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Resumo

Este trabalho buscou avaliar o equilibrio e a termodindmica de adsorcéo do corante Cristal Violeta (CV),
presente em meio aquoso, utilizando zedlita sédica (ZNa) sintetizada a partir de terra diatomacea
proveniente de residuos da industria cervejeira. Nos ensaios isotérmicos, foi observado um
carregamento maximo real de CV na ZNa de 48,502 mg g, sendo que o modelo de Freundlich o que
melhor se ajustou aos dados experimentais (R2 = 0,981), indicando um processo heterogéneo e em
multicamadas. A analise termodinamica revelou que o processo de adsor¢do em questdo é espontaneo
e favorecido nas temperaturas mais baixas (AG =-0,147 kJ mol™ 1 K (28°C), -0,147 kJ mol~ 1 K (40°C)
e —0,042 kJ mol~ 1 K (50°C)), o qual é exotérmico, sendo as interagbes CV/ZNa de natureza fisica
(AH =-15,46 kJ mol™ 1). A variacdo da entropia (AS =-43,43 Jmol" 1K™ 1) indicou reducdo da
desordem do sistema, tipica de processos de adsor¢cdo em fase liquida. Assim, a ZNa oriunda de
residuos da industria cervejeira se mostrou uma alternativa sustentavel e eficiente para a remocéo de
CV, contribuindo para a valorizagdo de residuos e a mitigagcdo de impactos ambientais.

Palavras-chave: Isotermas. Residuo cervejeiro. Corantes sintéticos. Sustentabilidade.
Area do Conhecimento: Engenharias. Engenharia Quimica.
Introducéo

A agua é um recurso vital, cuja qualidade tem sido profundamente afetada pela intensa geracao de
efluentes industriais, especialmente no setor téxtil, que figura entre os principais contribuintes para a
poluicéo hidrica e atmosférica global, sendo responséavel por 20% da contamina¢cado mundial dos corpos
hidricos (Financial Times, 2024). Os corantes sintéticos, amplamente utilizados nesse setor, muitas
vezes ndo se fixam completamente as fibras e sdo descartados diretamente nos corpos d’agua,
provocando coloragéo persistente, bloqueio da luz solar, toxicidade a saude humana e aquética e
consequente impacto negativo na fotossintese de organismos aquéticos (Al-Tohamy et al., 2022).

Um desses corantes amplamente utilizados é o cristal violeta (CV), cuja toxicidade inclui efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e dificil degradagdo ambiental, por ser considerado um poluente
recalcitrante que persiste por longos periodos na agua (Loulidi et al., 2023). Tais caracteristicas o
tornam um risco consideravel tanto para a fauna aquética quanto para a saude humana, exigindo
meétodos de remocdo eficientes e seguros. O CV é um corante trifenilmetano catiénico que possui trés
anéis aromaticos ligados a um carbono central. Essa configuracao gera um extenso sistema de ligagdes
alternadas simples e duplas, caracterizando um arranjo conjugado altamente ressonante. Tal estrutura
confere intensa coloragcao ao composto e, a0 mesmo tempo, elevada estabilidade quimica e biolégica,
dificultando sua degradacdo em ambientes aquosos (Salahudeen; Rasheed, 2020).

Diante desse desafio, métodos sustentaveis de tratamento de efluentes tém ganhado destaque e,
apesar de eficazes, muitas dessas solucdes apresentam desvantagens, incluindo altos custos,
limitagcdes técnicas e limitacdes de aplicacdo (Saidi et al., 2025). Nesse sentido, a terra diatoméacea
(TD), devido a sua estrutura altamente porosa e ampla distribuicdo de tamanho de poros, tem se
destacado como um adsorvente alternativo na remocao de corantes em efluentes (Castellar-Ortega et
al., 2022). Trata-se de um residuo silicoso de origem biologica que pode servir como precursor na
sintese de zedlitas. A TD é utilizada no processo de fabricacdo de cerveja, mais especificamente nas
etapas de filtracao e clarificacdo, no entanto, apresenta rapida saturacao levando a uma vida til muito
curta (Goulart et al., 2011).
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As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados e porosos, caracterizados por uma estrutura cristalina
tridimensional altamente organizada. Sua rede é formada por unidades tetraédricas de silicio (SiO4*")
e de aluminio (AlO,%"), interligadas por atomos de oxigénio. Devido a sua arquitetura interna, composta
por canais, cavidades e espacos livres, as zedlitas apresentam comportamento tipico de materiais
nanoporosos, com elevada area superficial especifica. Essa configuracdo permite a adsorgéo e a
liberagdo de moléculas de agua em proporcdes que podem superar 30% da massa seca do mineral,
sem comprometer a integridade da estrutura cristalina (Kordala; Wyszkowski, 2024). Dessa forma, este
trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento isotérmico e termodinamico da adsorcdo do
corante Cristal Violeta em meio aquoso, utilizando zedlitas sintetizadas a partir da terra diatomacea
residual da indUstria cervejeira como adsorventes.

Metodologia

Os ensaios de adsorcdo em equilibrio e de termodindmica foram realizados utilizando o corante
Cristal Violeta como adsorvato e zedlitas em sua forma sddica (ZNa) como adsorvente, a qual foi
previamente sintetizada conforme descrito no trabalho de Santos (2023).

Para o estudo das isotermas de adsorcdo, prepararam-se solu¢des do corante com concentracdes
de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95 e 100 mg-L™ 1. Em cada
sistema, foram adicionados 0,1 g do adsorvente a 50 mL da solucao, e os frascos foram mantidos sob
agitacdo a 200 rpm (agitador modelo Shaker SL 222, marca Solab) e temperatura controlada de 28 +
1°C, por 150 minutos. Encerrado o tempo de contato entre adsorvato e adsorvente, as amostras foram
fitradas e centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos, sendo em seguida, analisadas em
espectrofotdmetro UV-Vis, a 590 nm (modelo Du-8800d, marca Drawell). A partir das concentracdes
iniciais e de equilibrio, calculou-se o carregamento de CV alcancado pela ZNa no equilibrio (Qe,
Equacéo 1, Tabela 1) e elaboraram-se as curvas isotérmicas (Qe vs. Ce). Aos dados experimentais,
ajustou-se os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich, ambos na forma néo linear
(Equacgles 2 e 3, respectivamente, Tabela 1).

Nos ensaios de termodindmica de adsor¢ao, foi utilizada uma solu¢éo de CV com concentracao fixa
de 75 mg-L™L. Para cada condi¢cdo, 100 mg de adsorvente foram adicionados a 50 mL da solucéo e
submetidos a agitagdo por 150 minutos a 200 rpm nas temperaturas de 28+ 1, 40 + 1 e 50 + 1°C
(respectivamente, 301 + 1, 313 + 1 e 323 + 1 K). Apds esse periodo, as aliquotas foram filtradas,
centrifugadas e analisadas por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel, conforme descrito
para os ensaios isotérmicos. Com base nos resultados, foram calculadas as constantes de equilibrio
(Kd) (Equacéo 4, Tabela 1), as quais foram relacionadas com a temperatura por meio da equacéo de
Van’'t Hoff (Equacéo 5, Tabela 1), possibilitando a determinacéo dos pardmetros termodindmicos —
variacdo da energia livre de Gibbs (AG), de entalpia (AH) e de entropia (AS).

Tabela 1 — Equacfes empregadas.
Numeracéo Equacéo Definicdo dos termos

V (L) é o volume da solugdo
m (g) é a massa do adsorvente

1 _ VG -0 Co (mg L) é a concentraco inicial do soluto na
m solucao
C (mg L) é a concentragao final do soluto na
solucao
gmax (Mg g1) é a capacidade maxima de adsorcao
5 g = AmaxKiCe K (L mg) é a constante de interacéo
¢ 1+K.C, adsorvato/adsorvente

Ce (mg L1) é a concentracdo do soluto no equilibrio

L Kr € a constante de Freundlich, que indica a
3 _ n capacidade de adsorcao;
qe = KFCe L . .
n é o fator de heterogeneidade do sistema
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qm . S
4 Ko =77 Ka € a constante de equilibrio.
e
Keq € a constante de equilibrio
AH® (KJ mol?) é a variacdo da entalpia padrdo

AS° (J mol?! K) variacdo da entropia padréo
R (8,314 J mol! K 1) é a constante dos gases
T (K) é a temperatura

Fonte: elaborado pelas autoras.

Resultados

A Figura 1 apresenta a isoterma construida com os dados experimentais de Qe em fun¢éo de Ce €
as respectivas curvas dos modelos de Langmuir e Freundlich, os quais foram ajustados a tais dados.
Observa-se que, com o aumento da concentracao inicial do CV, maior foi a quantidade adsorvida até
atingir a saturagéo dos sitios disponiveis no adsorvente, a ZNa. Além disso, 0 modelo de Freundlich
melhor se ajustou aos dados, apresentando um coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,981, enquanto
0 para o modelo de Langmuir o valor de R2 foi de 0,945.

Figura 1 - Isotermas de adsorcéo de CV em ZNa.
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Os parametros obtidos a partir do ajuste nado linear dos modelos de isotermas de Langmuir e de
Freundlich aos dados experimentais sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Pardmetros de ajuste ndo linear das isotermas de adsorcéo.

Material Langmuir Freundlich
g_max = 66,726 £ 5,538 Kr =10,298 + 0,074
ZNa KL =0,088 £ 0,015 NrF =2,131 £ 0,011
R2=0,945 R2=0,981

Fonte: elaborado pelas autoras.

A Figura 1 mostra as curvas isotérmicas obtidas experimentalmente e os respectivos ajustes aos
modelos mateméticos. Observa-se que, em ambas as zedlitas, o aumento da concentracao inicial do
CV resultou em maior quantidade adsorvida até atingir a saturacédo dos sitios disponiveis.
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Fonte: elaborado pelas autoras.

A avaliagdo termodinamica do processo de adsor¢éo do corante sobre a zedlita sodica foi realizada
a partir do ajuste da equacédo de Van't Hoff (Equacao 5, Tabela 1). A Figura 2 apresenta o grafico de
In(Kd) em fungéo de 1/T, no qual se observa um bom ajuste linear com coeficiente de determinacdo R?
igual a 0,994, evidenciando a adequacao do modelo para a descricdo do processo. Nesse contexto, Kg
representa a constante de equilibrio de adsorcdo e T corresponde a temperatura absoluta (K)
empregada nos ensaios.

Figura 2 - Ajuste linear da equacédo de Van't Hoff para obtenc&o dos pardmetros termodindmicos na adsorcéo do
CV utilizando a ZNa.
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Na Tabela 3 estdo reunidos os parametros termodinamicos obtidos para o sistema CV/ZNa. A partir
do coeficiente angular e do coeficiente linear da reta, foram calculados os valores de entalpia padrédo
(AH), entropia padréo (AS) e energia livre de Gibbs (AG) em cada temperatura analisada. Esses
resultados oferecem subsidios para a compreenséo da natureza do processo de adsorgdo, sendo
discutidos em maior profundidade na secédo seguinte.
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Tabela 3 — Resultados dos parametros termodindmicos da adsor¢édo de CV pela ZNa.

AG (kJ mol1) AH (kJ mok)  AS (J/(mol K-1))
28°C (301 K)  40°C (313K)  50°C (323 K)
-0,147 -0,147 -0,042 -15,463 -43,428

Fonte: elaborado pelas autoras.
Discusséo

O carregamento maximo de CV alcangado experimentalmente pela ZNa (48,502 mg g*) partindo da
concentracao inicial de 50 mg L é correspondente a uma eficiéncia de remocgéo de 83,334. No estudo
de Jumaeri et al. (2017), que investigaram a adsorcdo de Cristal Violeta (CV) utilizando como
adsorventes cinza volante de carvdo (FA) e zedlita A sintetizada a partir da cinza volante (ZA),
observou-se que a quantidade de CV adsorvida por unidade de massa do adsorvente aumenta com o
incremento da concentracéo inicial, o carregamento de CV aumentou de 0,043 para 0,2276 mg g™* para
0 adsorvente FA e de 1,2045 para 7,5359 mg g™ para o adsorvente ZA quando a concentracao inicial
variou de 1 a 6 mg L™, além de um crescimento de 7 para 23 mg g! ao se elevar a concentragdo de
50 para 200 mg L™2.

O melhor ajuste do modelo de Freundlich aos dados experimentais indica a presenca de superficies
heterogéneas na ZNa e possibilidade de adsor¢do do CV em multicamadas neste material. Além disso,
o paradmetro 1/n de Freundlich menor que 1 confirma que a adsor¢éo foi favoravel na zedlita estudada
(Tseng; Wu, 2008).

A predominéncia do ajuste do modelo de Freundlich esta em consonéncia com o estudo de Rakanovi¢
et al. (2022) sobre adsor¢é@o dos corantes azul de metileno e a rhodamina B em zedlitas sintéticas
(NH,BETA, NH,ZSM-5 e NaY)., que destaca a natureza heterogénea das superficies desses
adsorventes e a possibilidade de formacgéo de multicamadas. Esse comportamento refor¢a o potencial
das zedlitas sintetizadas a partir de residuos da industria cervejeira, como a ZNa, como uma alternativa
sustentavel para remogéo de corantes em efluentes aquosos.

Os valores negativos de AG obtidos para a zedlita sédica em todas as temperaturas avaliadas
confirmam a espontaneidade do processo de adsor¢cdo do corante Cristal Violeta. Observa-se,
entretanto, que AG se torna menos negativo com o aumento da temperatura, indicando que a
espontaneidade do processo diminui em condigBes mais elevadas, comportamento tipico de sistemas
exotérmicos. Esse resultado estd em concordancia com o valor de AH = -15,46 kJ-mol™ %, o qual
caracteriza a adsorcdo como um processo exotérmico, marcado pela liberacdo de calor e favorecido
em temperaturas mais baixas (Humpola et al., 2013).

Ja a variagao entropica, AS = -43,43 J-mol™ 1-K™ 1, sugere uma reducdo da desordem no sistema na
interface sélido—liquido, coerente com a organizac¢do das moléculas de corante na superficie da zedlita
e com a diminui¢cdo da mobilidade das moléculas de solvente durante o processo adsortivo. Esse perfil
termodinamico (espontaneo, exotérmico e acompanhado de diminui¢do entrdpica) € consistente com o
estudo de Humpola et al. (2013) sobre a adsorcdo de fenol em carvBes ativados, no qual foram
observados AG negativos, AH negativos e AS negativos, indicando um processo de natureza fisica,
espontaneo e com maior ordenacgdo estrutural.

Conclusao

O presente estudo revelou que o processo de adsor¢éo de CV na ZNa, obtida a partir de residuos
da industria cervejeira € melhor descrito pelo modelo de Freundlich, sugerindo uma adsor¢ao
heterogénea e em multicamadas. Além disso, € um processo espontaneo, exotérmico e acompanhado
de reducao entropica, caracteristicas tipicas de sistemas de adsorcdo em fase liquida, o qual apresenta
bom desempenho em temperaturas proximas a ambiente.

De forma geral, os resultados evidenciam que as zedlitas obtidas a partir de residuos da industria
cervejeira constituem uma alternativa sustentavel e eficiente para o tratamento de dguas contaminadas
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por corantes sintéticos, contribuindo para a valorizacdo de residuos e para a mitigacdo de impactos
ambientais.
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