar.

Foram testadas as solucdes (100, 50, 25 e 12,5 mg/L) dos corantes antes e apds o
tratamento por adsorcdo com a alumina, para a realizacdo dos ensaios, a agua do mar foi
utilizada como controle negativo e para as dilui¢bes das amostras e controle positivo, a agua
do mar foi coletada no municipio de Maceio-AL, foram realizadas medidas de pH, temperatura,
salinidade e oxigénio dissolvido da agua coletada. Os cistos (ovos) de Artemia salina foram
colocados para eclodir na agua do mar, por 48 h, com aeracdo constante, apds a eclosdo 10
nauplios (artemia em estagio larval) foram transferidos com auxilio de um conta gotas para

tubos de vidro contendo as amostras a serem testadas em diferentes concentracdes, 0s testes
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foram feitos em quadruplicata, os testes foram acompanhados de controle negativo (dgua do

mar) e controle positivo com solucdo de CuSO4.5H20 ( Dindmica, pureza > 99%) a 7,25 mg/L.

Apobs 24 h de contato foram feitas as contagens dos microcrustaceos vivos e mortos,
apés a contagem calculou-se a média e o erro relativo, os resultados sdo expressos por
percentual de mortalidade de Artemia salina, CLso (concentracdo da amostra que causa a morte
em 50% dos organismos-teste). Na Figura 12 estdo apresentadas as etapas experimentais.

Figura 12. Resumo do teste de toxicidade com Artemia salina

Contato com
agua do mar

por 48 H

Eclosao

Ovos de artemia salina

Contagem das
artemias apos
24 H

Tubos de ensaio contendo
as amostras e as artemias

Fonte: Autor, 2020
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. A metodologia
realizada para obtencdo da alumina a partir de residuos de aluminio por meio de lixiviagdo
basica com NaOH, seguida de precipitacdo do hidroxido de aluminio com HCI e calcinacdo a
650 °C, constitui uma estratégia eficiente para obtencdo de alumina. A Figura 13 apresenta as
imagens dos produtos das etapas de precipitacdo, secagem e calcinacdo. O rendimento de
hidréxido de aluminio a partir de 10 g do residuo foi em média de 58,64%, ja o rendimento da
alumina foi de 69% a partir do hidroxido de aluminio e 33,65% a partir do residuo.

No estudo de Lopez-Juarez o rendimento da alumina foi de 65% em peso a partir de
hidréxido de aluminio obtido de latas de aluminio, o rendimento da alumina obtida utilizando-
se reagentes puros para produzir hidréxido de aluminio e posteriormente a alumina estdo entre
50 e 60% ( NIERO, 2018, ALVES 2017), sendo assim o rendimento da alumina no presente

estudo estéd de acordo com outros trabalhos da literatura.

Figura 13. Precipitacdo do hidroxido de aluminio (A), hidréxido de aluminio seco a 100 °C
por 24 h (B) e alumina calcinada a 650 °C (C).

Fonte: Autor, 2021

6.1 Caracterizagdes

O hidréxido de aluminio e a alumina produzidos foram caracterizados pela técnica de

DRX, para identificacdo das fases. Na Figura 14 estdo apresentados os difratogramas de raio X
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do hidréxido de aluminio e da alumina, as linhas de difracdo observadas para o hidroxido de
aluminio estdo centradas em valores de 26 proximos a 18,71, 20,17, 27,71, 40,43, 53,28, 63,81°,
e sdo caracteristicas da fase bayerita (y-Al(OHz)), valores de acordo a ficha cristalogréafica
ICSD 200413 da bayerita (Al(OHs3)).

Figura 14. Difratograma de raios X do hidréxido de aluminio (A) e da alumina (B) produzidos.
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Fonte: autor, 2021

Os picos de DRX no grafico B podem ser atribuidos a estrutura gama alumina (y-Al>Oz)
caracterizada por 20 em 37,48, 45,91 e 66,97° de acordo com a ficha cristalografica ICSD
259818 de y-alumina (Al2O3), resultados proximos foram encontrados nos estudos com y-
alumina obtida a partir de residuos de aluminio (AHMEDZEKI et al., 2017; ASENCIOS et al.,
2012; ABDELKDER et al., 2018).

A temperatura de calcinacdo € considerada por muitos autores como sendo um dos
fatores que mais afeta a estrutura da alumina, influenciando nas propriedades e na aplicacdo do
material. A temperatura de calcinacdo para a producdo da alumina nesse estudo foi de 600°C,

e tal escolha se deu em funcdo dos resultados na area superficial do material encontrados em
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outros estudos (YANG et al., 2020; MOHAMAD ZULFIKA et al., 2017; AHMEDZEK et al.,
2017).

A anélise térmica teve como objetivo avaliar a variacdo de massa do hidréxido de
aluminio e da alumina em funcgdo da temperatura, e esta analise contribuiu para determinar a
temperatura de calcina¢do do hidréxido de aluminio para produzir a alumina e também para

identificar a faixa de estabilidade térmica da alumina produzida.

A Figura 15 mostra as curvas termogravimétricas (TG) do hidréxido de aluminio e da
alumina.

Figura 15. Curva termogravimeétrica do hidroxido de aluminio (A) e da alumina (B)
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Fonte: Autor, 2021

E notado uma perda de massa de cerca de 30% no hidréxido de aluminio (Figura 15A)
resultante da eliminacdo da agua durante o tratamento térmico. A maior perda de massa é
observada entre 200 e 500 °C e pode estar relacionada a desidroxilacdo causada pela quebra
das ligacbes Al-OH e a perda de agua estrutural (desidratacdo). Tal perfil é semelhante aos

encontrados em outros estudos com y-alumina (ASENCIOS et al., 2012, HUANG et al., 2013).

Na Figura 15(B) esta apresentada a curva termogravimétrica da alumina, e a mesma
mostra uma perda de 21% entre 40 e 300°C que pode estar associada a dgua adsorvida na
superficie da alumina, visto que este material é higroscépico, enquanto que na faixa de 300 a

550 °C, a perda de massa esta associada a decomposicdo de agua estrutural (ALVES, 2017), a

-0,003

DrTG(mg/min)
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partir da temperatura de 550 °C ocorre uma estabilidade na perca de massa, isto possibilita

futuras aplicagcbes deste material como na catalise de reagBes que ocorrem em altas

temperaturas.

Os constituintes metalicos presentes na alumina obtida de residuo de aluminio metélico,

oriundo da fabricacdo de esquadrias, foram determinados pela técnica de EDX, como mostrado

Tabela 2 e pela Figura 16.

Tabela 2: Constituintes metalicos da alumina, determinada por EDX.

Composicao Porcentagem (%)
Al 93,96
Mg 5,45
Si 0,45
Ti 0,009
Mn 0,011
Cu 0,052
Cr 0,024
Fe 0,034
Sn 0,029
Zn 0,005

Figura 16. Espectros de EDX indicando a presenca de Mg, Al, Si, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Sn na
alumina

lcps/uAl Mg leps/uA) A1
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O Al esta presente em maior concentracao no material (93,96%), e comparando esse resultado
com o obtido no estudo de alumina oriunda de residuo por Ahmedzeki, o percentual de aluminio
determinado por EDX foi 79,46%. (AHMEDZEKI, et al., 2017). A presenga dos outros metais
determinados possivelmente pode ser relacionada a composicao da liga de aluminio utilizada
na fabricacdo das esquadrias de aluminio.A Figura 17 mostra a isoterma de adsorcéo e
dessor¢do de N2a 77 K, em que pode-se verificar que a mesma apresenta um perfil semelhante
ao tipo IV (a), caracteristica de sdlidos mesoporosos segundo classificacdo da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) de 2015 (THOMMES, et al., 2015).

Figura 17.1soterma de adsorcao e dessorgdo de N2 a 77 k.
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E observada uma histerese indicando que houve condensagio de nitrogénio em poros
presentes no sélido, e tal condensacdo € o fendmeno pelo qual um gas condensa em uma fase
semelhante a liquido em um poro a uma pressdao P menor que a pressdo de saturacdo Po. O
didmetro de poro encontrado foi 3,5 nm, tipico de mesoporos segundo a classificacdo da
IUPAC. O fenbmeno da histerese de adsorcédo é explicado pela teoria da condensacao capilar

que esta usualmente associado com a condensacdo capilar em mesoporos (WEBB, 1997).

De acordo com a classificacdo da IUPAC para 0s tipos de histerese, neste trabalho pode
ser classificado como sendo do tipo H3, uma vez que ndo foi observada limitacdo de adsorcao
em valores elevados de P/P,. E observada histerese devido & condensacdo de nitrogénio em
valores de P/P, intermediarios (e ndo somente em valores elevados de P/Po), indicando a

existéncia de uma populacdo de poros de menor didmetro ao lado dos poros maiores. As
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propriedades texturais da alumina estdo apresentadas na Tabela 3. A &rea superficial da alumina
foi 304,31 m?/g, e pode ser considerada alta, em comparagio as areas superficiais obtidas em
outros estudos que usaram residuo de aluminio como precursor, como € o caso da (i) alumina
obtida de latas de aluminio (246,14 m?.gl) na temperatura de calcinacdo de 500 °C e
empregando KOH como agente de lixiviagdo (CHOTISUWAN et al., 2012) e (ii) da alumina
obtida de sucata de aluminio (197 m?.g™) empregando NaOH como agente de lixiviagdo e
temperatura de calcinacdo de 500 °C (ASENCIOS et al., 2012).

Como ja mencionado, além da temperatura de calcinacdo, o pH de sintese tem influéncia
na area superficial da alumina, de acordo com o estudo de Ahmadzeki et al (2017), que relata
areas de 279,11, 311,14 e 275,23 m?/g para os pHs 3, 7 e 12, respectivamente. No presente
trabalho, empregou-se pH de 7,5 na etapa de precipitacdo do Al na forma de hidréxido de

aluminio, para posterior calcinacéo, a area superficial obtida foi de 304,31 m?/g.

Tabela 3: Propriedades texturais da alumina sintetizada.

< . 2 1 Volume de Poro Diametro medio de
Amostra Area superficial (m<.g™) (cm®.g?) Poros (nm)
Alumina 304,31 0,25 3,5

Fonte: Autor, 2021

No estudo realizado por Asencios et al., (2012) com alumina oriunda de sucata de
aluminio, o volume de poro determinado foi de 0,275 cm3.g?, didmetro médio de poro 2,96 nm.
Ebadollahzadeh et al., (2020) estudou alumina comercial de fase gama (y-Al.Oz), onde o
volume de poro determinado foi 0,394 cm®.g? e didmetro médio de poro 3,96 nm, nota-se,
portanto, que os resultados de didmetro de poros (3,5 nm) e volume de poros (0,25 cm®.g?) do

presente trabalho estdo proximos aos apresentados na literatura.

Complementarmente, foi realizado um estudo por espectroscopia de absorcao na regido
do infravermelho médio na Figura 18 esta apresentado o espectro de FT-IR da alumina obtida
do residuo de aluminio no presente estudo. A banda intensa em torno de 3471 cm-1 é atribuida
a vibracdo de alongamento Al-OH, a banda em 1632 cm-1 pode ser relacionada a vibracdo de
flexdo de moléculas de agua adsorvidas, as bandas em 1403, 576 e 781 cm™ podem ser

atribuidas a vibracdo de alongamento Al-O.
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Figura 18. Espectro por infravermelho com transformada de Fourier da alumina sintetizada.
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No estudo realizado por Kiani et al (2016), onde foi obtido nanoparticulas de gama
alumina, as bandas em 400-1000 cm™ foram atribuidas a vibragdo Al-O e as bandas amplas em
torno de 3100-3600 cm™ estdo relacionadas a vibracio de alongamento dos grupos OH. Ali et
al. (2018) estudou nanoparticulas de y-Al,O3 e o autor afirma que a faixa de 400-1000 cm™

confirma a formagédo de fase gama, e a banda em 3410 cm™ est4 associada as vibragdes de
alongamento Al-OH.

As imagens da amostra obtida por MEV da alumina produzida a partir do residuo de
aluminio (Figura 19) mostram aglomerados de particulas, sdo observadas particulas com
formatos de placas, em conformidade com loop de histerese do tipo H3 observado na isoterma
de adsorcdo de nitrogénio que é caracteristica de agregados ou aglomerados ndo rigidos de
particulas tipo placas. Caracteristicas morfologicas semelhantes de y-alumina foram relatadas
nos estudos de Mahinroosta et al., (2018) com y-alumina obtida de residuo de fundicdo de

aluminio e por Khan et al., (2020).
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Figura 19. Imagens da superficie da alumina por MEV (ampliacdo de 200 e 7000X).
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O ponto de carga zero (pHrcz) foi obtido com a finalidade de conhecer a faixa de pH
favoravel para realizacdo dos ensaios de adsorcdo, e 0 método consistiu em avaliar a variacdo
do pH (Figura 20), sendo 0 pHrcz 0 ponto em que a variagdo de pH (pH final — pH inicial) é
igual a zero. O ponto de carga zero determinado para a alumina foi de 7,15, e isto significa que
a superficie da alumina estara carregada positivamente em pH inferior a 7,15 e carregada

Figura 20. Ponto de carga zero (pHecz) da alumina
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Fonte: Autor, 2020.
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negativamente em valores de pH acima de 7,15. O valor encontrado esta proximo ao valor de

pH 7 obtido para y-alumina comercial no estudo realizado por Ebadollahzadeh et al., (2020).

6.3 Ensaios de Adsorcéo

A alumina obtida do residuo de aluminio metalico foi aplicada como adsorvente na
remogdo dos corantes dos corantes azul de metileno, fucsina bésica e violeta cristal, os
percentuais de remocao foram determinados pela diminuicdo da absorcao de suas solugcdes apos
o0 tempo de contato com o adsorvente, utilizando um espectrofotdmetro de absor¢do molecular

para realizar as medidas, como j& mencionado na metodologia.

Os resultados da avaliacdo da influéncia da massa de adsorvente na remogdo dos
corantes com concentracéo inicial de 50 mg.L™, estdo apresentados na Figura 21. Observou-se
que o percentual de remocao entre as massas de 0,2, 0,3 e 0,5 foram bem préximos, porém o
aumento da massa para 0,8 g diminuiu o percentual de remocéo, isso pode ser devido a reducédo
na area de superficie causada pela agregacéo de particulas e sobreposicdo de sitios ativos.

Figura 21.Percentual de remocdo do azul de metileno (AM), fucsina basica (FB) e violeta
cristal (VC) a 100 mg/L em funcéo da massa de alumina.

0.025 0.05 0.2 0.3 0.5 0.8
Massa (g)



49

Resultados semelhantes foram obtidos por Silva et al., (2017) sobre a adsorcéo de azul
de metileno em residuo de Mytella Falcata, por Movasaghi et al., (2019) que estudou a adsorcao
da ciprofloxacina em cascas de aveia pré-tratadas e por Shu et al., (2014) na remoc¢éo de azul
de metileno por alumina obtida de caulinita. Desta forma os proximos experimentos foram

conduzidos usando a massa de 0,2 g de alumina.

O estudo do efeito de pH na adsorg¢do dos corantes (Figura 22) mostra que em pH basico
o0 percentual de remocdo € maior, em concordancia com o ponto de carga zero determinado, em
pH acima de 7,15 a carga predominante na superficie da alumina é negativa, atraindo as
moléculas positivas dos corantes. Em estudos anteriores sobre adsorcdo de AM utilizando
alumina também foram encontrados resultados semelhantes (ALl et al., 2018, SHU et al., 2014).
O pH pode afetar a capacidade de adsorcdo ao alterar as cargas superficiais dos adsorventes
(GAUTAM et al., 2020). As capacidades de adsorcao dos trés corantes aumentaram com o
aumento do pH, isso pode ser explicado pelo fato de que em pH alcalino a carga superficial
predominante na alumina é negativa e os trés corantes possuirem cargas positivas, resultando

numa atracdo entre as moléculas dos corantes e a superficie da alumina.

Figura 22. Influéncia do pH na remoc¢do do azul de metileno (AM), fucsina béasica (FB) e
violeta cristal (VC).

Bl s
777 AM
B vc

100 ~
90

80

70
60
50

40

% Remocao

30
20

10

pH

Fonte: Autor, 2020.



50

A superficie carregada negativamente do adsorvente em meio basico pode fornecer
afinidade mais forte para corantes catibénicos devido a interacéo eletrostatica (LI et al., 2020),
ja em meio acido a rede de carga superficial é positiva por causa da protonacdo do Al-OH para
formar grupos Al-OH,+, levando a uma repulsdo das moléculas catiénicas dos corantes.

Um estudo cinético foi realizado para avaliar a influéncia do tempo de contato na
adsorcdo dos corantes azul de metileno, fucsina basica e violeta cristal os resultados foram
apresentados por meio de gréficos que relacionam tempo de contato (t) com a quantidade de
adsorvato adsorvido (q:). Foram aplicados modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula também foi aplicado para avaliar
se as etapas de difusdo externa ou intraparticula influenciaram no processo global de adsorcéo.
Os estudos cinéticos foram realizados para trés concentragdes iniciais de 20, 50 e 100 mg/L dos
corantes, em temperatura de 30 °C.

O efeito do tempo de equilibrio foi estudado na faixa de 0 a 90 min avaliando o
comportamento da alumina na remoc¢éo de azul de metileno, fucsina basica e violeta cristal. Na
Figura 23 estdo apresentados os dados experimentais e 0s ajustes dos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. A partir do observado, verifica-se que o equilibrio foi atingido em
5 min para o azul de metileno, 30 minutos para fucsina béasica e, rapidamente, em 1 minuto para o
violeta cristal. Para todos os casos foram observadas curvas cinéticas classicas exibindo aumento
da capacidade de adsorcao atingindo um patamar de equilibrio. Foi visualizada uma adsorcéo rapida
na etapa inicial, posteriormente a taxa de adsorcdo foi reduzindo até que o processo tendeu ao

equilibrio.

A etapa rapida inicial pode ser explicada devido a alta disponibilidade de area superficial
e, consequentemente, sitios ativos para a realizagdo da adsorcao. Apos esse fenémeno, a quantidade
de adsorbato dessorvendo da superficie do adsorvente esta em equilibrio dindmico com a
quantidade de adsorbato adsorvido na superficie. Outra observacao é que em maiores concentracdes
dos corantes foram atingidas maiores capacidades de adsor¢do. Em concentracbes mais altas
existem mais moléculas do corante livres para ocupar os sitios de adsorcao que estdo disponiveis
na superficie da alumina. E possivel verificar também que ndo houve aumento dos tempos

necessarios para atingir o equilibrio com o aumento da concentrag&o inicial.
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Os pardmetros dos modelos cinéticos, bem como os valores dos coeficientes de
determinagio (R?) e do erro relativo médio (ARE), sdo apresentados na Tabela 4. Os resultados da
modelagem mostraram que a adsor¢ao de azul de metileno em alumina seguiu 0 modelo de pseudo-
primeira ordem uma vez que os valores do R? sdo mais elevados, sugerindo que o processo de
adsorcdo depende principalmente da concentracdo de equilibrio do corante na solucgéo
(PALANSOORIYA et al,, 2021, MANDAL A. 2016).

Além disso os valores de Qe caic (1,17, 4,59, 10,64 mg.g™t) estdo proximos ao geexp (1,17,
4,64 e 10,54 mg.g?), a cinética de pseudo-primeira ordem sugere que a diferenca entre a
concentracdo da fase solida em qualquer tempo e a concentracdo da fase sélida no equilibrio é
a forca motriz para exceder a resisténcia a transferéncia de massa (HO e MACKEY,1998, YANG
et al., 2005). Geralmente este modelo se aplica melhor a processos de adsorcéo rapida como
neste caso onde o equilibrio foi atingido em 30 mim (DOTTO et al., 2017).

No caso da fucsina bésica e violeta cristal os maiores valores de R? e 0 bom ajuste entre o
Qe € O Qeexp (Tabelas 10 e 11) indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
representou os dados experimentais de cinética de adsorc¢éo. De acordo com as hipoteses sobre o
qual o modelo de pseudo-segunda ordem foi formulado, pode se inferir que o mecanismo
limitante do processo global de adsorc¢éo da fucsina basica em solucéo pela alumina é adsorcéo
quimica, envolvendo forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre
0 adsorvente e o0 adsorvato (HO & MCKAY, 1999)

A adsorcdo dos corantes pode ser atribuida ao volume de poros a alta area superficial da
alumina bem como a presenca de grupos OH" na superficie da alumina, confirmada pela analise
de FT-IR, as presencas destes grupos podem resultar em ligacbes quimicas ou interacGes

eletrostéaticas entre os corantes e superficie da alumina.



Figura 23. Efeito do tempo de contato na adsorcao de (a) azul de metileno, (b) fucsina béasica e (c) violeta cristal
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Tabela 4. Parametros cinéticos da adsorcdo dos corantes na alumina.

Conc. qe exp. Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
(ppm) (mg.g™") q. calc K, ARE R2 q. calc K, ARE R?
(mg.g~") (min~1) (mg.g™") (min~1)
Azul de Metileno
20 1,21 1,17 0,129 11,28 0,96 1,29 0,136 6,02 0,94
50 4,64 4,59 1,473 8,33 0,97 4,695 0,567 8,37 0,96
100 10,54 10,64 4,168 1,55 0,99 10,65 4,07 1,45 0,99
Fucsina Basica
20 1,98 1,65 1,0332 7,19 0,78 1,75 0,5403 14,56 0,95
50 10,19 9,82 2,071 2,17 0,95 9,95 0,4885 2,13 0,96
100 16,71 15,81 0,355 1,86 0,98 16,63 0,0308 2,01 0,99
Violeta Cristal
20 1,69 1,59 0,0497 16,10 0,62 1,41 1,0928 7,71 0,80
50 5,05 4,73 2,2240 2,19 0,96 4,78 1,2643 2,23 0,97
100 11,21 10,80 3,9767 1,00 0,98 10,84 2,4129 1,24 0,98

Fonte: Autor, 2021



54

Para fazer uma avaliacdo da possivel limitacdo de taxa pela etapa de difusdo os dados
da cinética também foram ajustados ao modelo de Weber e Morris (modelo de difuséo
intraparticula) para a aplicacdo deste modelo primeiro foi necessario tracar um grafico de qtem
funcéo de t*2, segundo o modelo de Weber-Morris se a difusio intraparticula estiver envolvida
no processo de adsorcdo o gréafico sera linear e se esta etapa for a limitante entdo o gréfico
passara pela origem (WEBER ,1963). Porém se houver dois estagios para o modelo de Weber-
Morris 0 primeiro representa a difusdo externa, enquanto que o segundo corresponde a difuséo
intraparticula (YANG, 2013).

Na Figura 24 sdo observados dois segmentos de reta nas trés concentracdes avaliadas
para os corantes azul de metileno e fucsina basica, que representam dois estagios do processo
de adsorcdo, o primeiro referente a difusdo externa e o segundo representa a difusdo nos poros
do material, indicando que tanto a difusdo externa e intraparticula podem estar envolvidas no

processo de adsorgao.

Os parametros cinéticos do modelo de difusdo intraparticula estdo apresentados na
tabela 5, onde k; é a constante de velocidade de difusdo e o C é uma constante que fornece
informacGes sobre a espessura da camada limite quanto maior o valor de C maior sera o efeito
da camada limite. Para todas as concentra¢des do corante azul de metileno avaliadas os valores
de ki para o primeiro estagio foram maiores do que no segundo estagio, sugerindo que durante
o0 periodo inicial as moléculas do corante ocuparam rapidamente os locais ativos disponiveis,
com o passar do tempo as moléculas comegcam a migrar para 0s poros do adsorvente, ocorreu

um aumento dos valores de C com aumento da concentracdo dos corantes.

Os parametros do modelo de difuséo intraparticula aplicado aos dados cinéticos obtidos
para o corante fucsina basica, mostram que para as trés concentracfes ocorrem dois estagios,
indicando que tanto a difusdo na camada externa quanto intraparticula podem influenciar no
processo global de adsorcdo. Para o corante violeta cristal a concentragdo inicial de 50 mg/L
ndo apresenta dois estagios como nas outras duas concentracdes iniciais, indicando que nesta

concentracdo a etapa de difusdo externa teve maior influéncia no processo de adsorcao.



55
Figura 24. Ajuste dos dados obtidos no estudo cinético de adsorcao de (a) azul de metileno, (b) fucsina bésica e (c) violeta cristal ao modelo de difuséo
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Tabela 5. Pardmetros do modelo cinético de difusdo intraparticula.

Parametros
1° Estagio 2° Estagio
Concentragges C (mg.g™) ki (mg.g1.min®®) C (mg.g™) ki (mg.g1.min®%)
(mg/L)

20 0,1903 0,3867 1,3392 0,0642
Azul de metileno 50 2,9955 0,6123 4,1464 0,2349
100 7,1106 1,8524 9,5196 0,4594
20 0,8334 0,2405 2,0830 0,071
Fucsina Basica 50 8,2030 0,3385 6,3923 9,3812
100 3,2305 9,3812 12,651 1,2079
20 0,7444 0,1585 0,6563 0,314

Violeta Cristal 50 3,8491 0,3247 - -
100 10,7529 0,2529 7,8655 1,096

Fonte: Autor, 2021
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A alumina produzida foi submetida a ensaios de adsor¢do com solugdes dos corantes
com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura no comportamento da sua capacidade de
adsorgdo. As isotermas obtidas correlacionam a quantidade de adsorvato adsorvida e a

concentracdo no equilibrio.

As isotermas de adsorcdo dos trés corantes (Figura 25, 26 e 27) mostram que com 0
aumento da temperatura ocorreu uma diminuicdo na quantidade de corante adsorvida, indicando
que o processo de adsor¢do dos trés corantes avaliados em alumina é exotérmico, esse fenémeno
pode estar associado as baixas interacdes adsorvente-adsorbato devido ao aumento da
mobilidade das moléculas (BONEFANT, et al., 2008). Outros estudos com adsorc¢éo de violeta
cristal e azul de metileno apresentaram comportamentos semelhantes (LI et al., 2020,
GAUTAN et al., 2020).

A partir da classificacdo das isotermas de adsorcdo sélido-liquido é possivel inferir
sobre 0 mecanismo de adsorcdo em funcdo da forma da isoterma (GILES et al., 1960,
BONILLA et al., 2016). As isotermas para adsorcdo de azul de metileno (Figura 25) e violeta
cristal (Figura 26), em todas as temperaturas, sobre alumina apresentam um comportamento
linear de equilibrio, o0 que sugere que a capacidade de adsorcao é proporcional a concentragédo
do adsorvente. Pode-se inferir também que a afinidade do adsorbato com o adsorvente & maior
do que do adsorbato com o solvente. J& para a adsorcéo de fucsina basica (Figura 27), em todas
as temperaturas, a partir da forma inicial da curva pode-se dizer que a medida que a
concentracdo de adsorvato aumenta na solucdo, aumenta a capacidade de adsorcdo até que

comecam a ficar limitados os nimeros de sitios de adsorcao.

Para obter informacdes sobre 0 mecanismo de adsorcao, as propriedades da superficie
e a afinidade adsorvente-adsorbato foram aplicados os modelos de isotermas de Langmuir,

Freundlich e Redlich-Peterson aos dados experimentais.

Os parametros dos modelos estdo apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8, para o modelo de
Langmuir o K¢ é a constante de equilibrio do modelo que esta relacionada a energia de adsorgédo
e a afinidade do adsorvente com o adsorbato, os valores de K. decresceram com o aumento da
temperatura isso significa que ha uma menor interacdo dos corantes e a alumina a medida que
a temperatura aumenta, corroborando com o comportamento exotérmico da adsor¢do, 0S
valores de Qcar (max), S80 as capacidades maxima tedrica de adsor¢do numa monocamada, 0S

valores foram superiores as capacidades maximas calculadas experimentalmente que foi de
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57,8 mg.g! para o azul de metileno, 32,92 mg.g para a fucsina basica e 31,82 mg.g™ para o

violeta cristal, com concentracdo inicial de 400 mg.L™.

O modelo de Langmuir se baseia em quatro consideraces: a) a adsor¢do ocorre em
monocamada; b) cada sitio ativo suporta somente uma molécula de adsorvato; c) todos o0s sitios sdo
energeticamente equivalentes e a superficie é uniforme; e d) quando moléculas ocupam sitios
proximos a outras moléculas adsorvidas ndao ha interagdo entre elas (LANGMUIR, 1918, BARKA
etal., 2013).

O modelo de isoterma de Freundlich se baseia na adsorcdo em multicamada, em
superficie heterogénea com diferentes energias de adsor¢do e sitios ativos ndo idénticos, 0s
parametros deste modelo s&o 0 Kr que é a constante do modelo de Freundlich, que indica a
medida aproximada da capacidade de adsorcdo do adsorvente e 0 n que esté relacionado a
intensidade de adsorcéo (FEBRIANTO et al, 2009), observa-se que os maiores valores obtido
de Kre n foram sob a temperatura de 30 °C, corroborando com os dados experimentais que

mostram que o processo de adsorcao € favorecido em menores temperaturas.

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson assume que a adsorcdo ocorre em
monocamada néo ideal, este modelo apresenta 3 parametros Kg, are 0 3, 0s dois primeiros
séo constantes do modelo cuja relagdo Kr/ ar indica a capacidade de adsorgéo, o € o expoente
do modelo, cujo valores mais préximo de 1 indicam que 0 modelo se aproxima ao modelo de
Langmuir, caso o [ seja maior que 1 o0 modelo se aproxima ao de Freundlich (BELHACHEMI
et al., 2011), os valores de [ obtidos para ambos 0s corantes ndo sdo maiores e nem proximos
de 1, sendo assim o modelo ndo se aproxima ao modelo de Freundlich nem ao modelo de
Langmuir, os baixos coeficientes de correlacdo sugere que a adsorcdo dos corantes nao ocorre

em monocamada ndo ideal como propde o modelo de Redlich-Peterson.

De acordo com os coeficientes de correlagdo dos trés modelos aplicados o melhor ajuste
ocorreu para 0 modelo de isoterma de Langmuir para os trés corantes, e a aplicabilidade deste
modelo sugere que a adsor¢do ocorra em monocamada. Resultados semelhantes foram obtidos
por Zolgharnein et al., (2015) onde foi estudado a remocao de violeta cristal por nano y-alumina
modificada com surfactante SDS e por Fang et al., (2014), onde y-alumina nano-estruturada foi
aplicada na remocao de azul de metileno. A ordem de adequacéo do melhor ajuste dos modelos

as isotermas obtidas neste estudo foi Langmuir > Freundlich> Redlich-Peterson.



Figura 25. Isotermas de adsorcdo do corante azul de metileno na alumina obtidas sob temperaturas de 30 °C, 40
°C, 50 °C e 60 °C, e aplicacdo dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich- Peterson.
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Tabela 6. Parametros obtidos a partir da aplicagdo dos modelos de isotermas de adsor¢édo de azul de metileno.

MODELO PARAMETROS 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
Goxp (may (MY.GY) 57,81 28,08 27,66 26,63

Gealetmary (M. ™) 68,98 35,03 31,25 28,52

Langmuir Ky (L.mg™) 0,0042 0,0041 0,0026 0,0019
R? 0,9856 0,9912 0,9841 0,9854

ARE 27,40 35,42 34,28 25,03

n 0,9064 0,6644 0,6792 0,8908

Ke [(Mg.LY)(L.g )] 0,2283 0,0127 0,0877 0,0427

Freundlich R? 0,9738 0,9835 0,9764 0,9827
ARE 35,15 18,49 30,51 33,53

Kr (L.Mg?) 0,3723 0,1487 0,1054 0,0834

ar (L/mg )P 0,0315 0,0121 0,0123 0,0421

Eeet‘l'r'scgn B 0,0081 0,0021 0,0049 0,0011

R? 0,9857 0,9299 0,9276 0,9783

ARE 36,12 35,23 37,15 34,15

Fonte: Autor, 2021



Figura 26. Isotermas de adsorc¢do do corante violeta cristal na alumina obtidas sob temperaturas de 30 °C,
40 °C, 50 °C e 60 °C, e aplicacdo dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich- Peterson.
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Tabela 7. Parametros obtidos a partir da aplicacdo dos modelos de isotermas de adsorcao de violeta cristal.

MODELO PARAMETROS 25 °C 40 °C 50 °C 60 °C

Oexp(max) (MY.g™) 31,82 29,21 28,12 27,01

Qealo(max) (MY.g™) 47,42 37,75 39,51 30,79

Langmuir K. (L.mg?) 0,0036 0,0049 0,0011 0,0013

R? 0,9895 29,21 28,12 27,01

ARE 18,41 23,25 19,30 23,13

n 0,9324 0,8781 0,8653 0,9167

_ Kr [(mg.LY)(L.g™Y)Y"] 0,0882 0,0543 0,0473 0,0683
Freundlich )

R 0,9790 0,9661 0,9800 0,9477

ARE 12,16 19,19 14,84 25,14

Kr(L.mg™) 0,5896 0,1127 0,4113 0,1225

_ a (L/mg)P 1,789 1,0413 0,9274 0,8377

FFfeet(l'r'SC:n B 0,0921 0,7061 0,0632 0,0117

R? 0,5896 0,1127 0,4113 0,1225

ARE 25,13 29,49 16,50 24,12

Fonte: Autor, 2021.



Figura 27. Isotermas de adsorcéo do corante fucsina basica na alumina obtidas sob temperaturas de 30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 ° C, e aplicacdo dos

modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.
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Tabela 8. Parametros obtidos a partir da aplicagdo dos modelos de isotermas de adsorcao de fucsina bésica

MODELO PARAMETROS 30C° 40 °C 50 °C 60 °C

Qexp (max) (MY.g™) 32,92 31,61 21,61 19,02

Geale (mavy (Mg.g ™) 37,92 39,68 32,63 30,12

Langmuir Ky (L.mg) 0,0018 0,0020 0,0050 0,0025

R? 0,968 0,9808 0,9916 0,9877

ARE 8,86 34,03 21,38 15,10

n 1,6303 1,4457 1,6476 1,7823

_ Ke[(mg.L ) (L.gh)¥M 1,4462 0,9412 0,5546 0,8525
Freundlich

R? 0,749 0,9679 0,0991 0,9877

ARE 35,40 47,74 26,35 15,55

Kr (L.mg™) 0,3982 0,6594 0,5885 0,6564

_ a (L/mg )P 0,0125 0,6949 0,1056 0,3981

Estde'r'ggn B 0,0070 0,3325 0,3936 0,5360

R? 0,572 0,472 0,9791 0,0884

ARE 25,16 32,15 25,16 13,16

Fonte: Autor, 2021
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A Tabela 9 apresenta um comparativo da capacidade adsortiva dos corantes azul de
metileno, violeta cristal e fucsina bésica por diferentes materiais e pela alumina obtida neste
estudo.

A comparacdo de capacidade adsortiva de materiais diferentes € importante para definir
a viabilidade de aplicacdo do adsorvente em maiores escalas, contudo esse comparativo é
complexo uma vez que a capacidade adsortiva depende de diversas variaveis como a massa de
adsorvente, da concentracdo inicial, volume do adsorvato. Tais varidveis sdo diferentes para
cada estudo, mesmo no caso de materiais adsorventes similares, entdo além da capacidade
adsortiva outros requisitos deveriam ser usados para avaliar o potencial de um adsorvente como,

por exemplo, o custo da producdo do material.

Em relacdo a adsorcdo do azul de metileno, observa-se que de uma maneira geral, o
desempenho da alumina é excelente em relacdo a alguns dos materiais citados na Tabela 9. A
alumina obtida neste estudo, em comparacdo com alumina magnética obtida no estudo de
Ebadollazadeh et al., (2020) apresenta uma capacidade adsortiva inferior, porém levando em
consideracdo o custo-beneficio da alumina produzida a partir de residuos, a maior vantagem
pode estar no custo de producéo, pois a alumina magnética emprega uma sintese com muitos

reagentes e varias etapas experimentais.

A capacidade adsortiva de fucsina basica pela alumina obtida no presente estudo é
superior a alguns adsorventes citados na Tabela 9, ndo foram encontrados artigos sobre 0 uso
de alumina como adsorvente deste corante, contudo levando em consideracdo o custo-beneficio
a alumina produzida pode ser aplicavel na remocdo da fucsina bésica. Em relacdo ao
desempenho na remocao do corante violeta cristal, foi 0 que apresentou menor remocao, porem
em comparagdo com outros materiais adsorventes mencionados na tabela, a alumina se mostra

viavel como adsorvente deste corante.



Tabela 9. Comparativo da capacidade adsortiva dos corantes por diferentes materiais.

Concentragéo Capacidade
Corantes Adsorventes inicial de AM  adsortiva de AM Referéncias
(mg/L) (mg/q)
Oxido de grafeno magnético/ quitina 1279,4 332 GAUTAM et al. 2020
Algod&o modificado 250 49,6 DING et al. 2014
Lignina modlflcao_la’c_om acido 5- 200 83.2 JIN et al.2019
sulfossalicilico
Azul de Metileno Alumina por caulinita 550 160,58 SHU et al. 2014
Alumina nano magnética 100 196,08 EBADOLLAZADEH et al. 2020
y-Alumina nano-estruturada 6 8,38 FANG et al., (2015)
Alumina a partir de residuo de Al 400 57,81 Este estudo
Si-Al mesoporosa 90 54,44 GUAN et al.2018
Microesferas de ganga 100 24 YAN et al.2018
Hidrogel por acrilamida 250 6 IBRAHIM et al.2020
carboximetil B-ciclodextrina 15 13 PU et al .2020
Fucsina Bésica Fe- ZSM-5 Zeolita 10 251 MOHAMMED et al.2020
Conchas de mexilh&o calcinado 200 141,65 EL HADDAD. 2016
Fe- ZSM-5 Zeolita 10 251 MOHAMMED et al.2020
Conchas de mexilhao calcinado 200 141,65 EL HADDAD. 2016
Alumina a partir de residuos de Al 400 37,92 Este estudo
Nano y-alumina modificada com 170 83,20 ZOLGHARNEIN et al. (2015)
Nano compdsito de prata-solo 100 1,9 SATAPATHY et al.2014
Violeta Cristal Oxido de grafeno magnético/quitina 400 150 GAUTAN et al.2020
Holarrhena antidysenterica modificada 40 128 BASHARAT et al.2020
Residuo de soja sem Gleo 300 5 MITTAL et al.2010
Nanocompdsito magnético C-Fe 400 81 SINGH et al.2011

Alumina a partir de residuos de Al 400 31

Este estudo
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6.3.1 Parametros termodinamicos

O estudo da termodinédmica de adsor¢do pode auxiliar no entendimento dos fendmenos
fisico-quimicos envolvidos na adsorcdo dos corantes. Os comportamentos termodindmicos
foram parecidos para ambos os corantes, 0 AH® negativo indica que o processo de adsor¢ao dos
corantes é de natureza exotérmica o que explica a adsorcéo ser desfavoravel com o aumento da

temperatura.

Os valores negativos de AG® indicam que o processo de adsorcdo é espontaneo, com
aumento da temperatura 0 AG® também aumentou o que indica que temperaturas mais baixas
sdo mais favoraveis a adsorcdo dos corantes. Valores positivos de AS° e negativos de AH°

indica que o processo de adsorcao é espontaneo em todas as temperaturas.

Tabela 10. Parametros termodinamicos da adsorcao de VC, AM e VC por alumina.

Corantes AH° ( kJ/mol) AS° ((3/mol k)
AM -22,14 135,76
VC -46,06 209,07
FB -27,36 151,03
Temperatura (K)  AG° (kJ/mol) AM  AG°® (kJ/mol) VC AG (II:<é/mol)
303 -23,10 -22,52 -23,64
313 -22,34 -21,99 -21,01
323 -20,46 -18,66 -19,91
333 -19,02 -17,64 -18,88

Fonte: Autor, 2021

Os valores de AS® positivos sugerem um aumento da aleatoriedade na interface solido-
liquido, possivelmente devido a liberacdo de moléculas de agua da superficie do adsorvente

conforme a dgua é deslocada pelas moléculas do adsorvente.

6.3.2 Influéncia da matriz aquosa

Matrizes aquosas reais apresentam caracteristicas especificas que podem influenciar

negativamente no processo de adsor¢do como o pH e condutividade. O estudo com diferentes
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fontes de &gua é importante para avaliar a eficiéncia do adsorvente em remover 0s corantes

solubilizados em aguas que apresentam diferentes caracteristicas.

Na Figura 28 estdo apresentados os resultados dos ensaios de adsorcdo utilizando
diferentes fontes de &gua para diluicdo dos corantes, na Tabela 11 contém informacGes sobre o
pH e condutividade das aguas.

Figura 28. Remocdo dos corantes azul de metileno (AM), fucsina basica (FB) e violeta cristal
(VC) em matrizes aquosas reais.
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Tabela 11. Condutividade e pH das diferentes fontes de agua.

Fonte de adgua Condutividade (uS/cm) PH
Deionizada 1,93 7,01
Torneira 161,6 7,20
Mar 121300 8,1
Mineral 77,87 5,02

As diferencas entre os percentuais de remocao entre agua deionizada foram pequenas,
contudo os percentuais mais altos de remocéao sdo obtidos para agua deionizada, ja a agua do
mar apresentou baixos percentuais de remocdo dos corantes apesar do pH da dgua do mar ser
maior que o pHecz (7,15), ela apresenta uma alta condutividade que pode esta relacionada a
presenca de ions dissolvidos, a presenca destes pode desfavorecer a adsor¢do dos corantes por

ocasionar possiveis mudangas na superficie da alumina ou obstrucdo dos poros por ions
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catidnicos, comparando os resultados para dgua de torneira e mineral foi observado que ocorreu
um pequena varia¢do nos percentuais de remocédo dos corantes, o pH da agua mineral em torno
de 5,02 (Tabela 11) menor que o pHpcz da alumina (7,15) pode ser um dos fatores que
influenciaram na menor remocéo dos corantes em comparagdo com a agua de torneira que

apresentou um pH de 7,20.

6.3.3 Comparagdo com alumina comercial

Com o objetivo de comparar a capacidade de adsor¢do dos corantes pela alumina obtida
do residuo e por alumina comercial, foram realizados ensaios de adsor¢do com os trés corantes
utilizando alumina comercial o resultado deste estudo esta apresentado na Figura 29.

Figura 29. Remocao dos corantes violeta cristal (VC), azul de metileno (AM), fucsina bésica
(FB) por alumina comercial e alumina oriunda do residuo.
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Fonte: Autor, 2021

Os ensaios de adsor¢do mostraram que possivelmente a area superficial é o um dos
fatores que mais influéncia na capacidade adsortiva, a alumina comercial apresentou area

superficial de 159,04 m?/g, ja a alumina sintetizada a partir do residuo é de 304,31, como pode
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ser observado na Figura 29 os percentuais de remocgéo de os trés corantes foram abaixo de 50%

utilizando a alumina comercial.

6.3.4 Estudo de Regeneracéo

A etapa de regeneracdo do adsorvente € importante para avaliar a possibilidade de sua
reutilizacdo. Diferentes estudos de regeneracdo térmica de adsorventes foram realizados em
outros estudos, o que demonstra a importancia desta etapa (AGUEDAL et al., 2019, DUTTA
et al., 2019, XIAO et al., 2018). Neste estudo um processo térmico a 600 °C por 2 horas foi
realizado para remover o azul de metileno da superficie do adsorvente, para que este pudesse

ser reutilizado.

O material apresentou uma leve melhoria na capacidade de adsor¢do no segundo e
terceiro ciclo de adsorcao/regeneracdo em relacdo ao primeiro (Figura 30), fato que pode ser
atribuido a formacdo de novos sitios ativos a cada processo de regeneracdo, pois 0s ions de
aluminio podem perder ions oxigénio pela remocdo da hidroxila no processo de calcinacéo,
expondo em sua superficie os ions AI**, 0%, que podem se combinar de maneiras especificas,

formando diferentes sitios.

No entanto, a partir do 3° ciclo houve uma reducdo na capacidade de adsorcao,
provavelmente resultado do bloqueio dos sitios ativos pelo adsorbato. Foram realizadas
caracterizacbes das amostras regeneradas, e 0s resultados mostraram que as principais
mudancas que ocorreram ao decorrer das regeneracdes foram a diminuicdo da area superficial

do material.
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Figura 30. Percentual de remocao apds ciclos de adsorcdo/regeneracdo da alumina sintetizada.
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Fonte: Autor, 2021

Na Tabela 12 estdo apresentadas as areas superficiais das amostras de alumina
regeneradas. A mudanca mais significativa ao longo dos ciclos de regeneracgéo foi a diminuicao
da area superficial, o que pode ser decorrente da obstrucdo dos poros do material ao longo dos

ciclos, pois parte dos compostos de degradacdo podem ter ficado retidos nos poros do material.

Tabela 12. Area superficial das amostras de alumina regeneradas.

Amostra Area superficial (mz.g-l)
y-Alumina 304,31

1° Regeneragdo 279,40

2° Regeneragao 237,67

3° Regeneragdo 182,02

4° Regeneragdo 171,41

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados da analise de EDX das amostras
regeneradas.
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Tabela 13. Constituintes metalicos determinados por EDX, das amostras da regeneragdo

da alumina.

Composicdo (%) Regeneracdo1l Regeneracdo 2 Regeneracdo 3  Regeneracio 4

Al 92,748 91,857 94,713 94,333
Mg 6,156 7,306 4,157 4,499
Si 0,944 0,624 0,883 0,801
Ti 0,005 0,002 0,003 0,011
Mn 0,017 0,013 0,020 0,019
Cu 0,026 0,023 0,030 0,029
Cr 0,039 0,041 0,044 0,045
Fe 0,020 0,015 0,018 0,017
Sn 0,001 0,004 0,005 0,002
Zn 0,045 0,095 0,128 0,144

Fonte: Autor, 2021

Né&o ha variagOes significativas no percentual de aluminio ao decorrer dos ciclos de
regeneracao, e o segundo maior percentual € de magnésio, que muito provavelmente € oriundo
da liga de aluminio usada na fabricacdo de esquadrias de aluminio de onde provem o residuo
usado para a sintese da alumina. Contudo ndo foi encontrado na literatura estudos que

evidenciem que a presenca de Mg possa influenciar no processo de adsorcao.

Figura 31. Difracdo de raios X das amostras regeneradas da alumina sintetizada.
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Fonte: Autor, 2020.

Observa-se nos espectros de DRX das amostras regeneradas (Figura 31) um pequeno

aumento de intensidade dos picos de acordo como as amostras foram sendo regeneradas, mas
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ndo é observado alteragdes da estrutura cristalina da alumina. As fases caracteristicas em 26
37,48° 45,91° e 66,97° permanecem ao longo das regeneragfes, isso mostra que a alumina
produzida apresenta resisténcia térmica, podendo ser aplicada também como suporte catalitico.

Figura 32. Espectro de infravermelho das amostras regeneradas
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Fonte: Autor, 2020.

Observa-se por meio dos espectros de infravermelho das amostras ao longo dos ciclos
de regeneracdo da alumina (Figura 32), que ocorre um aumento da intensidade das bandas ao
longo ciclos, ndo ha mudancas em relagéo a posi¢éo do nimero de ondas das bandas observadas

na amostra de alumina antes das regeneracdes (Figura 18).

6.4 Estudo ecotoxicologico

A avaliacdo da toxicidade de poluentes sobre determinado organismo é uma ferramenta
importante para os estudos de adsor¢do, para avaliar se ocorre uma diminuicdo ou aumento dos
efeitos toxicos apos o tratamento. Bioensaios com a espécie Artemia salina e por meio de
germinacdo com sementes de Lactuta sativa foram realizados com as solu¢bes dos corantes
antes e apds o tratamento, para os trés corantes foram avaliadas as concentrac@es iniciais de

100 mg/L e as diluicGes a partir desta, como ja mencionado na metodologia. Os resultados dos
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testes de toxicidade com a espécie Artemia salina estdo apresentados nas Figuras 33, 34, 35 e
36.

Figura 33. Percentual de mortalidade de larvas de Artemia salina expostas ao corante violeta
cristal por 24 h antes e apds o tratamento, concentracdo inicial: 100 mg/L, CN: Controle
negativo (4gua do mar); CP: controle positivo (CuSOa).
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* Medias de mortalidade com letras em comum ndo diferem entre si estatisticamente, de acordo
teste de Tukey (p < 0,05).

E observado que a partir da concentragio de 3,12% a mortalidade dos microcrustaceos
é acima de 50% chegando a 100% nas concentragcdes mais altas indicando que o violeta cristal
pode ocasionar danos aos ambientes aquaticos. O tratamento por adsor¢do diminuiu a

mortalidade em relacdo ao efluente sem tratamento em todas as concentraces.

O corante violeta cristal antes e ap0s tratamento apresentaram CLso (concentracao letal
média), os resultados estdo apresentados por meio de graficos que relacionam o percentual de
mortalidade dos microcrustaceo e a concentracdo (Figura 34). Estudos de toxicidade do violeta
cristal frente a espécie daphnia magna (microcrustaceo de dgua doce) também evidenciaram
alta toxicidade deste corante, a concentracdo inicial testada foi de 200 mg/L causando a
imobilizacdo de 100% dos organismos (ZHANG et al., 2013), estudos in vitro com este corante

revelaram o surgimento de tumores em algumas espécies de peixes (FAN et al., 2009).
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Figura 34. Curva de dose resposta para Artemia salina exposta por 24 h ao corante violeta
cristal antes e ap6s o tratamento, VC: violeta cristal.

VC- Bruto VC- APOS TRATAMENTO
1001 1007 CL50= 35,05 %
g % CL50=26,16% £
S 604 S 60-
8 3
T 404 § 401
g g
= 204 = 20
o T T T T 1 0' L} T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentragao (% viv) Concentragao (% viv)

Fonte: Autor, 2021

Observa-se que a concentracdo letal média (CLsg) aumentou apds o tratamento,
indicando que a toxicidade diminuiu em relacdo ao corante sem tratamento evidenciando que a
alumina é eficiente na remocéo do corante diminuindo o efeito toxico. Os resultados dos ensaios
com a espécie Artemia salina com as solugdes do corante fucsina basica antes e apds o
tratamento esta apresentado na Figura 35.

Figura 35. Percentual de mortalidade para Artemia salina exposta por 24 h ao corante fucsina
bésica antes e apds o tratamento, concentracéo inicial: 2100mg/L, CN: Controle negativo (dgua
do mar); CP: controle positivo (CuSOs).
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As solucbes do corante fucsina bésica ap6s o tratamento por adsor¢do também
diminuiram o percentual de mortalidade das artemias, o corante fucsina basica ndo apresentou
percentual de mortalidade acima de 50% nas concentracGes testadas antes e ap6s o tratamento,
isso ndo significa necessariamente que a fucsina béasica ndo seja prejudicial a ambientes
aquaticos, no estudo realizado por Shen et al., (2014), com o corante fucsina basica na
concentracdo de 100 mg/L, apresentou LCsode 0,06 mg/L frente a espécie peixe zebra no
estagio larval, este estudo reforca a necessidade do tratamento deste corante antes de seu
descarte no meio ambiente e evidencia que espécies diferentes possuem sensibilidade diferente

a uma mesma substancia.

Os resultados obtidos para o corante azul de metileno apresentados na Figura 36,
mostram que as concentracOes avaliadas ndo apresentaram mortalidade acima de 50%,
resultados proximos foram no estudo realizado por Benetoli et al., (2012), onde foi avaliada a
toxicidade do azul de metileno (130 mg/L) frente a Artemia salina, foi verificado que o corante
também ndo apresentou mortalidade acima de 50% na concentragéo testada. Contudo estudos
com outras espécies aquaticas mostraram efeitos toxicos deste corante, como nos estudos
realizados com peixes Oreochromis niloticus (OLUFAYO et al., 2016) e microalgas Chlorella
vulgaris e Spirulina platensis (MOORTHY et al., 2021).

Figura 36. Percentual de mortalidade para Artemia salina exposta por 24 h ao corante azul de
metileno antes e apos o tratamento, concentracdo inicial: 100 mg/L, CN: Controle negativo (dgua
do mar); CP: controle positivo (CuSOas).
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Foram realizados ensaios de germinagdo de sementes de Lactuta sativa para determinar
fitoxicidade dos corantes azul de metileno, fucsina basica e violeta cristal antes e ap6s o
tratamento por adsorcéo, o indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacdo (1G)
foram calculados por meio das equagdes 20 e 21 respectivamente, para valores de ICR menores
que 0,8 ocorre inibicdo do alongamento da raiz, valores entre 0,8 e 1,2 ndo apresentam efeitos
significativos, ja valores de ICR acima de 1,2 indicam estimulagé&o do alongamento da raiz. Os
resultados estéo apresentados nas Figuras 37, 38 e 39 .

Os efeitos quantificados na raiz ou no alongamento do caule sdo efeitos subletais, ja a
inibicdo da germinacgdo pode ser considerada um efeito letal, analisando os resultados obtidos
no ensaio de fitoxicidade dos corantes antes ap0s o tratamento por adsorcéo utilizando alumina,
é possivel perceber que ouve um aumento nos indices de germinagdo das sementes expostas
aos corantes ap0s o tratamento, quando comparado aos corantes antes do tratamento, 0s
resultados mostram que a adsorcdo dos corantes pela alumina resultou na diminuicdo da
toxicidade do efluente contendo os corantes, isso pode ser justificado pelo bom desempenho da
alumina em adsorver as moléculas do corante em sua superficie diminuindo a concentracéo

destes no meio aquoso.

As amostras que apresentaram menores indices de germinacdo foram as amostras
contendo violeta cristal antes do tratamento (Figura 37), pode ser observado nos resultados que
0 aumento das concentragdes resultou na diminuicédo dos indices de germinacgéo, por outro lado
apos o tratamento por meio de adsorcdo com a alumina, ocorreu um aumento nos indices de
germinacdo em todas as concentracdes em relacdo ao efluente contendo o corante antes do

tratamento.

No estudo de fitoxicidade realizado por Shabbir et al., 2018 com efluente contendo
violeta cristal (500 mg/L) diminuiu para 20% a germinacao das sementes vigna radiata (feijao
mungu) enquanto gue apos o tratamento com biofilmes perifiticos, aumentou o percentual de
germinacdo para 90%, outro estudo onde foram testadas solu¢ées com concentracao de 10 mg/L
do violeta cristal mostra que ndo correu diferenca na germinacdao das sementes de Lepidium
sativum ( Agrido de jardim) entre os efluentes com o corante antes e apds o tratamento por
oxidacdo fotocalitica, as duas amostras resultaram num percentual de germinacdo de 80%
(MATARANGOLO et al.,, 2018) evidenciando que a concentracdo € um dos fatores que

influencia no potencial fitotéxico de determinada substancia.
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Figura 37. indice de germinacéo de sementes L.sativa expostas por 5 dias ao corante violeta
cristal antes e ap0s o tratamento. Concentragdo inicial: 100 mg/L, CN: Controle negativo (dgua
destilada); CP: controle positivo (NaCl), VC: violeta cristal; 1G: indice de germinacédo; ICR:
indice de crescimento relativo.
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As solucbes de fucsina basica antes e apos tratamento foram as que apresentaram
maiores indices de germinagao entre 0s corantes, portanto menores efeitos toxicos, as amostras
apos tratamento também apresentaram maiores indices de germinacdo comparadas ao
resultados do efluente sem tratamento, o fato da fucsina basica apresentar menor efeito toxico
& espécie Lactuta sativa nos testes realizados ndo indica necessariamente que este corante nao
seja nocivo. No estudo realizado por Ogugbue et al., (2012) a solucdo de fucsina bésica na
concentracdo de 50 mg/L diminuiu em 50% a germinacdo de sementes da espécie Phaseolus

vulgaris (feijéo).

O percentual do indice de germinacdo das sementes de Lactuta sativa foram: 55,41+
6,38 apos a exposicdo com 100 mg/L da amostra sem tratamento, enquanto a porcentagem

obtida ap6s o tratamento por adsorcdo foi 63,91 + 6,38.
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Figura 38. indice de germinacéo de sementes de alface expostas por 5 dias ao corante Fucsina
Basica antes e apds o tratamento, concentracao inicial: 100mg/L, CN: Controle negativo (agua
destilada); CP: controle positivo (NaCl), FB: fucsina basica; IG: indice de germinacédo; ICR:
indice de crescimento relativo.
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Fonte: Autor, 2021

Os resultados dos ensaios com as amostras contendo azul de metileno antes e apos
tratamento estdo apresentados na Figura 39. O indice de germinacao foi de 29,12 + 9,01 ap6s a
exposi¢cdo com 100 mg/L do corante sem tratamento, enquanto que apos adsor¢éo foi 69,55 +
5,37, esta foi a maior diferenca apresentada entre o antes e pds tratamento, em comparagdo aos
outros corantes, que pode ser justificado pelo fato da alumina ter apresentado maior

desempenho na remocéo do azul de metileno como mostras os resultados dos testes de adsorc¢éo.
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Figura 39. indice de germinacdo de sementes de alface expostas por 5 dias ao corante azul de
metileno antes e ap6s o tratamento, concentracdo inicial: 100mg/L, CN: Controle negativo
(dgua destilada); CP: controle positivo (NaCl), AM: azul de metileno; IG:indice de germinacao;
ICR: indice de crescimento relativo.; CP: controle positivo NaCl.
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Fonte: Autor, 2021

A avalicdo da fitoxicidade de um efluente contendo azul de metileno (10 mg/L)
realizada por Gaikwad et al., (2012), frente a germinacdo de sementes de trigo também mostrou
que o corante diminuiu o crescimento da raiz, no estudo realizado por Yu et al., (2015) onde foi
avaliado o efeito toxico do azul de metileno no crescimento de mudas de arroz foi evidenciado
uma inibicdo do crescimento das mudas, onde a concentracdo de 10,13 mg/L inibiu em 50 % a

taxa de crescimento das raizes da planta.
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7 CONCLUSOES

O presente estudo apresentou uma metodologia eficiente para obtencdo de alumina, a
parir de residuos de aluminio, a alumina foi caracterizada como sendo alumina de transigédo de
fase gama (y-Al.O3) de acordo com a anélise de DRX. O material apresentou uma alta area
superficial de 304,31 m?.g™l. As isotermas de adsorcio/dessor¢do de Nitrogénio foram
caracterizadas como sendo isotermas do tipo IV e histerese do tipo H3, estes resultados

classificam o material como um material mesoporoso.

O material apresentou uma capacidade de adsortiva maxima de 57,05 mg/g para o azul
de metileno, 31,82 mg/g para o violeta cristal e 32,52 mg/g para a fucsina basica, esses
resultados indicam que o material possui potencial para sua aplicacdo como adsorvente de

corantes téxteis.

Os estudos cinéticos com os corantes violeta cristal e fucsina basica mostraram que o
modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, ja 0s
dados do estudo com o azul de metileno foram melhor ajustados pelo modelo de pseudo-
primeira ordem, as isotermas de adsorcdo obtidas para ambos os corantes mostraram que a
adsorcdo é favorecida em menores temperaturas. O modelo de isoterma de Langmuir
apresentou melhor ajuste aos dados dos trés corantes avaliados, os valores de AG® e AH°

negativos evidenciam que o processo de adsorc¢ao dos trés corantes é espontaneo e exotérmico.

O metodo de regeneracéo térmica do adsorvente apresentou eficacia para reutilizacao
do material nos dois primeiros ciclos de regeneracdo removendo respectivamente 80,9% e
66,9% em relacdo ao primeiro ciclo de adsorcéo do azul de metileno . Os estudos de toxicidade
com sementes de Lactuta Sativa revelaram que as solu¢des dos corantes apds o tratamento por
meio de adsorcdo apresentaram menores efeitos toxicos que as solucGes dos corantes sem

tratamento, evidenciando a eficiéncia da alumina em remover estes corantes.

Os ensaios de toxicidade com o microcrustaceo Artemia salina mostraram que as
amostras contendo os corantes azul de metileno e fucsina basica ndo apresentaram concentracao
letal nas concentracdes testadas, ja o violeta cristal apresentou LCso de 26,16 %, para o efluente
contendo o corante ndo tratado e 35,05% apds o tratamento solugdes dos corantes isso mostra

que apds o tratamento por adsorcdo os efeitos tdxicos foram diminuidos. Os estudos de
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toxicidade complementaram os estudos de adsor¢do utilizando a alumina oriunda de residuo
como adsorvente, visto que a alumina produzida além ter apresentado eficiéncia para remocao
dos corantes mostrou-se ser um material seguro pois ndo contribuiu para 0 aumento da

toxicidade, ao contrario ocasionou a diminui¢do da mesma.

Apesar dos corantes estarem sujeitos a diversos processos bidticos e abidticos no
ambiente aquéatico que ndo sdo reproduzidos no laboratorio, os testes realizados sdo muito
importantes para predizer possiveis efeitos toxicos dos corantes no ambiente. Em resumo, 0s
estudos realizados mostram a viabilidade de aplicacdo do material produzido neste trabalho como

material adsorvente no tratamento de 4gua contaminada com corantes.
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