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RESUMO

Os argilominerais caulinita e bentonitag &NNs foram avaliados como
adsorventes para a remocéao do corante verde malaguisolucdes aquosas. Os
adsorventes foram caracterizados por fluorescéleciaios X, difracdo de raios
X, espectroscopia de absorcdo na regido do infreeleo com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varred(iEV/EDS) e potencial
zeta. Os efeitos da concentracéo inicial de coraekecdo massa de adsorvente
por volume de adsorvato, pH e tempo de contatarfaaaliados. O equilibrio
de adsorc¢éo foi atingido em um tempo relativamentto, sendo inferior a 2
horas. Os dados experimentais do equilibrio deredsoforam ajustados aos
modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, DubRé@dushkevich e Sips,
tendo os modelos de Sips e Langmuir sido os quéianekpresentaram os
dados experimentais dos trés adsorventes estud@wsdados cinéticos
otimizados para cada modelo de adsor¢cdo foramadpstaos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difigéaparticula. O
modelo de pseudossegunda ordem apresentou mebmwicde da adsorcdo do
corante pelos argilominerais. O processo foi adlali@omo endotérmico e
espontaneo, nas temperaturas estudadas. De maalp @errgilominerais se
mostraram adsorventes adequados para a remocamrdotec téxtil verde
malaquita, pois apresentam alta eficiéncia, conadialo neste estudo, além das
vantagens associadas ao baixo custo e a abundancia.

Palavras-chave: Argilominerais. Verde malaquitas@dao.



ABSTRACT

The clay minerals kaolinite, bentonite Bnhd N, has been evaluated as
adsorbents for removal of malachite green dye ineags solutions. The
adsorbents were characterized by X-ray fluorescenteay diffraction,
absorption spectroscopy using Fourier Transfornrahefl spectra (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM/ EDS) and zetarpial. The effects of the
initial concentration of the dye, relative masstloé adsorbent per adsorbate
volume, pH and contact time were evaluated. Theratisn equilibrium was
reached in a relatively short time, less than 2r&icExperimental data for the
adsorption equilibrium were fitted by Langmuir, &nellich, Sips and Dubinin-
Radushkevich isotherms, and the Langmuir and Siutets were those that best
represented the experimental data of the threerlaelsts studied. The kinetic
optimized data for each adsorption model weredite the pseudo-first order,
pseudo-second order and intraparticle diffusion eledThe pseudo-second
order model bet of adsorption of the dye by clayerils. The process was
found to be endothermic and spontaneous. The clagrais is adequate for the
removal of waste dye in textile effluents by virtofeits efficiency, as shown in
this study, and by its low cost and abundance.

Keywords: Clay minerals. Malachite green. Adsonptio
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais, nos Ultimos anos, ténorsado cada vez
mais criticos e frequentes, e um dos principaiwdaté o aumento da atividade
industrial (KUNZ et al., 2002).

Apesar de o desenvolvimento industrial trazer Herosf a sociedade,
verifica-se que o mesmo tem causado problemasepi@ves da poluicdo e da
grande quantidade de efluentes téxicos geradasndazcom que, especialmente
as industrias téxteis, se responsabilizem pelartranto de seus efluentes.

Os efluentes provindos dessas industrias séo idiffieeserem tratados,
ja que possuem uma grande variedade de composgiasiars e inorganicos,
com baixo potencial de biodegradabilidade e fodleracdo (COMMAROTA,;
COELHO, 2001; KOYUNCU, 2002; NIETO, 2000). Assimsses tipos de
efluentes tém sido alvo de muitos estudos, nosquaidsor¢cdo desponta como
um dos processos mais eficientes de tratamentalséreéio tem caracteristicas
vantajosas em relacdo a outros métodos, dentre @l&mixo custo, a alta
eficiéncia, além de simplicidade, facilidade decexdio e insensibilidade as
substéancias téxicas (KARAOGLU; DOGAN; ALKANO010).

Na busca de um processo de adsorcdo economicamEvel e
eficiente no tratamento de efluentes, varias peagundustriais e institucionais
tém avaliado diferentes materiais que possam fzadbs como adsorventes.
Dentre esses, os argilominerais apresentam-se bastante promissores, uma
vez que possuem alta disponibilidade, custo siatifiamente baixo,
propriedades de adsorcdo elevada, ndo toxicidagtarele potencial de troca
ibnica (KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010).

Nesse contexto, este trabalho foi realizado corbjetivo de estudar a
eficiéncia de adsorcao do corante téxtil verde qudta, utilizando duas classes

diferentes de argilominerais: a caulinita e a baitdo
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 As industrias téxteis

O setor téxtil tem importante papel no cenario nmindNo Brasil, a
Associagdo Brasileira da Indastria Téxtil (ABIT)presenta 30 mil empresas
instaladas por todo o territdrio nacional. Esserst#m se destacado, no pais,
como um dos primeiros em geracdo de empregos efia¢nto. As indlstrias
empregam mais de 1,7 milhdo de trabalhadores &sjutém um faturamento
anual de US$ 47 bilhdes (ASSOCIACAO BRASILEIRA DADUSTRIA
TEXTIL - ABIT, 2011).

As industrias téxteis brasileiras sdo, em sua fiagaide pequeno e médio
porte e grande parcela delas esta localizada i@oregdeste do pais (LEAO et
al., 2002). O setor téxtil brasileiro ja esta erdseseis maiores produtores do
mundo, sendo o0 segundo maior produtor de jeanseeceiro na producdo de
malhas, além de ja ser autossuficiente na prodigé@dgodao (ABIT, 2011).

Os resultados promissores e a importancia do &tk no pais fazem
com gue 0 mesmo invista cada vez mais para atimgidesenvolvimento e um
faturamento adequados para competir no mercadmexte

Esse crescente desenvolvimento das inddstrias igéxesulta na
geracao de grandes quantidades de poluentes t@ipessistentes nos cursos
de agua, os quais causam problemas ecol6gicos eapoepresentar ameaca
grave ao meio ambiente e, principalmente, ao hor®HANNON et al.,
2008).
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2.2 O meio ambiente e as indUstrias téxteis

Pode-se dizer que as principais questdes ambiesdatiadas com a
manufatura téxtil sdo o uso e o tratamento da égaalisposicéo dos efluentes
(ROBINSON et al., 2001; YUSUFF; SONIBARE, 2004).

Na Tabela Japresentam-se alguns dos materiais téxteis com wvader
de consumo de agua para cada quilograma de temdozido (em média). A
agua utilizada nas etapas téxteis enquadra-se comonportante veiculo de
transporte para os reagentes quimicos que partigigeprocesso de tingimento,

gerando, inevitavelmente, efluentes liquidos (AMMR2007).

Tabela 1 Consumo de agua por setor de atividade

Consumo de agua

Tingimento de L kg-l produzido

Fios acrilicos e néilon 130
Fios acrilicos, nailon e algodao 180
Malha de algodao 120
Malha de algodao e poliéster 110
Tecido plano de algodao 110
Tecido plano de seda e viscose 100

Fonte: Hart (1994)

As industrias téxteis sdo conhecidas como uma dasigmis fontes
poluidoras da agua, pois seus efluentes sdo umriaspais contaminantes em
aguas residuais (ROBINSON et al., 2001). Por estda, este setor esta entre
aqueles que contribuem para a busca de um tratanediciente para seus
efluentes e procuram fazer com que haja uma reddgéguantidade de agua

utilizada no processamento téxtil.
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Os efluentes téxteis tém baixa biodegradabilidad#oese deve ao fato
de haver grandes quantidades de corantes, sutixtan aditivos que,
geralmente, sd0 compostos organicos de estrutoraplexas (LEAO et al.,
2002).

Verifica-se que, uma vez lancados nos cursos dags efluentes
téxteis podem interferir nos processos biologico$ppos do corpo hidrico,
além de trazerem consequéncias maléficas a sameke,vez que algumas
substancias presentes tém carater carcinogénicatagémico (GRIEP, 2007).
Devido a isso, varios tratamentos de efluentes mun@mamente viaveis e
eficientes tém sido estudados.

O processamento téxtil € composto de varias etapés obtencao dos
produtos finais, ou seja, ha uma transformacaodedes tecido cru até seu
acabamento (BROADBENT, 2001; LEAO et al., 2002).

O tingimento é a etapa que confere cor aos teeidmda é utilizada uma
enorme variedade de compostos corantes e produfimécqs auxiliares. Outra
etapa muito importante é a de acabamento, na goatemlizadas as lavagens
dos tecidos, em que também sé&o adicionados a dgiges produtos quimicos
auxiliares (na Tabela 2 estao relacionados algasses produtos). Pode-se dizer
gue é nessas etapas que se obtém a maior quardide@dluentes liquidos da
industria téxtil (BROADBENT, 2001; LEAO et al., 2P0



18

Tabela 2 Produtos quimicos auxiliares utilizadopmaesso téxtil

Tipos Composicéo Funcéo
Cloreto de sédio
Sulfato de so6dio
Acidos Acético e sulfurico Controle do pH

Hidroxido de sédio

Sais Retardante

EEEIED Carbonato de sédio CEmii €9 gr)
Sequestrantes EDTA Sequestrante
Dispersantes e surfactantes Aniénicos_,Aca_ltiﬁnicos e Amaciante, dispersante

) né&o iénicos de corantes
Agentes oxidantes Per(J)_(id.o de higirqgénio Insolubilizante de
Nitrito de sddio corante
Carregadores ("carriers") Organoclorados Aumenta a adsorgao

Fonte: Souza e RosaD09)

Até concluir cada etapa do processo téxtil e obtproduto final, ha a
necessidade da utilizacdo de varios produtos qaéméc estes, por sua vez,
geram uma grande quantidade de efluentes com nliésreubstancias. No final
do processo ha também uma consideravel perda datesr(cerca de 20% séo
descartados) e, caso ndo haja um tratamento adegaaa esses efluentes, os
riscos de contaminacdo podem surgir (DALLAGO; SMANTO; OLIVEIRA,
2005).

Pode-se dizer que os efluentes téxteis sdo um dissdificeis de tratar,
por causa, justamente, da consideravel quantidad®litlos em suspensao que
séo depositados durante o desenvolvimento dassataparocessamento téxtil e
da presenca de uma grande quantidade e variedaderalges, sais aditivos,
detergentes e surfactantes (PRIGIONE et al., 2008).

2.3 Corantes

Corantes sdo substancias orgéanicas coloridas areficentes, que

podem ser naturais, artificiais ou sintéticos e gpropriedade de alterar a cor
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de diversos materiais considerados substratos @sorgho seletiva da luz
(ASPLAND, 1980; GUARATINI; ZANONI, 2000).

O inicio da utilizacdo dos corantes sintéticoseae mbr volta de 1856 e,
hoje, sdo muito utilizados nas industrias em gé&ials tém estruturas quimicas
praticamente iguais as dos corantes naturais, n@sistese € realizada em
laboratério (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002). #oem dia, muitos
corantes e pigmentos de utilizacdo comerciais sBst&ncias sintéticas devido
as suas vantagens na coloragdo. Essas vantagémsetationadas a resisténcia
a descoloracdo e a exposicdo a luz e a 4gua esmpiitmlutos quimicos
(PERUZZO, 2003).

Os corantes podem ser encontrados no mercadoma && pg, pasta ou
liquido e tém um amplo grupo de substratos, queemoder borrachas,
cosmeéticos, domissanitarios, papéis, plasticogposoeltéxteis, entre outros.

As industrias téxteis utilizam corantes em grangiesntidades, pois a
etapa de tingimento precisa de uma grande variedesigas substancias. Isso
acontece devido ao fato de a fixacdo dos corastéibras estar relacionada a
natureza do corante e da composicao quimica das fiB fixacdo dos corantes
as fibras pode acontecer por diferentes tipos thraigdes, como ligacdes de
Van der Waals, de hidrogénio, ibnicas ou covalef@d6SU; TEZER, 2005;
GUARATINI; ZANONI, 2000; MATYJAS; RYBICKI, 2003).

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), existefarentes tipos de
interacBes entre as moléculas dos corantes e @&s fitbs tecidos. Elas séo
descritas a seguir.

Interacdes de Van der Waals se referem a tingimentos baseados
na interagdo que vem da maxima aproximagdo enbiatn do corante e
da molécula da fibra, de forma que, por um procedsoafinidade, as
moléculas do corante ficam “ancoradas” firmememiere a fibra, mas nao

chegam a formar uma ligacdo propriamente dita. Adgexemplos sédo a
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tintura da 1a e a do poliéster, com corantes quesaptam alta afinidade por
celulose.

Interacdes de hidrogénio- vém da ligacdo entre atomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e pares de @$éixwes de atomos doadores
em centros presentes na fibra. Tintura de 13, sediaras sintéticas (como
acetato de celulose) sdo exemplos desse tipoetadab.

Interacdes ibGnicas- sdo tingimentos baseados em interacbes mutuas
entre o centro positivo dos grupos amino e carbtmsl presentes na fibra e a
carga ibnica da molécula do corante ou vice-vetsae tipo de interacdo pode
ser encontrado na tintura da 18, da seda e danfidba por exemplo.

Interacbes covalentess vém da formacdo de uma ligacdo covalente
entre a molécula do corante contendo grupo redtivapo eletrofilico) e
residuos nucleofilicos da fibra (ex: tintura dedibde algodao).

Os principais grupos de corantes utilizados nadisinés e seus

principais substratos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 Principais grupos de corantes das indéstkteis

Corantes Substratos
Bésicos ou catidnicos Acrilicos, 13, seda e fibras celulésicas
Acidos ou aniénicos Seda, nailon, couro, l1a
Reativos Algodao, 1&
Diretos ou substantivos L4, seda e algodéo
Dispersos Poliéster e néilon
Corantes ao enxofre ou sulfurosos Algodao

Fonte: Hunger (2003)

Cada grupo de corante tem suas caracteristicadiGacées, como
descrito a seguir (ABRAHANT, 1977; ALCANTARA; DALN, 1995;
GUARATINI; ZANONI, 2000; HUNGER, 2003).
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Basicos- também chamados de corantes catidnicos, sdzadtis para
colorir papel e fibras acrilicas, entre outros. teegupo, as ligagbes idbnicas sdo
formadas entre o cation da molécula do corante stws anidnicos na fibra.
Exemplo: corante verde malaquita.

Acidos - também conhecidos como corantes anibnicos, sitarite
aplicados para diversos substratos na industridl, téais como nailon, seda,
couro e la. Exemplo: corante 4acido violeta.

Reativos - sdo chamados assim por apresentarem grupovoeati
capazes de formar ligagcbes covalentes com as .fitlBas utilizados para
substratos, tais como algodao, la e celulose. Ekemgrante violeta brilhante.

Diretos - também chamados de corantes substantivos, pasgm
aplicados, em solugédo aquosa, diretamente solfitras, em banhos neutros ou
alcalinos, sem tratamento preliminar. Caracteris@npor uma menor perda
durante aplicacdo e menor teor no efluente, tingididetamente as fibras por
meio das interacbes de Van der Waals. Os coraritefos] sdo bastante
aplicados nos substratos, tais como 1a, seda edddgoExemplo: corante
vermelho do congo.

Dispersos - sdo também denominados corantes ndo idnicosiosen
insoluveis em agua e aplicados em fibras por meisuspensao. Esses corantes
sdo muito utilizados em acetato, poliéster e naémtre outros, e o tingimento
ocorre por dispersfes aquosas aplicadas utilizaedaltas temperaturas e
pressdo. Exemplo: vermelho de lonamina KA.

Sulfurosos - a caracteristica principal desta classe de tmréna
presenca de enxofre na molécula, sendo bastalitadi em fibras celulésicas.
Esses corantes sdo, geralmente, insolUveis emedgiim aplicados apés reducao
com sulfeto de sédio. Exemplo: BN preto 200%.

Essas categorias de corantes sdo amplamente daglizeas industrias

téxteis, de papel, de borracha, de plastico, deoceude cosméticos, entre
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outras. A agua contaminada, mesmo com concentrdydigas de corantes,
pode causar problemas significativos, tais comoicid&xde, aumento da
demanda quimica de oxigénio da agua e reducao mietrpedo da luz, que
ocasiona diminuicéo dos fendmenos fotossintéticos.

Dentre os diversos tipos de corantes utilizadosndéstria téxtil, no
presente trabalho utilizou-se o corante catibnele malaquita para os estudos

de adsorgdo em solu¢des aquosas.

2.3.1 Verde malaquita

O corante verde malaquita, ou verde basico 4, étrifamilmetano
(DING et al.,, 2012). Representa a categoria dosntes béasicos, ou seja,
catibnico, que tem alta solubilidade em solugdmsguem que apresenta uma
coloracdo verde azulada. E também sollivel em acottilicos, etilicos e
amilicos (MALIK; RAMTEKE; WATE, 2007; PERUZZO, 2003

(HON N(CHa)
Ul

Figura 1 Férmula estrutural do corante verde mataqu

Sua coloracéo pode variar, sendo amarelo em piddnfe 2, verde em
pH 2, verde azulado em pH com valor aproximadamghté e incolor em pH
14 (PERUZZO, 2003).

O corante verde malaquita sintético é bastantezadid nas industrias

téxteis, no tingimento de tecidos, tais como, sigaouro e algoddo. E também
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utilizado para tingir papéis e tem aplicacéo na &eterinaria, como fungicida e
bactericida para a piscicultura (COSTA, 2009). Biosgsxicidade, podendo
causar problemas, tais como irritagcdo e tumoreBig@stinais, e irritacbes na
pele e, caso os efluentes contendo alta conceatdigsia substancia ndo sejam
tratados corretamente, eles podem causar dandanddeos meios aquaticos
(CHOWDHURY; SAHA, 2010; COSTA, 2009; KUMAR; SIVANESN;
RAMAMURTHI, 2005).

2.4 Tratamento de efluentes téxteis

As indlstrias, cada vez mais, se conscientizamngortancia de se
obter um tratamento eficaz para seus residuos @geraté mesmo porque 0s
consumidores e o mercado internacional estao rggikos na busca de produtos
que poluam menos o0 meio ambiente.

A legislagdo ambiental tem se tornado cada vez migisrosa,
obrigando o tratamento dos efluentes industriaissado descarte, para evitar
problemas ecolégicos e toxicologicos sérios (PASBHOTREMILIOSI-
FILHO, 2005).

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambier@OKNAMA),
publicada em 2011, que regulamenta o descartdubnefs nos corpos de agua,
obriga o tratamento dos poluentes e a automon@oragestipula os limites das
caracteristicas do material a ser despejado. Traite$ se referem ao pH, a
temperatura, a demanda bioquimica de oxigénio (DB@uséncia de materiais
flutuantes e materiais sedimentéveis, ao regimdattancamento e aos limites
de 6leos minerais, 6leos vegetais e gorduras anifB@INSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2011).

Nesse contexto, as industrias que mais se destacap mercado

internacional, a partir dos anos 1990, foram aguelee mais se preocuparam
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com o0 meio ambiente e com os tratamentos dos msigerados (YOUNG;
LUSTOSA, 2001).

Existem varios métodos de tratamento de efluenéegeis, que
envolvem processos fisico-quimicos, quimicos edgiobs. Dentre eles, estédo
processos oxidativos avancados, biodegradacaoqufitoica, degradacao
guimica, eletrofloculagéo, coagulac@o, osmose saygrecipitacdo e adsorcéo,
entre outros. Dentre estes, a adsorcdo é bastapiegada. As vantagens, em
comparacgdo aos outros métodos, incluem baixo cdstido a simplicidade de
operacdo, as elevadas taxas de remocao e, em alggms a possibilidade de
recuperacdo do adsorvente, por ser um método rdnutio (ARAMI et al.,
2005; MAGDALENA et al., 2008).

A adsorgéo consiste em um processo no qual umgéseiss é capaz de
adsorver particulas de outra substancia, quandeagato com ela apdés um
determinado tempo (ATKINS; PAULA, 2008). Na adsarcdtiliza-se,
normalmente, como adsorvente, o0 carvao ativadojddea sua grande
capacidade e eficiéncia nos tratamentos dos eflsepbrém, seu emprego faz
com que o tratamento ndo seja economicamente vidvetilizacdo do carvéo
ativado € onerosa, por causa das perdas duramecespo de recuperacao do
adsorvente, devido a sua dificuldade de regene(&}Bl&GH et al., 2003). Nesse
sentido, varios trabalhos tém apresentado mateslégnativos ao carvao
ativado no processo de adsorc¢édo, na tentativardarteste método mais viavel
e eficaz no tratamento de efluentes.

2.5 Adsorcao
O fenébmeno da adsorcao foi descoberto por voltaédalo XVIII. As

primeiras observacbes foram feitas por Scheele, i3, idealizando

experimentos com carvao ativado e argilas, deswbbrgue esses materiais
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poderiam reter certos gases. Mais tarde, no anb9@8, Lowitz observou o
mesmo fendmeno, realizando experimentos com sAEu¢(BECKAY, 1995;
WEBER, 1972). Porém, foi durante a | Guerra Mundjaé a adsorcao foi
bastante utilizada com a fabricacdo de mascarasaptsmham carvao ativado,
as quais eram usadas para a protecdo do trateatésipi humano contra gases
téxicos (ZUIM, 2010).

Atualmente, a adsorcao é bastante utilizada dedddsuas vantagens e
por se tratar de um processo bastante simplecierdé (WEBER, 1972). Ela
pode ser definida como um processo de acumulacaaistrvato na superficie
do material adsorvente, usualmente um sélido, pvemdo, desse modo, a
remocao da espécie quimica liquida ou gasosa (BESBRELLI, 2006).

O processo pode ser formado pelos sistemas lidjigidiolo, gas-liquido,
gas-sélido ou liquido-sélido (MCKAY, 1995). Um esmua representativo do
processo de adsor¢do pode ser observado na Figam Gue as moléculas de
adsorvato (substancia a ser adsorvida) sdo tradwdepara a superficie do
adsorvente (material onde ocorre a adsorcédo) (BUGRAF; KAPPL, 2006;
ROYER, 2008; STUMM; MORGAN, 1996).

Adsorvato

Adsorvente

Figura 2 Esquema representativo da adsorcao (BGRBF; KAPPL, 2006)
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As moléculas e os atomos podem aderir a supedéiem adsorvente
de duas formas distintas, que sdo a quimica, omisgdr¢cdo e a fisica, ou
fisissorcéo.

A fisissorcdo € um processo que pode ser carzatiripela fraca
interacdo das moléculas adsorvidas com a supediciadsorvente. As forcas
envolvidas sédo da mesma ordem de grandeza das fdecsan der Waals e a
entalpia de adsorcdo esti na faixa observada ptatpias de condensac¢éo ou
evaporacéo dos gases (0,5 a 5 kcal'JndEssa energia é insuficiente para o
rompimento das ligacbes e as moléculas mantémmnassia identidade. A
fisissor¢éo ocorre a temperaturas baixas e, devidaixa energia de interacdo
com a superficie, atinge rapidamente o equililmgmdo um processo reversivel
(ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL, 2010).

A quimissorcéo, ao contrario, é irreversivel eadvey interacdes fortes
(ligacdes quimicas). As entalpias de quimissorg@nda ordem de -10 a -100
kcal/mol, portanto, da mesma ordem de grandezasg@avolvidas em ligacdes
quimicas (ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL, 2010).

No processo de quimissorcdo, especialmente emasapmperaturas,
longos periodos sdo necessarios até que o equiija atingido. Ha dois tipos
de quimissorgéo: a ativada e a ndo ativada. Nognintipo, a taxa de adsorcéo
varia com a temperatura, com uma energia de ativpgdpria e ela segue a
equacdao de Arrhenius. J4 a ndo ativada aconteiclanagnte, o que indica uma
energia de ativacdo praticamente nula (SCHMAL, 2010

Na Tabela 4apresentam-se, resumidamente, algumas caracasjstic

para efeito de comparacéo entre os fendmenos degdddisica e quimica.
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Tabela 4 Comparagdo de caracteristicas entre diig@3 e quimissorgdo
(SCHMAL, 2010)

Caracteristica Fisissorcéo Quimissorcao
Tipo de sdlido Ocorre em todos os sélido Depende do gas
Tipo de gas Ocorre com todos os gases Depende do sélido
Temperatura Proxima a temperatura de Muito acima da
ebulicdo do géas temperatura de ebulicdo do
gas
Cobertura Geralmente multicamadas Monocamada
Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel
Energia de ativagéo Nula Maior do que zero

Calor de adsorcdo  Baixo (-0,5 a5 kcal md)  Alto (-10 a -100 kcal md))

2.6 Cinética de adsorcéo

Os estudos cinéticos sdo de muita importanciss popor meio dos
modelos cinéticos que se obtém informacdes sobmmportamento adsorvato-
adsorvente e a eficiéncia do processo de adsaidv'EIRA, 2009).

Ha diversos modelos cinéticos que sdo empregadasogaestudos do
mecanismo de adsorcdo. Entre eles destacam-sedmasae pseudoprimeira
ordem, de pseudosegunda ordem e a difusdo infi@part

2.6.1 Pseudoprimeira ordem
O modelo cinético de pseudoprimeira ordem, desqrito Lagergren
(1898), baseia-se na capacidade de adsorcdo dip BIASAN; AHMAD;

HAMEED, 2008; PONNUSAMI; VIKRAM; SRIVASTARA, 2008)A forma
nao linear é representada pela Equacao 1.

Q.= Q{1 — g2} 1)
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em que Qé a quantidade de corante adsorvido (figegn um tempo t (H, Q.
é a quantidade de corante adsorvida no equilimipd’) e k é a constante de
pseudoprimeira ordem (g Mig").

2.6.2 Pseudosegunda ordem

O mecanismo de pseudossegunda ordem baseia-sepacidede de
adsorcéo do adsorvente e assume que a adsorcdoajafmtrola o processo de
adsorcéo (CRINI; BADOT, 2008). A forma nédo lineatala pela Equacgéo 2.

Qekat

Q=175 0.K.t

)

em que ké a constante de pseudossegunda ordem {chihgQ: é a quantidade
de corante adsorvido (mg)gem um tempo t (§ e Q é a quantidade de corante

adsorvido no equilibrio (mgy

2.6.3 Difusao intraparticula

O mecanismo de adsorcdo do sistema adsorvente/attsopode
envolver varias etapas, como, por exemplo, o taespdas moléculas de
adsorvato até a superficie do adsorvente e a difua$s moléculas de adsorvato
da superficie do adsorvente para o0 interior dosronateso e microporos
(BHATNAGAR; MINOCHA; SILLANPAA, 2010; SUN; YANG, 203). A

difusédo intraparticula pode ser avaliada pela €guég) néo linear.
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1
Qe=lkgpt2+C (3)

em que K é a constante de velocidade de difusdo intrapéat{(g mg* min™?),
Q. é a quantidade de corante adsorvido (Mpgem um tempot(h e C é a

constante relacionada com a espessura das canead#ssdio (mg §).
2.7 Termodinamica do processo de adsorcao

Os pardmetros termodindmicos podem ser avaliados ltase nos
resultados de equilibrio em diferentes temperat{@asRK, 2010). E por meio
da analise dos parametros termodinamicos que sedsidrminar se 0 processo
de adsorcédo é espontaneo, se é exotérmico ou endmé se 0 adsorvente tem
alta ou baixa afinidade pelo adsorvato (ARAUJO.e2809).

Os valores das grandezaBl® (variacdo de entalpia)S° (variacdo de
entropia) eAGP® (variacdo da energia livre de Gibbs) sao detexdds pelas

seguintes equacoes:

AG® = —RTInk
(4)

AG® = AH® — TAS®
(%)
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em que K é a constante do equilibrio termodinarfigpe® é obtida a partir da
isoterma de adsorcéo), R é a constante universajakes (8,314 J niok") e T
€ a temperatura em Kelvin.

Os valores dAH® e AS°, obtidos pela equacdo de Van't Hoff (Equacéo
6), sdo calculados a partir da inclinagéo e dadefeo da curva In K versus 1/T
(AKSU; TATLI; TUNG, 2008). Uma vez calculados oslar@s deAH® e AS®,
pode-se obter o valor da energia livre de Gibba patemperatura do sistema,

utilizando-se a Equagéo 5.

2.8 Isotermas de adsorcao

As isotermas sao construidas com o objetivo de anelbmpreender o
que acontece no processo de adsorcdo. E por mésotdema de equilibrio que
se descreve como 0 adsorvente interage com o atisppois a correlagdo dos
resultados experimentais com o modelo de adsorgéde pjudar a explicar o
mecanismo de adsor¢cdo (BARROS; ARROYO, 2002).

As isotermas sao classificadas em seis tipos eaifstitos, que estao
representados na Figura 3. A isoterma do tipo ¥heéela encontrada quando
acontece adsorcdo fisica; ja para a quimissorgé@mrena isoterma de tipo | e
esse tipo de isoterma tem caracteristicas de sélidoroporosos. A adsor¢éo
fisica de mdltiplas camadas sobrepostas em sélidéds porosos ou
macroporosos é representada pelas isotermas delltipotipo lll, cujas
quantidades adsorvidas tendem ao infinito, quaridoP 1 (SCHMAL, 2010).

No caso de sdlidos que tém macro ou mesoporos a qugntidade
adsorvida é limitada ao enchimento dos poros (ted@eportanto, a um valor
finito), as isotermas séo dos tipos IV e V. Por,fipara superficies uniformes
ndo porosas, a isoterma VI representa uma adsceg@ada a camada. Nesse

caso, a capacidade da monocamada em cada camatidedé vista como a



altura do degrau (SCHMAL, 2010).
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Quantidade de Gas Adsorvido

Press3o Relativa (P/Po)

Figura 3 Tipos de isotermas de adsorcdo (SCHMALQP0
2.8.1 Modelos de adsorcao

Existem varios modelos de isotermas de adsorcdamda uma utiliza
teorias e equacdes para interpretar os resultadlogedanismo de adsorcdo. Os
modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais comtengilizados no estudo
de adsor¢do (ALBUQUERQUE-JUNIOR, 2002; CLAUDINO03), porém, ha
varios outros modelos de isotermas que também alesor o processo de
adsorcéo e sua eficiéncia, tais como a isoternizuddnin-Radushkevich e Sips.

2.8.1.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir é muito utilizada para a deSc de dados
experimentais de adsor¢do. Sua aplicacdo é feparér das consideracoes

basicas: cada sitio € equivalente em energia, adotéracdo entre as espécies
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adsorventes e os adsorvatos sdo adsorvidos quigrn¢carem um namero fixo e
definido de sitios (BRANDAO, 2006).

A expressdo da isoterma de Langmuir é represeptddquacéo 7,

_Q,.K.C,

< 1+K, C,

(1)
em que

Qe = quantidade adsorvida por unidade de massa dorvetde no
equilibrio (mg &);

Qn = capacidade méxima de adsorcéo (Mg g

K. = constante de equilibrio de adsorcéo (L)ng

C. = concentracéo na fase liquida no equilibrio (mMy L
2.8.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é modelada como uma equaxdonencial e
tem ampla aplicacdo em sistemas heterogéneosedréd parte do pressuposto
de que a concentracdo do adsorvato na superficesrvente diminui com a
concentracédo do adsorvato (FREUNDLICH, 1906 citaoloCLARK, 2010).

O modelo de Freundlich leva em consideracdo asaipdes entre o
substrato e o substrato adsorvido, tendo em visteaogeneidade da superficie
do material adsorvente (ATKINS; PAULA, 2008).

De modo geral, a equacao (8) representa a isoweriaeundlich,
Q. = K.C." (8)

em que

Qe = guantidade adsorvida por unidade de massalst@vante no
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equilibrio (mg ¢);

Ce = concentracao de equilibrio do adsorvato na&ol(mg [Y);

Kr = constante de Freundlich, que representa a acguide adsorcéo
do sélido (mg " kg™ L¥;

N= constante relacionada com a intensidade de &tsa@¢da uma
indicacao se a isoterma é favoravel ou ndo. Quanda, a adsorcao é favoravel
e sen>1, aadsorcdo € desfavoravel (MCKINLEYNE, 1991).

2.8.1.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (B&Rplicado para
distinguir se o processo de adsor¢éo é de natfistza ou quimica (DUBININ-
RADUSHKEVICH, 1947 citado por FAVERE; RIELLA; ROSR010).

A isoterma de D-R é mais geral que a adsorcaocadgrhuir, uma vez
gue ela ndo assume uma superficie homogénea olpotdacia de adsorgéo
constante (FOO; HAMEED, 2010). A Equacéao 9 represemnmodelo de D-R.

0, = 0 exp | —B [HT in(1+ L;] |
©)

em que
Qe = quantidade adsorvida por unidade de massa dorvetde no
equilibrio (mg &);
Qn = capacidade méaxima de adsorcao (g g
B = constante relacionada com a energia livre mddiadsorcéo por
cada mol do adsorvato, em que é transferida psuaexficie do sélido a
partir de uma distancia infinita na solucdo (HASANYHAUDHARY,
1996);
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R = constante dos gases (8,314 Jhikoh);

T = a temperatura absoluta (K);

C. = a concentracdo de equilibrio do adsorvato (g L

Uma caracteristica Unica do modelo de isoterma-fRedhcontra-se no
fato de que ele é dependente da temperatura (FABWBEED, 2010).

2.8.1.4 Isoterma de Sips

O modelo de isoterma de Sips € uma combinacdo aternsa de
Langmuir e Freundlich em que, em concentracdesbai adsorcdo reduz-se a
isoterma de Freundlich e, em altas concentracbeaddervato, prevé uma
capacidade de adsor¢do em monocamadas, caracéerddi isoterma de
Langmuir (FOO; HAMEED, 2010; TSAI; JUANG, 2000).

A Equacéo 10 representa o modelo de isotermapde Si

1
0. = Ks@m(Cs i"‘ls

1+ Ks(C,)"s

(10)

em que K é a constante de Sips (L MY", C. é a concentracéo de adsorvente
no equilibrio (L mg), Q. corresponde & méaxima capacidade de adsor¢cdo (mg g
) e n representa o grau de heterogeneidade dmais@ valor de gipode variar

de 0 a 1, sendo ques ¥ 1, o sistema € homogéneo, e segue 0 modelo de
Langmuir. Mas, se o valor de n for menor que listesa é heterogéneo e, se 0

n for maior que 1, indica a formagéo de mais de camaada de adsorvato sobre

0 adsorvente (PAPAGEORGIOU et al., 2006).

2.9 Adsorventes
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Os adsorventes podem ser substancias naturaigtéticsis, geralmente
com estrutura monocristalina. O material adsorventeonsiderado bom se
reunir uma série de caracteristicas, tais comaiwdide, resisténcia mecanica,
perda de carga, custo aglomeracao, inércia quiésesidade e area superficial
(NOBREGA, 2001).

Nos dltimos anos, muitos trabalhos tém sido radbs com o objetivo
de encontrar adsorventes que sejam consideraveragcientes na remocao de
corantes de aguas residuais e que atendam favoentel ao meio ambiente.
Estes adsorventes tém muitas vantagens sobre asvet®s disponiveis
comercialmente, tais como baixo custo, alta didpldade, elevadas
propriedades de adsorcdo, ndo toxicidade e grantenqia de troca ibnica
(KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010).

2.9.1 Argilominerais

Argilas podem ser definidas, mineralogicamente,com agregado de
minerais muito finos em que predominam, principaltee minerais argilosos
que sdo chamados de silicatos hidratados. Silicftosuma classe de minerais
compostos por silicio e oxigénio, os quais se ligarmutros elementos, tais
como AP*, Fé" e M¢* (REINOSO; SOLANO, 1989).

Os argilominerais tém suas estruturas organizagiaaimelas ou folhas,
podendo ser folhas tetraédricas ou folhas octadri©s grupos de folhas
tetraédricas sdo, principalmente, d& 8j ocasionalmente, &| F€* e Fé", e os
grupos de folhas octaédricas s&o, principalmenité,eA ocasionalmente, Mg
Fe*, FE*, CP*, Mn* e Zrf*, com um certo grau de substituicdo isomorfica
(GOMES, 1988). Na Figura 4 estdo representadasjepsficamente, as
estruturas das folhas tetraédricas e octaédricas.

Em relacdo as suas camadas, os argilominerais pseleniassificados
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em 1:1, 2:1, 2:2 ou 2:1:1 (SANTOS, 1989), sendal®@samadas 1:1 aqueles
organizados com uma folha tetraédrica e uma fotii@édrica; os classificados
de camadas 2:1 sdo organizados com uma folha oceéthtre duas folhas
tetraédricas e os de camadas 2:2 ou 2:1:1 sdogasizados com duas folhas

tetraédricas e duas folhas octaédricas.

@ Al
C0eOH

Figura 4 Estrutura esquematica de uma folha tetiéth) e uma octaédrica (b)
(TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009)

Os argilominerais apresentam propriedades fisioas podem se
manifestar de forma diferente nas diversas espéC@m®o exemplo, podem-se
citar plasticidade, sorcao, hidratacao, troca de mendurecimento acentuado,
quando secos ou aquecidos em altas temperaturdbl (33, 1989).

Os argilominerais sdo classificados em gruposbgrspos, sendo os
mais comuns os grupos da vermiculita, micas, céalénesmectitas (AGUIAR,;
NOVAES; GUARINO, 2002). Dentre estes grupos, o d#snectitas é
comumente aplicado nos estudos de adsorcédo. Asiespg@ais conhecidas do
grupo das esmectitas sdo saponita, hectorita, nooihbmita, beidelita e

nontronita.
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Outro grupo bastante empregado nos estudos decédsér o da
caulinita, que corresponde ao componente mais tamter do caulin. Este, por
sua vez, é um composto usualmente branco, quimitamieerte e que
apresenta granulometria fina (BERTOLINO et al.,®)IPANDA et al., 2010).
2.9.1.1 Bentonita

As bentonitas séo argilas formadas por argilomised@ grupo das
esmectitas. Na industria, as argilas esmectitidas geralmente, chamadas de
bentonitas. A origem desse termo veio da descolertam depdsito de argilas
com caracteristicas tecnoldgicas especificas nb Bemton, Wyoming, EUA,
em 1898. Em termos geoldgicos, a bentonita é unthardormada por
montmorilonita (um argilomineral esmectitico), f@da a partir de um material
vitreo de origem vulcanica, que sofre desvitriffmace alteracdo quimica
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL - DNPM,
2011; PERGHER, 1998; SANTOS, 1989).

As bentonitas apresentam particulas muito finag) etevada carga
superficial e alta capacidade de troca catidnitas m grande area superficial
e incham na presenca de agua (DNPM, 2011). Todsas esaracteristicas
definem suas formas de uso nos setores industt@sscomo nos fluidos ou
lamas de perfuracdo, em moldes para fundi¢@o, seobgacdo de 6leos, na
pelotizacdo de minérios de ferro, em dessecantese ampermeabilizante de
barragens, entre outros (GOMES, 1988).

Em 2010, a produ¢do mundial de bentonita teve umeato de 8,87%
em relacdo ao ano anterior, enquanto, no Brasdumento de producédo de
bentonita bruta foi de 101,2%, chegando a 531.698 fjrande maioria da
producdo brasileira estd concentrada em trés est&®braiba (79%), Bahia

(15%) e Sao Paulo (5%). Ja em relacdo as resengsszéo lavradas, estima-se
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que o Brasil possua 31,3 milhdes de toneladasijidigtas entre Parana (48%),
Paraiba (25%), Sao Paulo (18%) e Bahia (9%) (DNEM)).

A bentonita é formada pelo empilhamento de cama&dhs podendo
apresentar substituicBes isomorficas de catiom$p taas posicles tetraédricas
guanto nas octaédricas (AGUIAR, 2002).

A estrutura tipica de uma esmectita é apresentaéfégara 5.

Figura 5 Estrutura quimica tipica da argila esrieati(COSTA FILHO;
GOMES; LUCAS, 2005)

Em comparagdo com outros argilominerais, ela teandg capacidade
de hidratacdo e maior capacidade de troca cati@mnitte 80 e 150 meg/100 g
(AGUIAR, 2002).

2.9.1.2 Caulinita

A argila caulim, cujo principal constituinte é @i#omineral caulinita, é
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um dos minerais mais abundantes em solos e sedisn¢BIJERRA et al.,
2008). As reservas de caulim existentes no mundabkéndantes e o Brasil se
destaca pela quantidade e qualidade desse tipaatiiah (possuindo reservas
de 7,3 bilhdes de toneladas) (DNPM, 2011).

Seis paises tém concentrado 66,5% da producaoiahamadlongo dos
ultimos anos (EUA, Uzbequistédo, Alemanha, Republicheca, Brasil e Reino
Unido). O Brasil produz 6,8% da produ¢do mundiahsmpor outro lado, € o
Unico pais que disponibiliza grandes quantidadesnmieério beneficiado,
principalmente para o mercado externo (98%) (DNEOA1).

Em 2010, a producéo brasileira de caulim benefic@esceu 10,7% em
relacéo ao ano anterior, chegando a 2,2 milhdesrddadas. Ja as exportacfes
aumentaram 61%, em quantidade, no mesmo periogiee(@orrespondeu a um
aumento de 75% em faturamento). No Grafico 1 msta os principais
destinos dos bens manufaturados a base de caufwrtados pelo Brasil
naquele ano (DNPM, 2011).

35%
30%
25% +
20%
15%
iR R R
5% l
0% -
Paragllal L\rgelma Bolivia \enemela Outros

Gréfico 1 Destino das exportacdes brasileiras ddytos manufaturados a base
de caulim, em 2010

Diversos setores industriais em todo o mundazatii o caulim em seus
processos, com destaque para os setores de pagl €dde ceramica (31%). O

restante se divide entre os setores de tinta, dh@yalasticos e outros (DNPM,
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2011).

A caulinita € um dos minerais filosilicatos maisnmns, contendo,
geralmente, quartzo e mica e, em quantidades nenpoee conter feldspato,
ilita, montmorilonita, hematita e bauxita, entréros componentes. Sua férmula
é dada por $AlI,05(OH),, sua massa molecular é 258,071 g hwltem baixa
capacidade de troca catidnica (1-15 meq/100 g) (BARNSKI; MARTINS
FILHO; WYPYCH, 2003; PANDA et al., 2010).

A caulinita é formada por duas camadas sobrepastas tetraédrica e
outra octaédrica. A camada tetraédrica é formadaup@ estrutura de silica
(SiOs"), em que os atomos de silicio ocupam o centroetaEedros e os atomos
de oxigénio sdo os vértices. Ja a camada octaéérfcamada pela unidade
basica da gibsita, ou seja, por octaedros de auih(OH))* dispostos em
um plano. As camadas 1:1 sucessivas sdo mantigaa$ entre si por meio de
uma ligacdo de hidrogénio com a silica adjacents eamadas de alumina
(GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003; KARAOGLUY
DOGAN; ALKAN, 2009).

Na Figura 6 esta representada a estrutura da eafnadde caulinita,
mostrando sua formacdo a partir da folha tetragdde silica e a folha
octaédrica de alumina.
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Figura 6 Estrutura da camada 1:1 de caulinita. &olttaédrica de alumina (a),
folha tetraédrica de silica (b), processo de mamaga estrutura da
caulinita (c) e estrutura final da caulinita (d) ABDOLINSKI;
MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003)

2.9.2 Uso de argilominerais como adsorventes altextivos

Em diversos trabalhos encontrados na literaturanfoutilizados os
argilominerais como adsorventes alternativos nocgseo de adsorcdo de
corantes. Especificamente em relacdo a bentoritaepemplo, os trabalhos
demonstram que esta é um adsorvente alternativiniggor € numerosos
estudos tém sido realizados para investigar aoidicdesse argilomineral na
remocdo de poluentes (BILGIC, 2005; LIN; JUANG, 2DPOA seguir séo
apresentados varios trabalhos nos quais foi uldizaa bentonita como
adsorvente e, em seguida, trabalhos que fizerardausaulinita.

Baskaralingam et al. (2006) e Khenifi et al. (200@)atam que a
bentonita modificada por céations orgénicos é ametden utilizada na
descoloracdo de corantes de efluentes industi@igndini et al. (2006) e Yue
et al. (2007) citam que existem muitos trabalhdzando bentonita modificada
e esta demonstra excelente desempenho, tanto ai@Gip quanto na remogao

de corantes em ions metalicos.
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Gurses et al. (2006) realizaram estudos de adsdg;&orante catidnico
azul de metileno em argilominerais da classe da®eias: a montmorilonita e
a nontronita. A concentracdo inicial do corantégmperatura e o pH foram
analisados e os resultados mostraram que a adsatgdpu o tempo de
equilibrio em uma hora. Verificou-se que a quankdadsorvida de azul de
metileno decresce com a temperatura e aumenta @bin \derificou-se também
gue o mecanismo de pseudossegunda ordem é preddenénque a capacidade
méxima de remogc&o para a concentracao inicial BeripL* foi de 58 mg d.

Gok, Ozcan e Ozcan (2010) realizaram estudos adémavaliar a
cinética de adsorc¢do, isotermas e os parametrmsdaramicos do corante azul
reativo 19 (RB19) em bentonitas modificadas. A oeitd natural foi
modificada utilizando-se solucdo de 1,6-diaminoamex(DAE). NesSe estudo
foram avaliadas diversas propriedades, tais como tekhpo de contato,
concentracdo inicial do corante e temperatura. Orwde pH 6timo para os
experimentos de adsorcado foi de 1,5 e 0o modeldicinée pseudossegunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos resultadgeergrentais, tendo a
isoterma de Langmuir sido a mais aplicavel. Osrastainda indicaram que as
bentonitas modificadas sdo um adsorvente adequadmmdsorcdo de corantes
téxteis.

Ja os estudos de Jiang et al. (2008) tiveram cdjadivo investigar a
possibilidade de utilizar bentonita como adsorveti¢e baixo custo para a
remocado do corante violeta basico 14 (BV14), aimpdet solucbes aquosas. Os
autores avaliaram o tempo de contato e a concéptriaial do corante e foi
verificado que a adsorcdo de BV14 aumenta com ceatonda concentracdo
inicial. Os dados experimentais puderam ser reptades pelos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich e as capacidadedmas de adsorcdo, a
partir do modelo de Langmuir, foram de 147,9 e &@pg' de Na-bentonita e

Ca-bentonita, respectivamente. Os modelos de ppeotra ordem e de
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pseudossegunda ordem foram utilizados para des@ewados cinéticos, tendo
0 Ultimo modelo se ajustado melhor aos dados exgeathais. Os resultados
demonstraram, entdo, que as bentonitas foram mtésiepara a remocdo do
corante.

Jovic-Jovicic et al. (2010) utilizaram bentonitaural modificada com
diferentes quantidades de brometo de hexadecitttim@nobnio. O
argilomineral modificado pelo processo de interg@dafoi utilizado nos estudos
de adsor¢éo do corante téxtil laranja &cido 10a8mdo com os resultados, a
bentonita modificada mostrou-se eficiente paraveogéio do corante.

Bulut, Ozacar e Sengil (2008) e Tahir e Rauf (2086judaram a
adsorcdo do corante verde malaquita em bentongarefides de Islamabad
(Paquistao) e Istambul (Turquia), respectivamehteapacidade de remocao do
corante foi avaliada em diferentes pardmetros, daimo concentragcdo, pH,
guantidade de adsorvente e tempo de contato. Nodossde Tahir e Rauf
(2006), os dados experimentais se ajustaram ao®losodias isotermas de
Langmuir e Freundlich, e a cinética de adsorcaonfais bem descrita pelo
modelo de pseudoprimeira ordem. A isoterma apreseama quantidade de
corante adsorvida por unidade de adsorvente dexiapmdamente, 7,2 mg'g
Ja os estudos de Bulut, Ozacar e Sengil (2008) mistnasram que a adsorcao foi
mais bem descrita pelo modelo da isoterma de Laimggma cinética melhor se
ajustou ao modelo de pseudossegunda ordem. A rismta@presentou uma
quantidade de corante adsorvida por unidade de neauide de,
aproximadamente, 178,6 mg.g

Além da bentonita, a caulinita também tem recel@mnhecimento
consideravel como adsorvente, devido a sua caplrida adsor¢éo elevada
(KAROAGLU; DOGAN; ALKAN, 2010). Karoaglu, Dogan e Ikan (2010),
por exemplo, estudaram o potencial desse argiloalineomo adsorvente

alternativo para a remocdo do corante azul rea?®b, a partir de aguas
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residuais. Foram avaliados a velocidade de agitagd®mpo de contato, a
concentracdo inicial do corante, o pH e a tempmatd taxa de adsorcdo

aumentou com 0 aumento da concentracdo inicial @mnte e com a

temperatura, mas diminuiu com o aumento do pH.n&taa de adsorcéo foi

muito bem descrita pelo modelo cinético de psewtpssla ordem. O estudo
apresentado revelou que a caulinita pode seraddizomo adsorvente de baixo
custo para a remocao de corantes anibénicos.

Unuabonah, Adebowale e Dawodu (2008) estudaramsargib do
corante azul de anilina em caulinita natural e fimaia com o reagente
tetraborato de sédio. Os resultados mostraram cueknita modificada tem
maior capacidade de adsorcdo. Os dados experimelataiaulinita modificada
se mostraram mais ajustados a isoterma de Langmgire sugere que 0s sitios
de adsorcdo sobre o adsorvente sejam homogéneas Esultados para a
caulinita natural mostraram que ela se ajustou onelb modelo de Freundlich,
0 que indica que seus sitios sdo heterogéneosit@es analisaram a influéncia
do pH da solugéo, da velocidade de agitacdo, atigade de adsorvente e a
concentracdo de corante inicial. A caulinita madifia apresentou maior
eficiéncia, quando comparada com a natural, paemacao do corante azul de
anilina.

Magriotis et al. (2010) estudaram a adsorcao eé@elina em trés tipos
de caulinita. A adsor¢édo seguiu um mecanismo dedossegunda ordem e 0s
resultados experimentais se ajustaram melhor aoelmode isoterma de
Langmuir. As isotermas apresentaram uma quantidadeteramina adsorvida
por unidade de adsorvente de, aproximadamente, @3jn para caulinita
amarela; de 33 mg'gpara a caulinita branca e de 34 riigpara caulinita rosa.

Nandi, Goswami e Purkait (2009) estudaram a adsodgd corantes
verde brilhante e violeta cristal, em caulinita. ®sultados mostraram que a

cinética seguiu 0 modelo de pseudossegunda ordeqneea isoterma de
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Langmuir melhor se ajustou aos dados experimemntaés dois corantes. Os
autores concluiram que a caulinita é um adsorvelitaz para a remocao dos
corantes em meio aquoso.

Além de adsorcdo de corantes, os argilomineraiss tomo
montmorilonita, vermiculita, ilita, caulinita e benita, tém sido bastante
utilizados também para a remog¢édo de metais pesadosjostrando bastante
eficientes (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008; SAJIDU et.a2008). Covelo,
Vega e Andrade (2008) mostraram, em seus trabaffmsexemplo, que os
adsorventes argilominerais demonstram bastant&mdia na remoc¢édo de Cd,
Cr, Cu, Pb, Zn e Ni simultaneamente, a partir deicdes em diferentes

concentragdes.
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3 METODOLOGIA
3.1 Adsorvato

Os testes de adsor¢céo foram realizados utilizaadmmo adsorvato o
corante catidénico verde malaquita.4@,¢N.O, 346,48 g mal, color index
42000, CAS: 41272-40-6,msx = 614 nm, Figura 7) obtido da Vetec - Quimica

Fina, com 95% de pureza.

(HAON N(GHa)2
e

Figura 7 Férmula estrutural do corante téxtil vertdaquita

As solucdes de corantes utilizadas nos experimdotasn diluidas a
partir das solucbes estoque preparadas numa coag@mtde 1.000 mg™L O
pH das solu¢des foram ajustados com solu¢do déxnidr de sédio e acido

cloridrico 0,1 mol .
3.2 Adsorventes

Foram utilizadas como adsorventes duas classesrgi®nanerais,
caulinita e bentonita. A caulinita foi fornecida lpeMineradora Quimica e
Minérios de ljaci (ljaci, MG, Brasil). As amostrde bentonita foram fornecidas

pela Bentonisa - Bentonita do Nordeste S.A (PBsiBra
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Os estudos de adsor¢do com o argilomineral beatémiam realizados
utilizando-se duas amostras que apresentam cordpssguimicas diferentes e
foram nomeadas como bentonita &l N;, devido a numeracdo do lote que
apresentavam. As amostras de bentonita foram jpelasira fim de verificar a
granulometria que apresentavam, tendo sido vedificpie ela era de 200 mesh,
aproximadamente.

Com o objetivo de estudar os argilominerais nasnmas condi¢fes, as
amostras de caulinita foram, entdo, trituradas meipgdas (200 mesh). Os
adsorventes foram utilizados nos testes de adssearicpassarem por qualquer

tratamento ou purificagdo.

3.3 Caracterizacdo dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pela analisecodeposicédo
guimica, difracdo de raios X (DRX), espectroscoplaacional na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)¢cnoscopia eletrdnica de
varredura (MEV/EDS) e potencial zeta.

3.3.1 Composic¢do quimica

As composi¢cBes quimicas foram determinadas parefigéncia de raios X
(Phillips CUBIX 3600). As andlises foram realizadad-abrica de Cimentos Caué.

3.3.2 Difracao de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizag®s um

espectrébmetro Phillips modelo PW 1710, usando ¢adi&oki,; com scanning
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de 5° a 75°, velocidade de varredura correspondetf© min™. As analises

foram realizadas no Laboratério de Geoquimica Anthielocalizado no
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidaderaéde Lavras.

3.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infrermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

As amostras das argilas, em forma de pastilhasBi€200 mg de KBr e
2 mg de amostra), foram analisadas por espectriasoapinfravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foabtidos a temperatura
ambiente, na faixa espectral de 400 a 4.006, casolucéo de 4 che 32 scans.
As analises foram realizadas no Laboratério dedsedt Residuos Quimicos da
Universidade Federal de Lavras, utilizando-se oipzauento Bruker, série
Vertex 70V.

3.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV/EDS)

A fim de caracterizar a morfologia da superfi@as, amostras foram
montadas sobre uma plataforma de alumistigb@, fixadas com fita de carbono
dupla face, metalizadas no evaporador de carbonddlm Union CED020) e
analisadas em microscopio eletrénico de varredumlélo LEO EVO 40XVP,
da marca Carl Zeiss SMT). As amostras também faaaalisadas quanto a
composi¢do quimica por espectroscopia de energieidiiva por raios X (EDS)
(aparelho Quantax XFLASH 5010 BRUKER). As andlikgam realizadas no
Laboratério de Microscopia Eletronica, no Departainede Fitopatologia da

Universidade Federal de Lavras.
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3.3.5 Potencial Zeta

O potencial zeta das amostfasmedido utilizando-se um medidor Zeta
Meter 3.0+, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc). Aspeissdes dos adsorventes,
previamente moidos abaixo de 8, foram sedimentadas/condicionadas, a
temperatura de 2ZC, por duas horas, no pH selecionado, em provet25a
mL, com a adicdo de solucéo 2,0 X bl L de NaNQ, usado como eletrélito
indiferente. A tensdo aplicada foi variada no waéy de 75-200 mV. Foram
realizadas 20 medicdes, para a representacdo dacptmédio medido. As
analises foram realizadas no Departamento de Enganhle Minas da
Universidade Federal de Minas Gerais.

3.4 Experimentos de adsorgéo

3.4.1 Cinética de adsorcédo

Os testes de adsorcdo foram realizados em bateldilizando-se
frascos de vidro de 12 mL, que continham 10 mL ala¢gdio de adsorvato e
determinadas massas de argilas (caulinita ou biégmhn Os sistemas
adsorvato/adsorvente foram submetidos a agitacdo neesa agitadora
(incubadora shaker — ACB Labor), com velocidadegieacdo de 200 rpm, em
intervalos de tempos predeterminados.

Para verificar a eficiéncia dos argilominerais oamdsorvente, estudou-
se o efeito de varios parametros, tais como tengp@ahtato, concentracdo
inicial da solug¢édo do adsorvato, relagdo de massaddorvente (g) por volume

de solugéo (mL) e pH da solucéo.
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A eficiéncia de remocao foi avaliada analisandaseoncentragdes do
corante em solucéo, antes e apds os ensaios deduls@pds os intervalos de
agitacdo predeterminados, as amostras foram cayatdés, por 10 minutos
(centrifuga microprocessada Quimis) e aliquotasanforanalisadas por
espectroscopia de UV-vis (aparelho Femto, modelX80em comprimento de
onda de 614 nm. A concentracdo remanescente deted calculada pela
equacdo da reta obtida pela curva analitica, addstr nas seguintes
concentracBes de corante verde malaquita: 0,1;20,8; 6; 8 e 10 mg tA
porcentagem adsorvida e a quantidade adsorvidmassa de adsorvente foram

avaliadas de acordo com as equacfes 11 e 12, tigapente:

(C;, — C.)
% adsorvida = % x 100

(11)

Qe=1q_ce bV
m

(12)

em que Cé a concentracdo inicial da solucdo do corante I(ifjg C, é a
concentracdo no equilibrio do corante (mY,LV é o volume da solucéo de
adsorvato (L), m é a massa de adsorventeéeqgantidade adsorvida por grama
de adsorvente no equilibrio (mg)g

Todos os testes de adsor¢éo foram realizados elicatap. Os testes de
adsorcdo e andlises foram realizados no LaborattFridGestdo de Residuos

Quimicos da Universidade Federal de Lavras.
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3.4.1.1 Tempo de equilibrio

Testes preliminares, a fim de determinar o tempoegdeilibrio do
sistema adsorvato/adsorvente, foram realizadosndia-se a concentracéo
inicial da solucdo (50 mg1), pH natural da solucéo (pH4) e quantidade de
massa de adsorvente (0,1 g). Os sistemas foransad@d em intervalos de

tempos regulares (1 minuto a 24 horas), a temparatubiente (251 °C).

3.4.1.2 Efeito da concentracgdo inicial da solucamaddsorvato

Apés a determinacdo do tempo de equilibrio do rmiste
adsorvato/adsorvente, foram realizados experimerdes adsor¢cdo para
determinar a influéncia da concentragéo inicialcdeante. Os experimentos
foram realizados variando-se as concentra¢fesiside corante (25, 50, 100,

200 e 400 mg 1), a massa de adsorvente de 0,1 g e pH naturalatzis.

3.4.1.3 Influéncia da quantidade de adsorvente

A influéncia da quantidade de adsorvente foi estadeealizando-se
experimentos, com o tempo de equilibrio e a conagaiv inicial de corante
otimizados, pH natural da solucdo e variando-squasitidades de massa de
adsorventes (0,01 g, 0,05¢g,0,1ge 0,2 g).

3.4.1.4 Influéncia do pH inicial da solucao
Estudou-se a variacdo do pH inicial da solu¢do dmarte verde

malaquita e verificou-se a eficiéncia na adsorgiceferido corante. Os valores

estudados de pH foram 3, 5, 6, 7 e 8, além do ppt@aria solucdo. Os ajustes
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de pH da solucéo foram realizados utilizando-secgels de hidroxido de sédio
e &cido cloridrico 0,1 molL O pH foi medido em um microprocessador pH
Meter (modelo HI221 da Hanna Instrumentos). Oseseste adsor¢cdo foram
realizados com valores otimizados de tempo de ibgoil concentracao inicial
de corante e quantidade de massa de adsorventes.

3.4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas utilizard@s pardmetros
otimizados nos ensaios de adsorcdo. Foram prepasmlacdes do corante
verde malaquita, nas concentracBes de 50, 100,5280,750, 1.000, 1.500 e
2.000 mg ['. Todos os experimentos realizados foram feitoslepticatas para
garantir a reprodutibilidade dos resultados. A ¢jdade méxima adsorvida de
corante por massa de adsorvente foi avaliada dd@acom a equacgéo 12, citada

no item 3.4.1.



54

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos adsorventes

4.1.1 Andlise da composicao quimica

Os constituintes da caulinita e das bentonitas eéN N; foram

determinados por fluorescéncia de raios X e odtagls sdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5 Composicao quimica em base seca dosmangimais

Constituinte (%) Caulinita Bentonita N3 Bentonita Ns
SiO, 52,75 69,36 46,72
Al,O4 43,13 13,75 23,41
Fe,O3 3,05 7,6 3,81
CaO 0 0,80 1,68
MgO 0,46 1,24 1,15
Na,O 0,09 0,42 0,23
K,O 0,52 0,87 0,17

Como se observa na Tabela 5, para todos os argioais, a silica e a
alumina sdo os constituintes majoritarios, corredpates a uma quantidade
superior a 70% da composi¢do quimica, 0 que é teaistico da estrutura dos
filossilicatos, que sdo formados, basicamenteetladadros de silicio ligados aos
octaedros de aluminio (AMORIN et al., 2006; GUERBAal., 2008). Quanto
ao teor de AIO; os argilominerais em estudo séo classificados, ABNT,
como silico-aluminosos, uma vez que apresentamreem@agem desse 6xido
inferior a 46% (LUZ, 2008).
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A guantidade de 6xido de ferro (Ill) pode estaroat@ada a substituicao
isomorfica dos fons Al pelos F& em sitios octaédricos (AMORIN et al., 2006;
ARAUJO et al., 2006).

Pode-se inferir que, para o argilomineral cawdinis cations trocaveis
predominantes foram Mfe N&. J4 para as bentonitas, nos espacos entre as
camadas encontram-se 0s cations trocavei§ U’ e Nd, o que mostra que
esses argilominerais sdo policatibnicos.

Dentre as amostras estudadas, a bentonjtéoiNa que apresentou o
maior teor de KO, que pode interferir no comportamento reolégias argilas e

na penetracdo de agua entre as can(@dd®RIM et al., 2006).

4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

A fim de analisar caracteristicas sobre a es@utlns adsorventes
caulinita, bentonitas Ne Ns, foram realizadas analises de DRX. A partir dos
espectros obtidos, foram calculados os espacambatazss utilizando-se a lei
de Bragg, que relaciona o comprimento de onda @mifl), o &ngulo de

difracdo @) e a distancia entre os planos (d). Os valoressgacamento basal

das argilas sdo dados pelo primeiro pico encontfdgg por meio da Lei de

Bragg (BERTELLA, 2010) e os espacamentos basaisngéracios neste trabalho
sdo apresentados na Tabela 6, juntamente com owdtoes publicados na
literatura para os mesmos argilominerais.

O valor do espacamento basal (d) pode variar delaamm o cation
intercalar predominante nas camadas do argilomin€@mo exemplo, para
valores proximos a 12,5 A, o cétion intercalar prathante é o Na ja para
valores préximos a 15,5 A, o cétion é FGBEOMES, 1988).

O difratograma da amostra de caulinita apresenitms [garacteristicos

da caulinita e quartzo, e, secundariamente, piedsatbisita, demonstrando que
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a caulinita é essencialmente caulinitica (Grafizods picos encontrados nesta

analise sdo compativeis com os apresentados ploniBeet al. (2009).

Tabela 6 Valores dos espacamentos basais dosmairggiais

Argilomineral d o1 (A) Referéncia
Caulinita 7 A Panda et al. (2010)
Caulinita 7,23 A Este estudo
Bentonita 12,6 A Rosseto et al. (2009)

Bentonita N 13,49 A Este estudo
Bentonita 15,12 A Bertella et al. (2010)
Bentonita N 15,97 A Este estudo
7000 C - Caulinita
1 H - Haloisita
60004 Q - Quartzo
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=

Graéfico 2 Difratograma de raios X da caulinita

Os difratogramas das bentonitas

indicam que as teaso0ssao

constituidas, essencialmente, por montmorilonitaulicita e quartzo, e,

secundariamente, ocorrem picos caracteristicoluiahénita (Ns), tridinita (Ns) e
cristobalita (N) (Gréficos 3 e 4). As duas amostras (bentonita eNN;)

apresentam composicdo semelhante, embora a bendgréipresente picos de
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montmorilonita mais intensos. Os picos encontratiss bentonitas em estudo
sdo compativeis com os apresentados por Bertdlialb @010a), Resende et al.
(2005) e Silva (2011).

3500 M - Montmorilonita
E 0 T - Tridinita
3000+ Q - Quartzo
. . C - Caulinita
T 25004 I - liminita
=) |
L 20004
© J
k=]
‘n 15004
c
5} ]
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5001 ¥ ¢ ¢ Q M
04
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Graéfico 3 Difratograma de raios X da bentonita N

35004 M - Montmorilonita
C - Caulinita
30004 Q - Quartzo
Cr - Cristobalita
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Gréfico 4 Difratograma de raios X da bentonita N
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4.1.3 Andlise por espectroscopia vibracional na rép do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A fim de analisar os grupos funcionais na estrutws atgilominerais
caulinita e bentonitas Ne N;, foram realizadas analises por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho. Os espactigtidos sdo mostrados na

Figura 8.
Caulinita
<
3
@
2 Argila N,
(-'C:U
IS
w0
c
®
[ V w Argila N,
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (¢

Figura 8 Espectro de absor¢éo na regido do infirgelbo dos argilominerais de
caulinita, bentonita Ne N;

As bandas préximas de 3.700 tpodem ser atribuidas as deformacdes
axiais de OH do grupo SiOH (MAKO et al., 2006).a¥ibandas proximas de
3.650 cni podem ser atribuidas a ligacdo entre a hidroxisabde uma camada

e 0 oxigénio proximo & camada. As bandas proxinea3.620 crit podem ser
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atribuidas aos grupos hidroxilas da camada de dramede aluminio
(COUCEIRO, 1997).

As amostras do argilominerais em estudo apresemtabandas
localizadas entre 3.455 e 3.430 Gmue podem ser atribuidas as vibracdes de
estiramento do grupo hidroxila, o que é observadagaase todos os silicatos
naturais hidratados (SAIKIA; PARTHASARATHY, 2010).

A banda em 1.640 ch presente nos espectros das trés amostras, se
refere a interacdo do grupo OH com o oxigénio dautesa dos argilominerais
(ROSSETO et al., 2009).

Bandas atribuidas a Si-O ocorrem entre 1.100 ecB80 os guais sao
verificados em bandas correspondentes a 1.0333# @' (MAKO et al.,
2006). Ja as bandas desdobradas ao redor de 80®em como as localizadas
em 913 crit, correspondem a ligacdo Al-O-H das argilas (HILPE®O et al.,
20009).

As bandas proximas de 540 e 470"dmdicam o estiramento tipico da
ligacdo Si-O-Al (COUCEIRO, 1997; HILDERANDO et a2009). As bandas
proximas a 760 e 695 ¢hsdo atribuidas as diferentes vibracdes Si-O e-8i-O
(ROSSETO et al., 2009).

A partir da andlise dos resultados do infravermellesificou-se que as
amostras dos argilominerais apresentaram diferaetasonadas a intensidade

dos picos e ao alargamento das bandas.
4.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
O estudo do MEV foi utilizado a fim de analisamerfologia das

amostras e a técnica de EDS foi empregada paraanilise da composicao

quimica.
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As micrografias eletrbnicas de varredura dos @mgiterais caulinita,

bentonitas Ne N; sdo mostradas nas Figuras 9, 10 e 11.

Figura 9 Micrografia com magnitude de 300X da reginalisada para a
caulinita

A partir das micrografias, foi possivel observareqtodos os
argilominerais apresentaram morfologia com texgremular. A micrografia da
caulinita apresenta uma morfologia com topografegular e acidentada, a qual
apresenta particulas espacadas. Ja as bentopiadlMpresentam morfologia

mais similar, com uma distribuicdo bem homogénepadiiculas.
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Figura 10 Micrografia com magnitude de 300X da &eganalisada para a
bentonita N

Figura 11 Micrografia com magnitude de 300X da &eganalisada para a
bentonita N



62

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados qtigositda técnica de
EDS dos elementos analisados na regido demarcadadaruma das amostras
dos argilominerais. Analisando-se os dados, podahservar que 0s maiores
constituintes dos argilominerais sédo oxigénio, atumne silicio, confirmando os
resultados de fluorescéncia de raios X. Para asstamsode bentonita JNe
caulinita, observaram-se maiores teores de, $iOALO; respectivamente,
confirmando os resultados de FRX. Os resultadasiadbestdo de acordo com
os estudos reportados na literatura (AMORIM et 2006; ARAUJO et al.,
2006).

Tabela 7 Resultado quantitativo do EDS para oslaangierais caulinita,
bentonita N e Ny

Elemento Caulinita Bentonita N; Bentonita Ng
Oxigénio 49,01 50,20 48,48
Aluminio 24,84 13,46 18,50
Silicio 22,04 32,81 25,01
Potassio 0,80 353 e
Titanio 130 0 - 0,73
Ferro 200 - 3,13
Magnésio = -— - 1,72
Calcio e e 1,88
S6dio 0 - e 0,55
Total 100 100 100

4.1.5 Potencial zeta

Andlises de potencial zeta foram utilizadas, a fim se verificar
mudancas na carga superficial (ponto isoelétriddlE) dos adsorventes. Os
resultados obtidos para a caulinita e para as biéasd\;e Ns se encontram nos

Graéficos 5, 6 e 7, respectivamente.
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Gréfico 7 Influéncia do pH no potencial zeta datbeita N

Os resultados mostram que a caulinita apresentacanga superficial
positiva em valores de pH &cido, o que pode estatipnado & adsorcao de ions
H* nos centros negativos. A medida que se auments, %1% um aumento da
concentracdo de ions QHoromovendo, assim, a adsor¢cdo dos mesmos em
centros de cargas positivas, fazendo com que orialafeque carregado
negativamente (ALKAN et al., 2008; RODRIGUES, 2Q0Bpr outro lado,
observa-se que, na faixa de pH situada entre 3as @arga superficiais das
bentonitas e Ns mantiveram-se praticamente constante e negatemdfida-se
uma diminuicdo do potencial zeta em valores de gifhade 9 para a bentonita
N3, 0 que pode ser atribuido a presenca de uma gopradgidade de ions OH
que, supostamente, adsorvam nos centros de casiji@ao
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4.2 Ensaios de adsor¢ao

A fim de verificar a influéncia do uso dos argilomiais caulinita e
bentonita N e N;, no processo de adsor¢do do corante téxtil verdaquish,
foram realizados estudos cinéticos, analisandosspapametros de adsorcao.
Com os resultados otimizados, ou seja, nas mellvanegdicées experimentais,

foram feitas as isotermas.

4.2.1 Tempo de equilibrio

O estudo de adsorcao para verificar a influéncitedgo de contato na
remocado do corante verde malaquita foi realizado solucdo a concentracao
inicial 50 mg L', relacdo de massa adsorvente por volume de adsorea
1:100, ou seja, 0,1 g de massa de adsorvente Pard He solucdo de corante,
pH da solucdo ~4), temperatura de 25+1 °C e, como adsorvente, 0S
argilominerais caulinita, bentonitags M Ns. As amostras foram analisadas em
diferentes intervalos de tempo, que variaram ehtrainuto a 24 horas. Os
resultados encontram-se nos Gréficos 8 e 9.

Observa-se que o0s sistemas verde malaquita/caulieit verde
malaquita/bentonita N atingiram o equilibrio em, aproximadamente, 10
minutos, com uma remocado de, aproximadamente, @%istema de verde
malaquita/bentonita Napresentou um tempo de equilibrio relativamentéogcu
sendo de, aproximadamente, 1 minuto e com uma @éxima de 100%.

O argilomineral bentonita Nfoi o material que mostrou maior
eficiéncia, com um tempo significativamente maiga@e com uma alta taxa de

remocao, quando comparado aos outros dois materiais
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Gurses et al. (2006), no estudo de adsorcao dateocatidnico azul de
metileno em argilominerais da classe das esmecfi@asontronita e a
montmorilonita), observaram que um tempo de cordatd hora foi suficiente
para que o equilibrio fosse atingido.
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X
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Gréfico 8 Cinética de adsor¢do do corante verdeasuith em caulinita,
bentonita N e N;, até 24 horas
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Gréfico 9 Cinética de adsorcdo do corante verdeasuith em caulinita,
bentonitas Ne N, até 30 minutos

No estudo da adsorcéo do corante azul de metilenoaglinita, Leal,
Anjos e Magriotis (2011) verificaram que o tempoedgiilibrio foi menor que
20 minutos.

Dessa forma, os experimentos posteriores forarzaeals utilizando-se
o tempo de equilibrio de duas horas. Os experirsefeam conduzidos
empregando-se um tempo de equilibrio superiomagfirantir as condi¢des de

equilibrio do sistema.

4.2.2 Influéncia da concentragéo inicial

A fim de avaliar a influéncia da concentracdo &dido corante verde
malaquita no processo de adsorcdo, foram realizagdgerimentos nas
concentrag@es 25, 50, 100, 200 e 400 r'ﬁ,geLZSﬂ °C, utilizando a relacao de

massa adsorvente por volume de adsorvato de 1:10 gO0de massa de
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adsorvente para 10 mL de solucdo de corante) e gititah da solucdo. Os

resultados séo apresentados no Grafico 10.
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Gréfico 10 Influéncia da concentracdo inicial nanoedo do corante verde
malaquita pelos argilominerais caulinita, bentohii& Ns

Para a caulinita, a eficiéncia do processo de gésadiminuiu com o
aumento da concentracdo inicial da solugcdo de tmrdbesse modo, a
concentracdo de 25 mg'lcontou com uma remogdo 36 pontos percentuais
acima, em comparacdo com a concentracdo de 400'1r,nnge foi a maior
concentracdo estudada. O processo se mostrou nedingente, devido a
guantidade de sitios disponiveis na superficieadtirsta e, apds a saturacéo dos
locais onde ocorre a adsorcdo, o corante ndo poais Ber adsorvido,
diminuindo, assim, a quantidade de remoc¢é&o (LEAL0).

Ja para a bentonitasM quantidade adsorvida aumentou com o aumento
da concentracdo inicial da solucdo (até 200 m. IPara concentracoes
superiores a 200 mg'. o aumento da remoc&o foi menor, fendmeno que pode

estar relacionado a diminuicdo de sitios de adeodi&poniveis, devido a
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saturacdo da superficie dos adsorventes (MAGRI@TES., 2013). O processo
de adsorcdo mostrou-se mais eficiente para a ctacén inicial de corante
mais elevada em estudo, que corresponde a 400 ngdntando com uma
remocao de 99%.

Para a bentonitad\hdo houve influéncia significativa da concentracéo
inicial do corante na porcentagem de remocé&o.gdese advir do fato de que o
argilomineral bentonita Ntem sitios suficientes, de forma que a existédeia
mais moléculas de adsorvato ndo influenciou aésfaia da adsorcéo.

Assim, as concentracgfes iniciais 6timas de verdaquia foram de 25

mg LY para a caulinita e de 400 m'd, lpara as bentonitass i Ns.

4.2.3 Influéncia da quantidade de massa de adsorien

A fim de avaliar o efeito da quantidade de massaadsorvente no
processo de adsor¢do do corante verde malaquitargideminerais caulinita,
bentonitas he N;, foram realizados experimentos variando-se astigizales de
massa de adsorvente (g) por volume de solugcdordateqmL) nas proporcdes
de 1:100, 1:20, 1:10 e 1.5, correspondendo a @@&; 0,1; 0,2 g. Todos 0s
experimentos foram realizados com as concentraigbeigis de 25 mg L[
(caulinita) e 400 mg £ (N; e Ns), no tempo de equilibrio de 2 horas, pH natural
da solucédo e temperatura ambiente (251 °C). Qdtadss obtidos estdo

apresentados no Grafico.11
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Como pode ser observado no Grafico 11, os daddsglosbpara o
argilomineral caulinita, na concentracéo de cordet@5 mg L', mostram que a
quantidade removida aumenta com 0 aumento quaretidbdl massa de
adsorvente até 0,1 g. ApOs este valor, 0 aumeniguaatidade de adsorvente
nao teve influéncia significativa. Este comportatogode ser atribuido ao fato
que uma maior quantidade de massa aumenta a qaadmntié area superficial do
material e, com isso, ha mais sitios disponiveia paadsor¢do (CLARK, 2010;
HAMZEH et al., 2012).

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostramaloses/ da
quantidade adsorvida por grama de adsorvenjeoftfida pela Equacédo 12.
Verifica-se que o valor de .gdiminui com a reducdo da razao
adsorvato/adsorvente. Desse modo, 0 sistema comrmessa serd 0 que tem

menor quantidade de sitios para a adsorcdo e, qoagemente, uma maior
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competicdo das moléculas de adsorvato por aquéttaden Logo, a menor
guantidade de massa serd a que adsorvera, por deagdsorvente, uma maior
quantidade de adsorvato (CLARK, 2010).

Tabela 8 Quantidade adsorvida por grama de adderves testes de adsor¢éo
avaliando a influéncia da massa do adsorvente
Quantidade de Quantidade Quantidade adsorvida

Adsorvente massa de removida (%) por grama de
adsorvente (g) adsorvente (mg )
0,01 45 10,6
Caulinita 0,05 89 4,2
0,1 97 2,3
0,2 98 1,1
0,01 61 220,4
Bentonita Ng 0,05 99 80,52
0,1 99 38,43
0,2 98 20,18
0,01 51 207,71
Bentonita Ng 0,05 100 82,34
0,1 100 38,37
0,2 100 20,62

Dessa forma, para a caulinita, a quantidade denzsisie 6tima foi de
0,1 g, uma vez que apresentou porcentagem de renpo@@ma da relacédo de
massa da 0,2 g, com a vantagem de uma maior qadetatisorvida por grama
de adsorvente {j

Para a bentonita )Ne N; (Tabela 8), observa-se que a quantidade de
massa correspondente a 0,01 g resultou em uma meaaatidade de corante
removida, quando comparada com as outras relagbesadsa de adsorvente
avaliadas. A menor quantidade removida pode siuéda a menor quantidade
de sitios de adsorcdo, devido & menor quantidadeadsa do adsorvente. As
demais quantidades de massa de adsorvente estuagmdasntaram eficiéncias

similares com relacdo a quantidade removida dent®(&6).
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Sendo assim, a relagéo 1:20, ou seja, 0,05 g,efinida como a mais
adequada para as bentonitaseN\;, pois, de acordo com os resultados (Tabela
8), esta quantidade de massa foi a que apresenaior Iporcentagem de
remocao e maior quantidade adsorvida por gramaadieriad adsorvente.

4.2.4 Influéncia do pH inicial da solucdo de coraet

O pH da solucao inicial do corante é um paraméatiportante que
controla o processo de adsor¢do e, em particuleapacidade de adsorcédo. O
pH da solug¢do pode modificar a carga da superfici@adsorvente, o grau de
ionizacdo da molécula de adsorvato e o grau dedai&sio de grupos funcionais
sobre os sitios ativos do adsorvente (NANDI; GOSWARURKAIT, 2009).

A fim de avaliar a influéncia do pH da solu¢@opnocesso de adsorgéo
do corante verde malaquita nos argilominerais c#ali bentonita MNe N,
foram realizados experimentos utilizando soluc@eadkorvato com valores de
pH de, aproximadamente, 3, 4, 5, 6, 7 e 8. Foralimadtas solucdes de acido
cloridrico e hidroxido de sédio, na concentracad®demol L* para o ajuste do
pH das solugdes.

Todos os experimentos foram realizados utilizasela concentracao
inicial do corante verde malaquita de 25 myd_.uma quantidade de massa de
adsorvente de 0,1 g (caulinita), concentracdo ahide 400 mg L e uma
quantidade de massa de adsorvente de 0,05 g (dantgre Ns), no tempo de
equilibrio de 2 horas, a temperatura ambiente (2&31

Os resultados de adsorcdo do corante nos argiloasneaulinita,
bentonita N e N; séo apresentados nos Graficos 12, 13 e 14, ragpaente.
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Gréfico 12 Influéncia do pH na adsorcao de verdequata em caulinita

Como pode ser observado, as capacidades de adsdogidrés
adsorventes ndo sofreram mudancas significativas @ovariacdo do pH da
solucdo de corante. Resultados semelhantes foraonteados nos estudos de
Bilgic (2005) e Bulut, Ozacar e Sengil (2008), gakataram que a capacidade
de adsorc¢édo de verde malaquita pela bentonit@ssancialmente, independente
dos valores de pH entre 2-11,5.

A bentonita é formada pelo empilhamento de cama&dhs podendo
apresentar substituicBes isomorficas de catiom$p taas posicles tetraédricas
guanto nas octaédricas (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 02D A caulinita,
no entanto, é formada pelo empilhamento de camadaspodendo também

apresentar substituicbes isomorficas.
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As substituicdes isomorficas de*Apor Sf* na camada tetraédrica e as
de Md"* por AF* na octaédrica resultam em uma superficie liquiegativa
(BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008). A carga negativa dauperficie do
material adsorvente vai ser atraida por corantéréab. De acordo com Tahir e
Rauf (2006), na superficie dos argilominerais, camstatado nas andlises de
infravermelho, ha ligacdes de Si-OH e AI-OH. E,mgiaha um aumento no pH,
a concentracdo de fons hidroxilicos (Pires e o (H) da ligacdo de (Si-OH e
Al-OH) na superficie dos argilominerais dissocianreagem com 0s ions
hidroxilas, formando, como produto, a agua.

SiOH + OH - SiO + H,O

Quando o pH diminui, h4 um aumento da concentraigd¢H) e as
cargas negativas dos oxigénios dos silicatos sfubadas.

SiOH +H - SiOH"

A pouca influéncia da capacidade de adsorcéo pethr relacionada
com o PCZ (ponto de carga zero ou ponto isoelétriBdE), que significa o
valor de pH no qual a superficie apresenta o mesimaero de radicais com
cargas positivas (protonados) e negativas (desmdt). O PIE da caulinita é
2,8 (SALES, 2011), assim, os resultados indicam gueariacdo na carga
superficial da caulinita ndo influenciou o procesd® adsorcdo. Ja para a
bentonita N, os resultados de potencial zeta (Gréafico 6) racain que a carga
superficial ndo madificou até o pH préximo de @ue justifica os resultados de

adsorcdo, em que ndo houve influéncia significaleste parametro.
4.2.5 Isotermas de adsorcéo
As isotermas de adsorcdo do corante verde malaguitaaulinita e

bentonitas M e Ny foram construidas utilizando-se as melhores céedic

experimentais obtidas, que foram a concentra¢agiaindo corante verde
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malaquita de 25 mgt, a quantidade de massa de adsorvente de 0,Hgde p
(caulinita) e a concentracéo inicial de 400 my h quantidade de massa de
adsorvente de 0,05 g e o pH 4 (bentoniteeNNs), no tempo de equilibrio de 2
horas.

Foram investigados quatro modelos de isotermaggrhair, Freundlich,
Sips e D-R. As isotermas de adsor¢cdo do corantdevenalaquita nos
argilominerais foram avaliadas nas temperatura8eC, 35 °C, 45 °C e 55
°C. As curvas de ajuste aos modelos estudadosgpséseatadas nas Figuras 12,
13 e 14, e os parametros e coeficientes de cadalopatis Tabelas 9, 10 e 11,
para caulinita, bentonitas;ld Ns, respectivamente

A partir dos valores apresentados nas Tabelas 8,110 pode-se inferir
que o modelo de Sips é o que melhor descreve ass dagherimentais para 0s
argilominerais avaliados. Apesar de o modelo degyirarir ter apresentado um
ajuste aproximado, o modelo de Sips, no geralsapteu maiores coeficientes
de correlagdo e maior homogeneidade dos dadosdg@aaliado em diferentes

temperaturas.
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Tabela 9 Valores dos pardmetros calculados peloglo®de isotermas testados

para caulinita

Modelo 25 °C 35°C 45 °C 55 °C
Qm Exp. (mg g%) 50,6 50,73 60,47 60,74
Langmuir

K. (L mg?) 0,0041 0,005 0,0048 0,0104
Qm (Mg g% 59,7069 56,3104 67,2194 68,5635
R 0,9801 0,9932 0,9951 0,9884
Freundlich

Ke (mg" @M g 3,865 3,9765 5,5034 8,56

N 2,7843 2,8449 3,0611 3,5023
R 0,9895 0,9867 0,985 0,9399
Sips

Ks (L mgHm 0,0204 0,0141 0,0143 0,0007
Qm (Mg g% 104,1434 65,7634 76,5764 62,9422
N 1,8694 1,3451 1,3313 0,6105
R 0,9895 0,9944 0,9972 0,9935
D-R

Qm (Mg gh) 51,0597 45,7864 58,9081 59,8756
B 0,0054 0,0017 0,005 0,0005
R 0,9234 0,9606 0,9647 0,9856

Tabela 10 Valores dos paradmetros calculados pelodelms de isotermas
testados para bentonita N

Modelo 25°C 35°C 45 °C 55 °C
Qnm Exp. (mg g%) 269,59 269,52 292,15 298,87
Langmuir
K. (L mg?) 0,0278 0,0127 0,0152 0,0294
Qm (Mg g% 274,7393 297,3835 295,3835 298,2084
R 0,9911 0,9949 0,9809 0,9450
Freundlich
Ke (mg"®L"™ghy 30,3047 26,3471 26,2097 52,7615
N 2,8794 2,7694 2,7837 3,6489
R 0,9917 0,9616 0,9396 0,9006
Sips
Ks (L mghH)m 0,0505 0,0144 0,0060 0,0013
Qm (Mg g% 421,6589 301,7129 274,5026 262,6644
N 1,7950 1,0383 0,7734 0,4675
R 0,9926 0,9950 0,9838 0,9504
D-R
Qm (Mg gh) 245,3690 261,4036 263,0148 258,9109
B 3,581x10° 0,0007 0,0004 3,926xt0
R 0,9489 0,9709 0,9710 0,9452
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Tabela 11 Valores dos paradmetros calculados pelodelms de isotermas
testados para bentonita N

Modelo 25 °C 35°C 45 °C 55 °C
Qum Exp. (mg g") 272,07 272,71 290,61 310,6
Langmuir
K. (L mg?) 0,0282 0,0642 0,118 0,1456
Qm (Mg g% 290,7739  267,8062 283,4045 305,0394
R 0,9631 0,9804 0,9641 0,9913
Freundlich
Ke (mg"Lghy 50,8483 59,2825 61,3078 74,6066
N 3,7166 4,0345 4,2191 4,3339
R 0,9631 0,9883 0,9711 0,9399
Sips
Ks (L mgH¥m 0,1023 0,1368 0,1892 0,1761
Qm (Mg g% 367,9399  366,7238 333,95 317,9811
N 1,8755 2,0412 1,8521 1,2256
R 0,9785 0,9982 0,9842 0,9935
D-R
Qm (Mg gh) 257,4648 249,35 291,9476 265,854
B 9,6178x1¢ 2,9798x1F  4,2348x1C0 1,3311x10
R 0,9385 0,9219 0,9284 0,9513

Na Tabela 12, adaptada dos estudos de Bulut, OraSangil (2008),
mostra-se a comparacgdo da capacidade maxima de;@alqQ),) para alguns
materiais adsorventes utilizados na adsor¢cdo dmtmrerde malaquita. Porém,
devem-se levar em consideracdo, para a compara¢éafureza do material
estudado e o fato de os experimentos serem readizad diferentes condicdes.
Uma vez que séo alterados o tamanho de partiaulasncentracdo inicial do
corante, o tempo de contato, a velocidade de @gitaca natureza do material
adsorvente, o processo de adsorcdo pode ser maiseaos eficiente na
remocado de uma determinada substancia.

Como se observa nbabela 12, os argilominerais bentonitg & N;
mostraram resultados bastante satisfatérios, ctanrcapacidade de remocéao do
corante téxtil verde malaquita. O argilomineral lcda ficou com valores
intermediarios, quando comparados com outros aedstesy da literatura.
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Observa-se também que os adsorventes bentogita N;, estudados neste
trabalho, apresentaram maiores quantidades de &®mdo que aqueles
estudados por Bulut, Ozacar e Se@b8); uma diferenca maior ainda pode ser
observada quando comparados com os estudos de ddkéauf (2006), que
utilizaram o argilomineral bentonita.

De acordo com Bulut, Ozacar e Sengil (2008), edfsaedca pode ser
explicada pelas condi¢bes experimentais de estudossiveis diferencas na
estrutura do adsorvente, o que influencia os @dodt de adsorcdo. Ainda
segundo o autpa adsor¢do do corante verde malaquita aumentadgdaram
utilizados tamanhos de particulas menores. Conus@r¢éo € um fendmeno de
superficie, a sua eficiéncia pode ser relacionadieea superficial e ao tamanho
das particulas. Portanto, como, no presente trapaitilizaram-se particulas

menores, isso pode explicar os melhores resulemntrados.
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Tabela 12 Valores de capacidade maximg) (@portados na literatura para a
adsorcao do corante verde malaquita

Adsorvente Q. (mg g’ Referéncias

Carvéo ativado 509 (KUMAR, 2006)

Bentonita N 290,77 Este estudo

Bentonita N 274,73 Este estudo

Bentonita 178,6 (BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008)

Fibra de éleo de palma 149,35 (HAMEED; EL-KHAIARY, 2008a)

Fibra de juta 136,6 (PORKODI; KUMAR, 2007)

Biomassa d®ithophorasp. 117,6 (KUMAR; SIVANESAN;
RAMAMURTHI, 2005)

Carvéo ativado (residuos del16,3 (AKMIL-BASAR, 2006)

damasco)

Adsorvente baseado em 91,9 (CRINI et al., 2007)

ciclodextrina

Solo argiloso da india 78,57 (SAHA et al., 2010)

Escoria ativada 74,2 (GUPTA; SRIVASTAVA; MOHAN,
1997)

Serragem 62,71 (HAMEED; EL-KHAIARY, 2008b)

Caulinita 59,7 Este estudo

Coco 27,44 (UMA; BANERJEE; SHARMA, 2013)

Penas de galinha 26,1 (MITTAL, 2006)

Carvao da raiz da cana 8,69 (ZHANG; ZHANG:; JING, 2008)

arundo donax

Bentonita 7,22 (TAHIR; RAUF, 2006)

4.2.6 Estudos termodinamicos

Na Tabela 13 apresentam-se os valores dos par&ntetroodinamicos
para o processo de adsorcdo do corante verde ritalagucaulinita, bentonitas
N; e Ns. A avaliacdo termodinamica foi realizada em quatmperaturas
distintas, 25 °C, 30 °C, 45 °C e 55 °C, utilizarsgoas equacbes 4, 5 e 6 e 0s
parédmetros otimizados da isoterma de Sips.
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Tabela 13 Valores dos parametros termodindmicos jar argilominerais

estudados
Temp. K AG® AH As®
Adsorvente (K) (L mg) (kJ mol')  (kJ mot?) (J mol")
Caulinita 298 0,0041 -17,85 22,06 146,77
308 0,005 -19,32
318 0,0048 -20,78
328 0,0104 -22,25
Bentonita 298 0,0278 -19,45 35,03 182,81
N3 308 0,0127 -21,27
318 0,0152 -23,10
328 0,0294 -24,93
Bentonita 298 0,0282 -23,06 45,26 229,26
Ne 308 0,0642 -25,36
318 0,118 -27,65
328 0,1456 -29,94

Os valores negativos ddG® indicam que a adsorcdo do corante nos
trés argilominerais foi um processo espontanec@dael. Os valores positivos
deAH® mostram a natureza endotérmica da adsorcdo. Einpaos valores de
entropia positivos indicam um aumento na desordensistema na interface
sélido/liquido, durante a adsor¢cdo do corante. Derdm com abordagens
relatadas na literatura, os valores positivos &% estdo associados a
desorganizacdo da estrutura do adsorvente modifipmia substituicdo das
moléculas de agua adsorvidas por moléculas dewadsdiVANG et al., 2006).
Os valores encontrados estdo de acordo com atuiter(BULUT; OZACAR,;
SENGIL, 2008; TAHIR; RAUF, 2006).

4.2.7 Cinética de adsorcdo do corante verde maladai nas condicBes

otimizadas

A cinética de adsorcdo foi estudada utilizando-se parametros
otimizados (concentracao inicial, quantidade desmae adsorvente (g), pH da
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solucdo e tempo de contato) e teve como objetiacrdeer o mecanismo
controlador da adsor¢cdo do sistema em estudo. @ssdaxperimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimedamy pseudossegunda
ordem e difusédo intraparticula. Os parametrosicio&to processo de adsorcao
foram obtidos pelas regressfes nao lineares déieagde cada modelo. Os
resultados, incluindo os valores dg determinados experimentalmente, sao

apresentados na Tabela 14, para os dados de arflad262C.

Tabela 14 Resultados de parametros cinéticos t2aas modelos estudados na
adsorcao do corante verde malaquita em caulirgétatobnita N e N,

a25°C
Modelos cinéticos Caulinita Bentonita N Bentonita Ny

Q. experimental (mg ¢*) 2,23 80,229 82,025
Pseudoprimeira ordem
Q. (mg g% 2,2271 80,2872 82,1371
Ky (min™) 2,4977 92,5926 82,1371
R 0,9984 0,9997 0,9999
Erro 0,0352 0,5805 0,2551
Pseudosegunda ordem
Q. (mg g% 2,2523 80,313 82,2799
ko (g mg* min™) 4,6704 7,6738 0,9829
R 0,9992 0,9993 1
Erro 0,0256 0,5794 0,1655
Difusao intraparticula
Kgr (@ mg* min®?) 0,0766 2,4196 2,4959
C 1,7242 64,1375 65,4725
R 0,4313 0,3772 0,3807
Erro 0,5578 20,6907 21,1147

O processo de adsorcdo do corante verde malaquiteadsorventes
caulinita, bentonita Ne N; se ajustou ao mecanismo pseudossegunda ordem. O
modelo de pseudossegunda ordem descreve bem ossgwecde adsorcao

guimica que envolvem doacdo ou troca de elétronse en adsorvato e o



86

adsorvente, como forgas covalentes e troca b 006; HO; MCKAY,
2000).

O modelo cinético pseudossegunda ordem tem sidolaarepte
utilizado para descrever processos de adsorcdo d&eosv sistemas
adsorvente/adsorvato. Na literatura, sdo encorgradoios estudos com a
utilizagdo dos argilominerais caulinita e bentomiteno adsorvente em varios
poluentes e os resultados de tais estudos mostsmogqmecanismo de
pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveroaegso de adsorcdo
(BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008; NANDI; GOSWAMI; PURKAT, 20009;
UNUABONAH; ADEBOWALE; DAWODU, 2008).
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5 CONCLUSOES

Os argilominerais caulinita, bentonita B bentonita § demonstraram
eficiéncia para a adsorcdo do corante téxtil vemdiaquita. Para os estudos de
adsorcdo, as condicdes que apresentaram adsorgémarndo corante foram:
concentracéo de 25 md ,gpara caulinita e de 400 mg,gpara as bentonitas;N
eNg; a quantidade de massa de adsorvente foi de @dra,caulinita e 0,05 g,
para bentonitas e Ng, tempo de equilibrio de aproximadamente 2 horall e
natural da solugdo. A remocdo do corante, nas medhaondicdes
experimentais, foi de, aproximadamente, 95,6% maainita, 99,3% para
bentonita N e 99,4% para bentonitaN

Foram investigados os modelos de isoterma de Laingfreundlich,
Sips e Dubinin. Foi possivel observar uma proximésentre os valores
encontrados nos modelos de Sips e Langmuir, pomodelo de Sips
prevaleceu, devido a maior homogeneidade dos aelslt nas diferentes
temperaturas estudad#ss isotermas apresentaram as quantidades maximas de
corante adsorvido por unidade de massa de adsergeri9,7 mg g(caulinita),
274,73 mg g (bentonita N) e 290,77 mg g (bentonita N).

O modelo cinético de pseudosegunda ordem foi axepleor descreveu
0 processo de adsor¢do para o0s trés argilominerais.

A andlise termodindmica demonstrou que a adsoéc@spontanea e
favoravel, nas quatro temperaturas estudadas.

De modo geral, os argilominerais caulinita, beitésnN; e Ny podem
ser considerados como uma alternativa para a remg&orante téxtil verde
malaquita, uma vez que as amostras de adsorvestedadas tiveram alta
eficiéncia, sem a necessidade de passar por qudigoede tratamento ou

purificacdes, ou seja, tiveram um bom resultad@atido-se um processo facil.
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Soma-se a isso o fato de esses argilominerais empaesm as vantagens de

serem de baixo custo e de grande abundancia.
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