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RESUMO

O processo de adsorcao de ions Cu(ll) e Cr(lll), em residuo de marmore
branco, foi investigado por de meio de experimentos em batelada. Os estudos
foram conduzidos para identificar o ponto de carga zero (PCZ) do material
adsorvente, o tempo e as concentracdes de equilibrio de Cu(ll) e Cr(lll). Além
disso, foram investigados os modelos cinéticos de adsorc¢éo de pseudo-primeira
ordem e de pseudo-segunda ordem, isotermas de Langmuir e Freundlich e os
parametros termodinamicos envolvidos nesse processo. O tempo de contato,
assim como o pH inicial e a concentracdo inicial de Cu(ll) e de Cr(lll)
apresentaram um papel importante, influenciando a velocidade de adsorcédo. A
adsorcao de Cu(ll) e Cr(lll) atingiu o equilibrio apés 480 minutos e o0 maximo de
remocdo de para esses ions metalicos foi de 85%. Os resultados obtidos
revelaram que os processos de adsorcdo para ambos 0s ions seguem a cinética
de pseudo-segunda ordem, apresentando coeficiente de correlacdo (R?) de
0,9766 para o Cu(ll) e de 0,9768 para o Cr(lll). Adicionalmente, os ions Cu(ll) e
Cr(lll) adsorvem sobre o residuo de marmore, de acordo com o modelo
isotérmico proposto por Langmuir, uma vez que foram encontrados o0s
coeficientes de correlacdo (R?) para Cu(ll) e Cr(lll) de 0,9938 e 0,9985,
respectivamente. A capacidade maxima adsorvida de ions metalicos (mg) por
grama de residuo de marmore branco, Qmax, foi de 168,91 para o Cu(ll) e 136,79
para o Cr(lll) e os valores obtidos por meio da termodinamica indicam um
processo de adsorcdo espontaneo. Sendo assim, o residuo de marmore branco
possui potencial para ser utilizado como material adsorvente de baixo custo para

a remocéo de Cu(ll) e Cr(lll) de solugcédo aquosa.

Palavras Chaves: ions Poluentes, Adsorcéo, Residuo de Marmore Branco.



ABSTRACT

The adsorption process of Cu (II) and Cr (lll) ions on white marble residue
was investigated by batch experiments. The studies were carried out to identify
the zero charge point (PCZ) of adsorbent material, time and equilibrium
concentrations of Cu (Il) and Cr (Ill) ions. In addition, the kinetic of pseudo-first
order and pseudo-second order, Langmuir and Freundlich isotherms, and the
thermodynamic parameters from this process were investigated. The contact
time, as well as the initial pH and initial concentration of Cu (ll) and Cr (Ill) have
shown an important role, and influences significantly the adsorption rate. The
adsorption of Cu (Il) and Cr (lll) achieved the equilibrium after 480 minutes and
the maximum removal of these metal ions was 85%. The results obtained showed
that the adsorption processes for both ions follow the pseudo-second order
kinetics model, with a correlation coefficient (R?) of 0.9766 for Cu (II) and 0.9768
for Cr (lll). In addition, the Cu (ll) and Cr (lll) ions adsorb on the marble residue
according to the isothermal model proposed by Langmuir, since the correlation
coefficients (R?) for Cu (Il) and Cr) of 0.9938 and 0.9985, respectively. The
maximum of adsorption capacity of metallic ions (mg) per gram of white marble
residue, Qmax, was 168.91 for Cu (II) and 136.79 for Cr (lll), and the values
obtained by thermodynamics studies indicated a spontaneous adsorption
process. Thus, the white marble residue has the potential to be used as a low
cost adsorbent material for the removal of Cu (Il) and Cr (lll) from aqueous

solution.

Key words: Pollutant lons, Adsorption, White Marble Residue
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1. INTRODUCAO

Os recursos hidricos brasileiros vém sofrendo grande impacto devido a
contaminacgdao por ions metélicos, e o grande desafio tem sido garantir protecao
e seguranca a todos esses recursos. Por esse fato, desde a década de 1930,
tem-se instituido Leis e Decretos relativos a conservacéo desses recursos, Como
0 “Caddigo de Aguas” de 1930, que foi o primeiro decreto e abordar o assunto de
tratamento de efluentes. A Lei 6.938/1981 criou o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), a quem cabe, entre outras atribuigdes, “estabelecer
normas, critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencado da qualidade
do meio ambiente” (art. 8°, VII) (Brasil, 1990).

Dentre os ions metélicos, o Cu(ll) pode ser encontrado com mais
facilidade, uma vez que este tem larga utilizagdo nas industrias, agroindustrias e
na agropecuaria (Lajayer et. al., 2017). A intoxicacdo com esses ions de Cu(ll)
pode gerar danos ao figado, perturbacéo gastrointestinal e problemas no sistema
respiratério, como um eventual efeito cancerigeno e mutagénico (Nassef et al.,
2015).

O Cr(lll) € usado em larga escala nos laboratorios quimicos, nas industrias
de tratamento de couro e de acabamento de metais. O uso de sais de cromo na
eletrodeposicao tem sido muito usado e pode ser feita com sais de Cr(lll) ou
Cr(VI). As pecas geralmente sdo de aco, ou entéo ferro recoberto por zinco ou
cobre, sobre as quais se deposita entdo uma camada de cromo metalico (Bhatt
et. al., 2015).

Recentemente, o uso de Cromo pode ser observado em bafémetros
portateis, que consistem em pequenos tubos contendo uma mistura de solucao
aguosa de dicromato de potassio e silica, umedecida com &acido sulfarico. A
deteccdo de etanol é visual, pois a reacao que ocorre € a oxidacao de alcool a
aldeido e a reducao do dicromato a Cr(lll), ou mesmo a Cr(ll). A coloracao inicial
€ amarelo alaranjada, devido ao dicromato, e a final € verde azulada, visto o

Cr(lll) possuir coloracdo verde, e o Cr(ll) azul (Bhatt et. al., 2015).
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O Cr(lll) pode produzir efeitos cutaneos, nasais, renais, gastrointestinais
e carcinogénicos. A absorcao de Cr(lll) também pode acontecer por meio da pele
humana. Uma vez absorvido, o cromo é levado pelo sangue aos varios 6rgaos e
tecidos do corpo humano, concentrando-se especialmente no figado, rins, baco
e pulmao (Sharma, et al., 2012).

Sendo assim, a partir da resolugcdo n°® 430/2011 do CONAMA ficaram
determinados que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser
lancados diretamente no meio ambiente, desde que obedecam as condicdes e
padrdes previstos, ndo ultrapassando os valores maximos permitidos (VMP), e
resguardados outras exigéncias cabiveis. Os valores maximos permitidos (VMP)

para Cu(ll) e Cr(lll) sdo, em ambos os casos, de 1,0 mg L (Brasil, 2011).

A partir da aplicacdo das regulamentacdes ambientais sobre os limites de
efluentes industriais descartados, sdo necessarios metodos eficazes de
descontaminacao desses efluentes. Os métodos convencionais para a remogao
de metais pesados a partir de aguas contaminadas incluem a precipitacédo
quimica, troca ibnica, separacado por membrana, oxidacao e reducéo (Elabbas et
al., 2016), no entanto, esses processos tém significativas desvantagens, tais
como remocao incompleta dos metais, equipamentos caros e geracao de lamas

téxicas ou outros produtos que requerem processos de elimina¢do adequados.

Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de aguas residuais, 0
processo de adsorcdo torna-se um dos métodos mais eficazes e viaveis
economicamente para remoc¢ao de metais pesados a partir de solugdo aquosa e
por essas razfes, varios estudos tém sido direcionados na busca de materiais
de baixo custo que atuem como adsorventes para remover metais em aguas
residuais (Suksabye et al., 2008).

Os Carvdes ativados sédo uns dos adsorventes mais antigos usados na
industria. Eles séo largamente usados nos tratamentos de agua residencial e de
efluentes industriais (Rodrigues, 1995). Industrialmente, possuem um
significante interesse e sao aplicados em diversos casos, como no tratamento
de poluentes atmosféricos e adsorcdo de compostos organicos. Aléem disso,
podem ser utilizados na remocdo de pesticidas e compostos organicos

dissolvidos e metais pesados (Legrouri, 2005).
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O carvdo é um material com uma elevada area superficial e alta
porosidade (Tancredi, 2004). As propriedades dos carvdes sao, essencialmente,
atribuidas a sua area superficial, a um bom desenvolvimento da estrutura dos
poros, assim como o tamanho dos mesmos (Legrouri, 2005). A distribuicdo dos
tamanhos dos poros depende do tipo do material e da maneira de ativagao do

carvao.

Os principais adsorventes usados para a remoc¢ao de poluentes nas
aguas residuais empregam carvao ativado, porém o uso desse carvao ativado &
bastante restrito devido ao seu elevado custo. Uma solucdo seria o
desenvolvimento de materiais adsorventes de menor custo e mais eficazes na

remocao desses ions (Gupta et al., 2011).

Dentro desse contexto, muitos adsorventes de baixo custo e nao-
convencionais, tais como argilas, zedlitas, material silicoso, residuos agricolas e
produtos de residuos industriais tém sido sugeridos, como uma alternativa viavel,
para substituicdo do carvao ativado, como adsorventes para remocao de ions

poluentes (Hamed et al., 2014).

Uma alternativa interessante e que tem crescido nos ultimos anos, € a
utilizacdo do residuo de marmore como material adsorvente, visto que o
marmore é produzido em grandes quantidades em todo o mundo e estima-se
que cerca de 20% do peso total de seus produtos sédo transformados em
residuos de beneficiamento. Sendo assim, uma quantidade substancial de
residuos é produzida mundialmente, algo em torno de 5-6 milhGes de
toneladas/ano (Hamed et al., 2014). Como esses residuos sao dispostos nas
proximidades das industrias, haveria apenas o custo do transporte dos mesmos
para o lugar de tratamento das aguas residuais.

Nas dultimas décadas, as industrias de producdo, beneficiamento e
comercializacdo de rochas ornamentais sdo um dos segmentos que vem
demonstrando maior crescimento industrial mundial (Hamed et al., 2014). De
acordo com Frasca (2003), as rochas ornamentais sao materiais com alto
potencial comercial, principalmente por sua aparéncia estética, podendo ser
utilizadas como elemento decorativo, e também como material para construcao,

devido a sua resisténcia e durabilidade.
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Seus principais campos de aplicagao incluem tanto pecas isoladas, como
esculturas, tampos e pés de mesa, balcdes, lapides e arte funeraria em geral.
Também sao utilizados em edificacbes, destacando-se, nesse caso, 0S
revestimentos internos e externos de paredes, pisos, pilares, colunas, soleiras,
entre outros. Do ponto de vista comercial, as rochas ornamentais e de
revestimento sao basicamente subdivididas em granitos e marmores. Os
granitos enquadram-se, genericamente, as rochas silicaticas, enquanto os

marmores englobam as rochas carbonaticas (ABIROCHAS, 2017).

Os paises que atualmente dominam a producéo e a exportacdo de rochas
ornamentais no mundo s&o Italia, Turquia, Espanha, China, india e Brasil. No
Brasil, o potencial comercial das rochas ornamentais capixabas atrai grandes
negocios nacionais e internacionais para o estado (ABIROCHAS, 2017).

O Estado do Espirito Santo, com suas principais jazidas de marmore
localizadas na regiédo sul, e de granitos na regiao norte, destaca-se no panorama
nacional, como principal produtor de marmore e similares e segundo maior
produtor de granitos e similares. Além disso, o estado destaca-se como maior
processador e exportador de rochas ornamentais do Brasil, respondendo por
praticamente metade da producédo e das exportacdes do pais, e concentrando
também mais da metade do parque industrial brasileiro (ABIROCHAS, 2017).
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OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar o processo de adsor¢cdo de metais pesados em residuos de

Marmore Branco (RMB) provenientes da Regido Sul do Estado do Espirito Santo,

e relacionar com os padrdes de adsor¢cédo do Carvao Ativado.

2.2. Objetivos especificos

AR NEE N NERN

<

Caracterizar e preparar o RMB,

Utilizar o Cu(ll) e Cr(lll) para o estudo do processo de adsorcéo,
Determinar o Ponto de Carga Zero (PCZ2),

Avaliar a influéncia do pH inicial no processo de adsorc¢éao,

Avaliar a influéncia da concentracédo inicial dos ions Cu(ll) e Cr(lll) no
processo de adsorc¢ao,

Correlacionar os resultados obtidos.

Realizar os mesmos estudos de adsor¢cao utilizando o Carvao Ativado
(CA),

Avaliar os modelos cinéticos de adsorcédo para o RMB,

Avaliar os modelos de isotermas de adsorcao para o RMB,

Realizar o estudo da termodinamica envolvida no processo de adsorcao
para o RMB,

Comparar os valores obtidos para o0 RMB com outros materiais

adsorventes da literatura.
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3. ESTADO DA ARTE

O cobre e o Cromo séo facilmente encontrados na natureza (solo e 4gua).
Esses microelementos, além dos alimentos, sédo considerados essenciais ao
metabolismo dos organismos vivos (animais, vegetais e humanos), porém
dependendo da dose, da duracdo, do tipo de exposicdo e do metabolismo
individual, os efeitos da exposicdo continua a essas substancias podem ser
catastroficos para a saude humana (ICSG, 2016) e (Barnhart, 1997).

De acordo com Ahmed (2016), a remocéo eficiente de contaminantes das
aguas residuais tornou-se um aspecto importante atualmente. Varios métodos
tém sido empregados para a remocao de ions Cu(ll) e Cr(lIl) de solucéo aquosa,
tais como a precipitacdo quimica (Meunier et. al., 2006), a filtracdo por
membrana (Religa et. al., 2011), eletrocoagulacédo (Golder et al. 2007) e a
adsorcao (Gupta et al., 2017; Tanzifi et al., 2018).

Meunier et. al. (2006) fornecem uma comparacao quantitativa entre a
eletrocoagulacdo e a precipitacdo quimica com base na remocdo de metais
pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em escala laboratorial. A precipitacdo quimica
foi avaliada usando hidroxido de célcio ou hidroxido de sédio, enquanto a
eletrocoagulacdo foi avaliada por meio de uma célula eletrolitica usando
eletrodos de aco leve. A precipitacdo quimica foi tdo eficaz quanto a
eletrocoagulacédo na remoc¢ado de metais com baixos niveis de contaminacao. O
Cd foi mais eficazmente removido por tratamento eletroquimico, enquanto o Ni

foi facilmente removido por tratamento quimico.

A filtracdo por membrana foi estudada por Religa et. al. (2011), em um
estudo que trabalha com a possibilidade de um aumento dos ions cloreto na
permeacdo, mantendo alta retencdo de Cr(lll), perante a nanofiltracdo de
solucéo salina, caracterizada por pH muito baixo. A influéncia da concentracéo
inicial de cloretos e da relacéo entre a concentracao de cloretos e sulfatos na
composicdo do permeado e o fator de concentracdo de Cr(lll) também foi

analisada. Os resultados obtidos permitiram oferecer uma nova abordagem a
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nanofiltracao de efluentes de curtume a base de cromo pela recirculagdo de parte

do permeado para obtencdo da composicao de alimentos.

No estudo sobre eletrocoagulacdo de Golder et. al. (2007), é tratado da
remocdo de cromo trivalente (Cr(lll)) de solucbes aquosas em um
eletrocoagulador em batelada agitado com um par de eletrodos de ago-carbono.
Efeitos do tempo de contato, rotacdo do agitador, densidade de corrente, pH
inicial, concentracéo inicial de Cr(lll) e concentracdo de eletrdlitos de suporte
(NaCl) foram investigados. A eficiéncia de cerca de 100% em relacdo a
dissolucéo de Fe a partir de eletrodos foi observada. O NaCl ndo s6 aumentou a
condutividade da solucdo, mas também tem impacto na passivacéo do eletrodo

e na remogéao do Cr(lll).

O processo de adsorcao é estudado por Gupta et. al. (2017), os autores
abordam que o uso excessivo de metais pesados nas industrias representa uma
ameaca significativa ao meio ambiente, tendo em vista que uma enorme
qguantidade de cobre nos cursos de agua devido a atividades industriais e
agricolas causa efeitos toxicos na flora e fauna. O objetivo deste estudo foi a
remocao de Cu(ll) de solugbes aquosas utilizando casca de amendoim nativa
(GNH); no entanto, devido a baixa capacidade de adsorcéo, ele é modificado
pelo &cido citrico e denominado como casca de amendoim modificada com acido
citrico (CA-GNH). Os resultados mostraram que o CA-GNH apresentou alta
porcentagem de adsorcdo em relacdo ao GNH. Os dados de equilibrio foram
avaliados com as isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich, e
constatou-se que a isoterma de Langmuir se ajustou bem. Varios modelos
cinéticos, como o de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusédo
intraparticula foram testados e observou-se que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem poderia caber. A capacidade maxima de adsor¢do calculada
pela isoterma de Langmuir foi de 33,49 e 15,36 mg g para o CA-GNH e o0 GNH,

respectivamente.

Em um dos estudos mais recentes sobre adsorcao, Tanzifi et. al. (2018)
enfocaram-se no desempenho do nanocompdsito Polianilina / SiO2 na remocéo
do corante Amido Black 10B a partir de solugcéo aquosa. O efeito de diferentes
variaveis, como o tempo de adsorcéo, a massa do adsorvente, o pH da solucéo

e a concentracao inicial do corante foi estudado e otimizado também pelo método
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da Rede Neural Artificial (RNA). Os modelos Lagergren, pseudo-segunda ordem,
Difusédo Intra-particula, Elovich e Boyd foram testados para acompanhar a
cinética do processo de adsorcédo. Os dados experimentais foram ajustados a
diferentes modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R, Hill, Sips
e Redlich-Peterson, e sua validade foi examinada. Os resultados mostraram que
0 processo de adsorcéo do corante foi bem descrito pelo modelo isotérmico de

Redlich-Peterson

A maioria desses métodos apresenta algumas desvantagens, como a
producado de grande quantidade de lodo residual, remocé&o incompleta de metal,
e/ou séo técnicas caras que limitam seu uso (Febrianto et al., 2009). O processo
de adsorgédo apresenta boas vantagens para remover metais pesados, como
técnicas relativamente simples, menor custo operacional e nenhuma producao

de lodo residual.

No processo de adsorcdo, os principais adsorventes utilizados para
remover poluentes nas aguas residuais usam carvao ativado (Bedia et al., 2018),
mas o0 uso desse carvao ativado é restrito por seu elevado custo. Uma solucdo
seria 0 desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo para remogéo

de metais pesados.

Nesse contexto, muitos adsorventes de baixo custo e ndo convencionais,
como argilas, zedlitas, materiais siliciosos, produtos de lixo agricolas e industriais
foram sugeridos como alternativas viaveis para a substituicdo de carvéo ativado

como adsorventes para remover ions poluentes (Crini et al., 2010).

Varios estudos tém sido realizados empregando diferentes materiais para
remover ions Cu(ll) e Cr(lll), tais como hidrogel impresso com ions
funcionalizados com polietileno amina (Wang et al., 2015), Serragem (Khan et.
al., 2013), Casca de Banana (Hossain et. al., 2012), Sargassum angostifolium
C.Agardh phaeophyceae (algas marrons) (Niad et. al., 2014) e Flammulina
velutipes spent (Qu et. al., 2015) para ions Cu(ll).

Casca de Ovo (Elabbas et al., 2016), Biochar derivado de lodo municipal
(Chen et al., 2015), Quitosana/montmorillonite (Ngah et. al., 2011) e Quitosana
reticulada com DTPA (Bhatt et. al., 2015) para Cr(lll).
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Esses estudos apresentaram valores, relativamente, bons para a
capacidade de remocao de ions metalicos em solucdo aquosa, destacando o
uso de algas marrons de Sargassum angostifolium C. Agardh para remocéao de
Cu (I1) (92,59 mg g1) (Niad et. al., 2014) e Casca de Ovo para a remocéao de
Cr(lll) (200,25 mg g?) (Elabbas et. al. 2016).

Para a biossor¢do de ions Cu(ll) utilizando a Sargassum angostifolium
C.Agardh (alga marrom), Niad et. al. (2014) avaliaram os efeitos de parametros
operacionais, como a concentragdo inicial de ions metalicos, temperatura, pH e
dose de biomassa na biossor¢cdo de Cu(ll). Os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados de equilibrio e observou-se
que os dados experimentais para os ions Cu(ll) estavam em boa concordancia
com os calculados usando a cinética de pseudo-segunda ordem para 0s

parametros estudados.

O experimento é projetado de forma a prever o papel dos parametros de
cooperacao na biossorcdo usando a metodologia da superficie de resposta. O
modelo Box Behnken na metodologia da superficie de resposta € usado para
condicdes 6timas. As condicbes maximas de captacao foram determinadas em
pH inicial 6,0, temperatura de 45 ° C, concentracdo de biossorvente de 0,4 g L

e concentracao inicial de fons Cu(ll) 150 mg L.

Ja o estudo que apresentou a maior eficiéncia para a remocao de Cr(lll)
foi realizado por Elabbas et. al. (2016), em que se utiliza casca de ovo e p6 de
marmore, dois materiais carbonosos, para remover os ions Cr(lll) de um esgoto.
Os efeitos do pH inicial do efluente, da dose de adsorvente, do tempo de contato
e da temperatura no processo de adsorcdo também foram estudados. A
captacdo maxima de ions Cr(lll) foi obtida em pH 5,0 com adosede 20g L™t e
12 g L™ para casca de ovo e pé de marmore, respectivamente. O equilibrio de
adsorcao foi atingido apés 14 horas de tempo de contato para casca de ovo e

apos 30 minutos para o pé de marmore.

Os dados cinéticos foram satisfatoriamente descritos por um modelo de
adsorcdo quimica de pseudo-segunda ordem. A isoterma de adsorcao foi bem
descrita por um modelo de Langmuir e mostrou que a interacao do Cr(lll) com a

superficie dos dois adsorventes é uma adsor¢do monocamada.
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Alguns estudos ja utilizaram p6 de marmore para remover Cr(lll) (Elabbas
etal., 2016), e Zn(ll) (Li Xia et al., 2018) de solu¢do aquosa, no entanto, o residuo

de marmore branco (RMB) nunca foi utilizado para remocé&o de Cr(lll) e Cu(ll).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Coleta do Material Adsorvente

As amostras de residuos de marmore branco (RMB), utilizadas nesse
trabalho, foram coletadas na G.L.E. Granitos Ltda., uma industria de corte e
beneficiamento de marmores e granitos, localizada no municipio de Cachoeiro

de Itapemirim, Espirito Santo, Brasil.

4.2. Preparacao de solucao de Cu(ll) e Cr(lll)

Para a realizacdo dos experimentos de adsorcdo, foram preparadas
solucdes contendo 2000 mg L de ions Cu(ll) a partir de CuS04.5H20 de grau

analitico e agua ultrapura, com resistividade de 18 MQ cm.

As solucdes contendo 2000 mg L* de ions Cr(lll) foram preparadas a
partir de Cr(NO3)3.9H20 de grau analitico e &gua de mili-Q, com resistividade de
18 MQ cm.

4.3. Ponto de Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do
material adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua
determinacao é denominada “experimento dos 11 pontos”, e foi descrita por
Uehara e Gillman (1981). O procedimento constitui-se em preparar um sistema
com 0,5 g do residuo de marmore branco (RMB) em 50 mL de solucdo aquosa
de NacCl (0,1 mol L), com o intuito de manter a forca idnica da solucéo, sob 11
diferentes condicdes de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12), ajustados
com solugées de HCI (0,1 mol L) e/ou NaOH (0,1 mol L) e afericdo do pH,

apos 24 horas de repouso.
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4.4. Efeito do pH Inicial

O efeito do pH inicial das solucées contendo Cu(ll) e Cr(lll) foi testado
usando 0,5g de residuo de marmore branco (RMB) em 50mL de solu¢cdo com
2000 mg L* do ion metalico (Cu(ll) ou Cr(lll)), em cinco condicdes diferentes de
pH inicial (2, 3, 4, 5 e 6).

4.5. Avaliacao do tempo de contato

Para examinar o tempo de equilibrio da adsorcéo de Cu(ll) e Cr(lll) em
residuo de marmore branco (RMB), 50 mL de solucéo de Cu(ll) ou Cr(lll) de 40,
80, 100 e 300 e 2000 mg L foram transferidos para Erlenmeyers contendo 0,5
g de residuos de marmore branco (RMB) (peso seco) e agitado a 100 rpm em

um agitador orbital.

As amostras foram retiradas do agitador em intervalos de tempo pré-
fixados (1-600 min), filtradas e analisadas por espectrofotometria de absorcéo
atdmica (AAS), pelo método da curva de calibracdo e com o auxilio de um
equipamento modelo AA2-400 da Perkim Elmer.

As quantidades de Cu(ll) e Cr(lll) adsorvidas pelo residuo de marmore

branco (RMB) foram determinadas pela seguinte expressao:

Ci—Ce
Qeq = (M—)V (1)

Em que, Qeq € a quantidade do metal adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg g?), Ci e Ce representam, respectivamente, a concentracéo
inicial e a de equilibrio do fon metalico (mg L1), V representa o volume da solucéo

(L) e M representa a massa do residuo de marmore branco (RMB) (g).
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As percentagens de remocéo de ions metalicos (Re) foram calculadas pela

seguinte equacéo:

Re(%) = =2 100 )

1

4.6. Determinagdo do modelo cinético de adsorcao

A cinética de adsorc¢ao pode ser examinada aplicando diferentes modelos,
como os descritos por Lagergren (1898) e por Ho e McKay (2004). Neste
experimento, a determinacdo do modelo cinético de adsorcdo foi realizada
utilizando uma quantidade fixa de adsorvente (0,5 g de residuo de marmore
branco (RMB)), e 50 mL de solu¢cdo do ion metalico (Cu(ll) ou Cr(lll)) na
concentragdo fixa de 2000 mg Lt. O tempo de agitacdo variou entre 1 e 600

minutos.

4.6.1. Modelo cinético de Lagergren (1898)

Para avaliar a cinética de adsor¢cdo do modelo proposto por Lagergren,

verificou-se a seguinte expressao de pseudo-primeira ordem:

10g(Qeq — Qr) = 10gQmax — (52) t (3)

2.303

Em que, Qmax representa a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), Qt
e Qeq representam, respectivamente, as quantidades de ion metélico adsorvidos
no tempo t e no equilibrio (mg g1), ki representa a constante de velocidade de

pseudo-primeira ordem (min) e t representa o tempo (minutos).

O grafico de log (Qeq-Qt) versus t foi obtido, e por meio deste, os

coeficientes Qmax, k1, € R2, foram determinados.
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4.6.2. Modelo cinético de Ho e McKay (2004)

A cinética de adsorcdo também foi testada utilizando a seguinte

expressao para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem:

t 1 t
L + — 4
o k2Qmax2 Qeq ( )

Em que t representa o tempo (min), Qmaxz esta associado a capacidade
maxima de adsorcdo (mg g?), Q: e Qeq representam a quantidade de ion metalico
adsorvido no tempo t e no equilibrio (mg g1), respectivamente, e k. representa a

constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

O gréfico de t/Q: (min g* mg) versus t (min), foi obtido e os valores de

Qmaxz, k2 € R2 foram determinados.

4.7. Determinacdo das isotermas de adsorcao

A analise das isotermas de adsorcao foram realizadas a 298 K, em que
se preparou um sistema adicionando 0,5 g do residuo de marmore branco (RMB)
em Erlenmeyers de 50 mL, contendo ions Cu(ll) ou Cr(lll) em diferentes
concentragdes iniciais (100-4000 mg L), sob agitacdo (100 rpm). Apds o tempo
de equilibrio, as aliquotas desses frascos foram coletadas para a determinacéo
da concentracdo restante de Cu(ll) e Cr(lll). Os modelos isotérmicos avaliados
foram propostos por Langmuir (1918) e por Freundlich (1906).

4.8. Estudo termodinédmico da adsor¢ao

Para avaliar o efeito da temperatura da solu¢cdo no processo de adsorc¢ao,

construiram-se curvas de adsorcdo com solucdes de 2000 mg Lt de Cu(ll) ou
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Cr(lll), em pH fixo (5,0), com 0,5 g de residuo de marmore branco (RMB), sob
agitacao (100 rpm) por 8 horas (480 min), em quatro diferentes condi¢des de
temperaturas (298 K, 308 K, 318 K, 328 K).

Os parametros termodinamicos de adsorcao, como a mudanca de energia
livre de Gibbs AG° (kJ mol?), a mudanca de entalpia padrdo AH° (kJ mol?) e a
mudancga de entropia padrao AS° (J mol* K1) podem ser obtidas pela equacéo
de Van't Hoff:

AG® = —TRInK, (5)
AH® = AS°
lTle =" + R (6)

Em que Kq € o coeficiente de distribuicdo termodinamico, R é a constante

universal dos gases (8,314 J mol* K1), e T é a temperatura absoluta (K).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O valor do ponto de carga zero (PCZ) é calculado quando ocorre a
estabilidade do pH final, independente do pH inicial da solugdo, como pode ser

observado na Figura 01.
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Figura O1. Variagdo do pH final em fung&o do pH inicial. (50 mL de NaCl 0,1 mol L%; 0,5 g de residuo de marmore

branco (RMB), 24 horas de repouso). Insercéo: grafico de ApH versus pH final.

Observa-se, na Figura 01, que podemos determinar o PCZ fazendo o
grafico de ApH em fungao do pH final (Insercéo Figura 01), o PCZ é o ponto que
corta o eixo x do gréfico (pH Final). Verifica-se que o PCZ do RMB foi de 9,25.

Dessa forma, se a solucao estiver com pH abaixo do PCZ, o residuo de
marmore branco (RMB) apresentara de carga superficial liquida positiva e com

o pH acima do PCZ, a carga superficial liquida sera negativa. Sendo que a carga
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superficial liquida ira determinar se a adsorcdo € favoravel para cétions (pH
abaixo do PCZ) ou anions (pH acima do PCZ) (Tagavifar, et al., 2017).

5.2. Efeito do pH inicial

Apos a determinacé@o do PCZ, foram realizadas anélises de adsorgéo de
Cu(ll) e Cr(lll) em funcdo do pH inicial da solucédo, haja vista que estudos
apontam que o pH inicial da solucdo pode alterar, significativamente, a carga da
superficie do adsorvente e consequentemente a especiagcdo dos ions metalicos
(Tagavifar, et al., 2017). As quantidades adsorvidas de Cu(ll) e Cr(lll) por grama

de RMB em funcéo do pH inicial estédo dispostos na Figura 02.
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Figura 02. Variag&o de Qeq (Mg g*) versus pH da solugdo. (50 mL de Cu(ll) ou Cr(lll) 2000 mg L%, 0,5 g de residuo de
marmore branco (RMB), 8h (480 min) de agitagdo).

Pode-se observar que o comportamento da adsorcao de Cu(ll) e Cr(lll)
em funcao do pH inicial da solu¢cdo sao semelhantes, sendo que em pH mais
baixo a quantidade adsorvida, Qeq (Mg g?), € menor, para ambos 0os metais, e

isso pode ser explicado devido a protonacéo de grupos funcionais do residuo de
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marmore branco (RMB) (Zhao; Liu; Qin, 2017). No entanto, com 0 aumento do
pH da solucéo inicial, promove-se a desprotonag¢do dos grupos envolvidos na
adsorcdo do metal, e com isso tem-se um maior valor de adsorcao préximo ao
pH 6,0 (Peng; Min; Liu, 2017).

Entretanto, é possivel que a partir do pH 6,0 ocorra a precipitacdo dos
ions Cu(ll) e Cr(lll), sendo assim, optou-se por utilizar os demais procedimentos
experimentais em pH 5,0, visto que, de acordo com as legislagcbes pertinentes,
essa faixa de pH é a ideal para o descarte de efluentes no meio ambiente (Brasil,
2011).

5.3. Efeito da concentracéo inicial

Apos definido o valor de pH ideal para a realizacdo dos experimentos de
adsorcdo para os ions metalicos Cu(ll) e Cr(lll), fez-se o estudo do efeito da

concentracao inicial dos ions metalicos, o qual esta representado na Figura 03.

Pode-se observar que a quantidade adsorvida por grama de material
adsorvente esta inteiramente relacionada a concentracao inicial da solucao. Para
ambos os ions metalicos, a medida que se aumenta a concentracao da solucéo,
aumenta a quantidade adsorvida, até se atingir um ponto em que ndo ha mais a
presenca de sitios disponiveis para a adsorcdo dos ions metélicos. (Wang, T. et
al., 2018). A fim de estimar o valor maximo de Qeq (Mg g?) para o residuo de
marmore branco (RMB), optou-se por realizar os demais experimentos com 0s

fons Cu(ll) e Cr(lll) na concentragéo de 2000 mg L.
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Figura 03. Quantidade de Cu(ll) (A) e Cr(lll) (B) adsorvida, Qeq (Mg g*), em fungédo da concentragao inicial. (50 mL
solugdo 2000 mg L%; 0,5 g de residuo de marmore branco (RMB); pH 5,0; 298,15 K). Insergéo: Solugdes de Cr(ll) e
Cr(lll) (40, 80, 100 e 300 mg L™).
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5.4. Efeito do tempo de contato

Apbs definido o valor de pH ideal para a realizacao dos experimentos de
adsorcdo para os ions metdlicos Cu(ll) e Cr(lll), fez-se o estudo do tempo
necessario para o sistema atingir em equilibrio, utilizando o RMB como material
adsorvente, e comparando os resultados com os obtidos por meio da utilizacéo
do CA comercial como material adsorvente, na temperatura de 298 K, o qual esta
representado na Figura 04. (Sontheimer; Crittenden; Summers, 1988).

Constata-se que, a partir de 480 minutos, as quantidades de Cu(ll) e Cr(lll)
adsorvidas tornam-se praticamente constante para o residuo de marmore branco
(RMB) a 298 K, demonstrando que o sistema entra em equilibrio para ambos os

metais.

Para o carvao ativado (298 K), o sistema apresenta uma primeira etapa
de adsor¢cdo com valores melhores que o residuo de marmore branco (RMB)
para ambos 0s metais, porém, no equilibrio, a quantidade adsorvida pelo carvao
ativado (CA) é inferior a do residuo de marmore, isso pode estar relacionada a
diferenca de porosidade existente entre as particulas de carvao ativado (CA) e
do residuo de marmore branco (RMB), visto que para esse processo de
adsorcdo, quanto menor a particula do material adsorvente, melhor a remocéo

dos ions poluentes.
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Figura 04. Comparagéo da quantidade de Cu(ll) (A) e Cr(lll) (B) adsorvida, Qeq (Mg g™, utilizando residuo de

marmore branco (RMB) e carvéao ativado (CA) como material adsorvente. (50 mL de Cu(ll) ou Cr(lll); 0,5 g do material
adsorvente; pH 5,0; 298 K).
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Em geral, os processos de adsorcdo, para ions metalicos, seguem trés
etapas, rapida-lenta-equilibrio (Li, et al. 2018). Pode-se observar, por meio das
Figura 04, os trés estagios no processo de adsorcdo, sendo que no primeiro
estagio, a taxa de adsor¢do aumenta rapidamente, visto que ha uma quantidade
maior de sitios disponiveis para a adsor¢cdo. No segundo estagio, a taxa de
adsor¢do torna-se menor, uma vez que 0s sitios remanescentes estdo menos

disponiveis, até que a fase de equilibrio, terceiro estagio, é alcancada (480 min).

A remocdao dos ions Cu(ll) e Cr(lll) é realizada, principalmente, por meio
de reacao de troca com o carbonato de calcio, CaCOs, presentes ha composicao
dos residuos de marmore, como ja observado por outros estudos. (Ghazy; Gad,
2014).

5.5. Efeito da Temperatura

A temperatura € um dos parametros que mais influéncia nas relacdes de
equilibrio, uma vez que afeta a agitacao das moléculas do sistema, interferindo
também nas forcas de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente,

assim como a energia cinética dos adsorventes (Gupta; Balomajumder, 2015).

O aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia ciné- tica
e na mobilidade das espécies do adsorvato (Jimenez; Bosco; Carvalho, 2004).
Segundo Khattri e Singh (1999), o aumento na temperatura pode afetar a
solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Dessa forma, a alteracdo na
temperatura de um processo conduz a uma mudanca na capacidade de
adsorcdo. Pode-se observar por meio da Figura 05 que a remocao dos ions

Cu(Il) e Cr(lll) é favorecida com o aumento da temperatura.

O aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do
adsorvato em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do
adsorvente, devido a diminuicdo na viscosidade da solucdo. Além disso, a
variacdo da temperatura altera o estado de equilibrio da adsor¢cdo para um

determinado adsorvato (Dogan; Alkan; Demirbas, 2006).
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Figura 05. Quantidade de Cu(ll) (A) e Cr(lll) (B) adsorvida, Qeq (Mg g*), em funcdo do tempo de contato, nas
temperaturas de 298 K; 308 K; 318 K e 328 K. (50 mL solug&o de 2000 mg L™ de Cr(lll); 0,5 g de residuo de marmore
branco (RMB); pH 5,0).
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A Figura 06 representa os dados relativos a cinética do processo de

adsorcao em residuo de marmore branco (RMB) deste trabalho, os quais foram

aplicados ao modelo de pseudo-primeira ordem (PPO).
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Figura 06. Cinética de adsorcéo, ajuste pelo modelo linear de Pseudo-primeira Ordem para Cu(ll) (A) e Cr(lll) (B).
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A Figura 07 representa os dados relativos a cinética do processo de
adsorcao em residuo de marmore branco (RMB) deste trabalho, os quais foram

aplicados ao modelo de pseudo-segunda ordem (PSO).
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Figura 07. Cinética de adsorcao, ajuste pelo modelo linear de Pseudo-segunda Ordem para Cu(ll) (A) e Cr(lll) (B).
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Os parametros calculados, relativos aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (PPO) e de pseudo-segunda ordem (PSO), estdo dispostos na

Tabela 01 e na Tabela 02.

Tabela 01. Parametros cinéticos para a adsor¢cdo de Cu(ll) pelo residuo de

marmore branco (RMB)

Cu ()
298 K 308 K 318 K 328 K
Qmax (teo) (mg g?) 200
Pseudo-primeira Ordem
Qmax (exp) (Mg g%) 109,041 104,116 102,112 101,335
ki (min‘t) 4,030 4,951 5,711 6,517
R? 0,7796 0,8115 0,8328 0,8520
Pseudo-segunda Ordem
Qmax (exp) (Mg g?) 188,320 190,830 193,050 201,610
k2 (g mgt mint) 0,025 0,031 0,037 0,039
R? 0,9766 0,9872 0,9922 0,9928

Tabela 02. Parametros cinéticos para a adsorcdo de Cr(lll) pelo residuo de

marmore branco (RMB)

Cr (11
298 K 308 K 318 K 328 K
Qmax (teo) (mg g?) 200
Pseudo-primeira Ordem
Qmax (exp) (mg g1) 97,610 100,725 101,690 105,451
ki (mint) 3,638 4,145 5,458 5,964
R? 0,6564 0,7249 0,8151 0,8368
Pseudo-segunda Ordem
Qmax (exp) (mg g1) 187,260 190,470 192,300 194,550
k2 (g mgt mint) 0,027 0,029 0,034 0,036
R? 0,9768 0,9826 0,9904 0,9925
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Os resultados obtidos comprovam que o0 sistema segue um modelo
cinético de pseudo-segunda (PSO) ordem para os dois ions metalicos
estudados, uma vez que a linearizacdo dos dados com esse modelo apresentou
o coeficiente de correlacdo (R?) mais préximo de 1 que a linearizacéo dos outros
modelos e os valores encontrados para a capacidade maxima de adsor¢ao, Qmax,

foram mais préximos do valor teérico, que seria de 200 mg g*.

Ao seguir o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a adsorgcdo
fornece fortes indicios de que ocorre uma forte interacdo adsorvato-adsorvente,
corroborando com os estudos realizados com outros adsorventes (Gupta et al.,
2016). Isso sugere que o0 processo de adsorcdo pode ser a base de
quimissorcao, envolvendo forgas de valéncia por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato, como também relatado por
Mehta et al. (2016) e Elabbas et al. (2016).

5.6. Isotermas de adsorcéo

A influéncia da concentracgao inicial dos ions Cu(ll) e Cr(lll) na adsorcdo
foram estudadas, com as solu¢des dos ions variando nas concentracfes iniciais
de 100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000, 2000, 3000 e 4000 mg L%, usando 0,5 ¢
de residuo de marmore branco (RMB) em faixa de pH 5,0 e agitacéo de 100 rpm
por 480 minutos e os resultados podem ser observados por meio da Figura 08:



43

200
180
160 |-
140 [

40 —e— Cu(ll)
i —%— Cr(lll)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
C

O

mg L'1)

Inicial (

Figura 08. Quantidade de Cu(ll) e Cr(lll) adsorvida (Qeq) em funcéo da concentragéo inicial da solug&o. (50 mL de

Cu(ll) e Cr(lll); 0,5 g de residuo de marmore branco; pH 5,0; 8h (480 min) de agitacao).

No estado de equilibrio, existe uma relacdo entre a concentracéo de soluto
na solucéo e a quantidade de soluto adsorvido (Febrianto et al., 2009) e a forma
com gue o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto é descrita por uma
isoterma de adsorcao, sendo os principais modelos de adsorcdo, 0os propostos
por Langmuir (1918) e por Freundlich (1906).

5.6.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir descreve a adsor¢do em sitios
homogéneos do adsorvente, em que todos os sitios de adsorcao séo idénticos e
energeticamente equivalentes e ndo héa interacdo entre moléculas adsorvidas em
sitios vizinhos (Langmuir 1918). A equacao linear de Langmuir € dada pela

expressao:
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iz L + Ce
Qeq bQmax Qmax

(7)

Em que, Qeq (Mg g1) € a concentragdo de metal adsorvido por unidade de
massa de adsorvente, Ce (mg L) é a concentracéo de equilibrio do ion metalico
em solucdo e Qmax (Mg g?) e b (L mg?) sdo as constantes de Langmuir
correspondentes a capacidade maxima de adsorcao e a constante de energia de

adsorcao, respectivamente.

O parametro de equilibrio Rl permite prever a forma da isoterma de
adsorcdo, indicando se a adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, sendo que
valores de Rl entre 0 e 1 indicam um processo de adsorcao favoravel. O calculo

deste parametro pode ser efetuado de acordo com a seguinte expressao:

1
R =—1—
1+bQmax

(8)

5.6.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de adsorcdo de proposto por Freundlich, que
admite adsorcdo em multicamadas (Foo; Hameed, 2012), também foi analisado

por meio de sua forma logaritmica, dada pela seguinte expressao:

nQeq = InK; + (D)InC, (9)

Em que, Qeq (Mg g1) é a concentracdo de metal adsorvido por unidade de
massa de adsorvente, Ce (mg L) é a concentragéo de equilibrio do fon metalico
em solucdo, Ki é a constante de Freundlich (mg g?) relacionada com a
capacidade de adsorgdo e n € um parametro empirico, referindo-se com a

intensidade de adsor¢do. O valor de n reflete o grau de heterogeneidade da
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superficie (n > 1 quando a isoterma é favoravel e n < 1 no caso de isoterma

desfavoravel).

Neste trabalho, os dados de equilibrio do Cu(ll) e Cr(lIl) foram aplicados
aos modelos matematicos de isotermas de Langmuir (Anexo, Fig. 14 e Fig. 15)
e Freundlich (Anexo, Figura 09 e Figura 10) e os parametros, com 0s respectivos

coeficientes de correlagéo (R?), obtidos estdo dispostos na Tabela 03.

Tabela 03. Parametros dos modelos de isotermas para a adsorcao de Cu(ll) e
Cr(Ill) pelo residuo de marmore branco (RMB)

fon Langmuir Freundlich
Metalico
Qm b R R? Ks n R?
(mgg™) (Lmg?) (mgg?)
Cu(ll) 168,91 0,01709 0,2572  0,9938 21,88 3,75 0,9475
Cr(I1) 136,79 0,01094 0,4005  0,9985 7,35 2,50 0,9352

Verificou-se que o ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma
proposta por Langmuir, uma vez que este foi 0 que apresentou melhor
coeficiente de correlacdo (R?). Dessa forma, esse modelo foi 0 que mais se
ajustou aos dados experimentais, prevendo que a adsor¢cdo ndo podera ir além
do recobrimento com uma monocamada e que todos os sitios de adsorcéo sdo
equivalentes uns aos outros e que a superficie do residuo de marmore branco é
homogénea, sendo assim a capacidade de uma molécula de ser adsorvida em

um sitio € independente da ocupacéao dos sitios vizinhos. (Ghosal; Gupta, 2017).

Sendo assim, os parametros obtidos a partir desse modelo permitem
realizar predicdes a respeito da energética envolvida, de informacbes de
superficie e equilibrio de adsorcdo. Portanto, para o modelo de adsorcao
proposto por Langmuir, a capacidade maxima de cobertura de monocamada
(Qm) atingiu o maximo em 168,91 (mg g*) para Cu(ll) e de 136,79 (mg g) para
o Cr(lll).

Outro ponto relevante € que as caracteristicas essenciais da isoterma de

Langmuir também podem ser expressas em termos do parametro de equilibrio,
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Ri, que € uma constante adimensional e permite determinar se a natureza do

processo adsortivo € favoravel, desfavoravel ou irreversivel (Ghosal et al., 2017).

Considera-se que, para valores de R| >1, o processo € desfavoravel, para
0< R| <1, o processo € de natureza favoravel e R; =0 o0 processo € irreversivel.
Como pode ser observado na Tabela 03, o valor de R| esta entre 0 e 1 para
ambos os metais (0,2572 para Cu(ll) e 0,40045 para Cr(lll)), corroborando o fato
de que a isoterma de Langmuir € favoravel para o conjunto de dados
experimentais obtidos.

5.7. Termodinamica

A partir das determinagdes realizadas sobre a termodinamica do processo
de adsorcdo, torna-se, a priori, notoria a dependéncia da constante de
distribuicdo termodinamica (Kd) em relacdo a temperatura, uma vez que o valor
de Kd tende a ser maior quando aumenta-se a mesma, tal proposicao € verificada
em ambos experimentos com os ions Cu(ll) e Cr(lll). Tal fator € um indicio de

que a adsorcao é favorecida com o aumento da temperatura no sistema.

O ajuste termodinamico pela equacéo de Van't Hoff para os ions Cu(ll) e
Cr(lll) estdo dispostos em anexo (Fig. 18) e os parametros termodinamicos

calculados por meio deste estéo dispostos na Tabela 04.

Tabela 04. Parametros termodindmicos para a adsorcao de Cu(ll) e Cr(lll) em

residuo de marmore branco (RMB)

fon Metalico Temperatura AG° AHO ASO
(K) (J mol?) (kJ molt) (J molt K1)
Cu(ll) 298 -112,23 21,83 72,95
308 -422,77
318 -1104,06
328 -2356,66
cr(i) 298 -251,96 11,25 38,35
308 -581,79
318 -675,50

328 -1520,57
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Nesse sentido, em relacdo a funcédo termodinamica entalpia (AH°), os
tratamentos de dados realizados a partir da equacao de Van’t Hoff demonstraram
gue 0 processo ocorre por via endotérmica em ambos os ions, ou seja, o valor

da variacdo de entalpia € maior que zero (AH°> Q) para ambos 0s processos.

Tal caracteristica comprova a ideia de que o processo adsortivo na
superficie inorganica se torna mais eficiente quando grandes quantidades de
calor forem fornecidos ao sistema, em outras palavras, quando se aquece 0
meio, 0 processo ocorrera de forma mais favoravel. Outro ponto a se considerar
€ que para a faixa de temperatura utilizada, a entalpia pode ser considerada
constante e apresenta variacfes insignificantes, sendo, praticamente, a mesma

nas quatro temperaturas verificadas.

Assim sendo, outra funcao de estado é a entropia, que permite predizer o
grau de desordem de um sistema. Também pode ser tomada como parametro
de espontaneidade, quando se considera a variagéo total de entropia maior que
zero, levando-se em conta a contribuicdo da entropia do sistema e de suas

vizinhancas.

A partir disso, para 0os experimentos com os ions Cu(ll) e Cr(lll),
constatou-se que em ambos 0s casos a entropia foi positiva, e assim como a
entalpia, considera-se que para a faixa de temperatura trabalhada, sua variacéo
€ insignificante, assumindo valores praticamente constantes, o que valida a
utilizacdo da equacdao de Van't Hoff para a obtencdo dessas funcdes

termodinamicas. (Joshi; Manocha; 2017).

Por fim, o ultimo parametro termodinamico obtido € a energia livre de
Gibbs. A energia livre de Gibbs torna-se fator primordial em quaisquer
determinacdes termoquimicas, uma vez que esta prediz a espontaneidade de
um determinado processo. Nesse sentido, quando AG > 0 o processo ndo ocorre
espontaneamente, quando AG < 0 o processo € espontaneo e quando AG=00

sistema esta em equilibrio.

No experimento, verificou-se que a energia livre de Gibbs apresentou
variacfes consideraveis com a temperatura. Isso ocorre porque a energia livre é

muito sensivel a T e, portanto, para pequenas variagcdes de temperatura a
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energia livre variara de forma ampla. Entretanto, entropia e entalpia se manterdo

constantes na faixa de temperatura trabalhada (assim como ja visto).

A primeira vista, os valores de AG s&o levemente exergdnicos (AG < 0)
nas temperaturas iniciais em cada ion, indicando a possibilidade de processos
adsortivos ndo serem espontaneos em temperaturas mais baixas (menores que
298 K). Uma explicacdo plausivel para essa condicdo esta na ideia da forte

dependéncia de AG com T.

Como a energia livre de Gibbs €& muito sensivel a variacbes de
temperatura, e considerando que a variagao de entalpia e AS sao positivas e
ambas constantes para a faixa de T trabalhada, logo a variacdo liquida da
energia livre, dada pela expressdo AG=AH-TAS, indica que a reacdo soO pode ser
espontanea em altas temperaturas. Isso implica que para tornar o fator entrépico
(-TAS) negativo o suficiente para superar o valor positivo de AH e tornar a
energia livre consideravelmente menor que zero, deve-se trabalhar a
temperaturas relativamente elevadas, deixando o processo espontaneo somente

nessas condicoes.

Sendo assim, a ideia central a respeito da termodinamica de adsorc¢ao dos
ions verificados baseia-se em um processo que é endotérmico e, portanto, o
processo necessita receber calor para ser termodinamicamente favoravel.
Dessa forma, a variacdo da energia livre de Gibbs se torna cada vez mais
exergdnica a medida que a temperatura do processo se eleva (Joshi; Manocha;
2017).

5.8. Comparacao

Uma comparacao entre a capacidade maxima de adsorcao utilizando o
residuo de marmore branco e outros materiais adsorventes trabalhados na

literatura pode ser observado na Tabela 05 e Tabela 06.

As variacoes da quantidade adsorvida por mg de adsorvente sao devidas
caracteristicas estruturais dos adsorventes, de seus grupos funcionais e das

concentracfes dos ions metélicos utilizadas.
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Tabela 05. Capacidade maxima de adsor¢do de Cu(ll) em diferentes materiais

adsorventes, registrados na literatura.

cu(ll
Adsorvente Qmax Ref.
(mgg?)

Polyethylenimine-functionalized ionimprinted Hydrogel 40,0 Wang et al.
Saw dust 31,25 Khan et al.
Casca de Banana 20,37 Hossain et al.
Algas marrons (Sargassum angostifolium C.Agardh 92,59 Niad et al.
Phaeophyceae)
Flammulina velutipes spent 15,56 Qu et al.
Residuo de Marmore Branco 168,91 Neste Estudo

Tabela 06. Capacidade maxima de adsorcdo de Cr(lll) em diferentes materiais

adsorventes, registrados na literatura

Cr(1ny

Adsorvente Qmax Ref.
(mg g

Casca de Ovo 200,25 Elabbas et al.
Biocarvao deviravdo de lodo Municipal 25,30 Chen et al.
Chitosan crosslinked with DTPA 1923 Bhatt et al.
Chitosan/montmorillonite 41,67 Ngah et al.
Chitosan/zeolite film 17,28 Batista et al.
Residuo de Marmore Branco 136,79 Neste Estudo

Como pode ser observado por meio das Tabela 05 e Tabela 06, a

guantidade maxima adsorvida (Qmax) pelo residuo de marmore branco (RMB), é

superior a maioria das matérias adsorventes ja estudados na literatura, o que

corrobora com a ideia de que o residuo de marmore branco (RMB) apresenta um

grande potencial para ser utilizado como material adsorvente ndo convencional

e de baixo custo, para a remocao de ions Cu(ll) e Cr(lll).
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6. CONCLUSAO

O residuo de marmore branco apresentou excelente capacidade de
adsorcdo para os ions Cu(ll) e Cr(lll) de solu¢cdo aquosa e ainda um tempo
médio, relativamente, baixo (480 minutos) para atingir o equilibrio de adsorcéo,

para ambos 0s casos.

O residuo de marmore branco segue, para a adsorgéo de Cu(ll) e Cr(lll),
uma cinética de adsorcao de pseudo-segunda ordem. Esse estudo de adsorcao,
para ambos os ions, € melhor ajustado ao modelo de isoterma proposto por
Langmuir, admitindo-se entdo que a adsor¢cao ocorre de maneira uniforme e em
monocamadas sobre os sitios especificos do adsorvente, sendo que se um sitio
€ ocupado pelo adsorvato, nenhuma outra adsorcéo pode ter lugar neste sitio.
Por meio das analises termodinamicas, podemos considerar esse processo de

adsorcdo como sendo favoravel e espontaneo para os ions Cu(ll) e Cr(lll).

Quanto a capacidade de adsorc¢éo, os resultados obtidos para o residuo
de marmore branco (RMB) foram satisfatorios, uma vez que esses resultados
foram superiores aos valores encontrados, na literatura, de outros materiais
adsorventes para a remocdo de Cu(ll) e Cr(lll), indicando que o residuo de
marmore branco (RMB) pode ser utilizado como material adsorvente de baixo

custo para a remocéo de ions Cu(ll) e Cr(lll) de solucdo aquosa.
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Figura 09. Isoterma de adsor¢é&o, ajuste pelo modelo linear de Langmuir para (A) Cu(ll) e (B) Cr(ll).
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Figura 10. Isoterma de adsorcéo, ajuste pelo modelo linear de Freundlich para (A) Cu(ll) e (B) Cr(lll).
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