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RESUMO
Neste trabalho foi estudada a adsorcdo de corantes basicos téxteis por argila a partir de
solugbes aquosas, em sistema de batelada. A argila foi proveniente de Icoaraci, regido
metropolitana de Belém, Estado do Para (Brasil) e foi utilizada sem tratamento (A-BRU) e
tratada por decantacdo e sedimentacdo (A-TRA). Os corantes basicos estudados foram:
Amarelo Béasico 28, Azul Béasico 26 (Azul Vitéria), Amarelo Basico 02 (Auramina),
Vermelho Bésico 01 (Rodamina 6G) e Laranja Basico 02. As argilas foram caracterizadas por
andalises quimica (CTC e densidade de carga Q), fisicas (analise granulométrica, superficial -
Sget € picnometria a gas), térmicas (ATG e ATD), mineraldgica e morfologica (DRX,
MEV/EDS e FTIR). Estudos de adsorcao foram realizados para investigar a afinidade entre
corantes e argilas (testes qualitativos), os efeitos da concentracdo inicial e pH das solucbes de
corantes. Os dados de cinética de adsorcdo foram analisados por modelos tedricos. Os dados
de equilibrio de adsorcdo foram correlacionados aos modelos de Langmuir e Freundlich.
Parametros termodinamicos foram calculados a partir dos dados de equilibrio, em diferentes
temperaturas. Na composicdo da argila foram identificados os minerais quartzo, caulinita e
ilita/muscovita. A concentragdo de particulas de argila aumentou 100% na A-TRA apds a
sedimentagdo. A Sger aumentou de 22,38 m2.g™ (A-BRU) para 33,02 m2g’ (A-TRA).
Diferencas significativas entre os valores de densidade e volume total de poros das amostras
de argila ndo foram observadas. Comparativamente, o valor da CTC da amostra A-TRA
aumentou cerca de 300%. As superficies das argilas sdo predominantemente negativas,
conforme os resultados de densidade de carga (Q). Nao houve diferencas significativas entre
os resultados das analises térmicas das amostras. A partir dos testes de afinidade de adsorcao
0s corantes mais reativos foram o Amarelo Basico 2 (AMB2) e o Azul Basico 26 (AZB26) e
0 adsorvente com melhor desempenho foi a argila A-TRA. Os dados de cinética de adsor¢ao
foram bem ajustados pelos modelos de pseudos segunda ordem (AMB2/A-TRA) e difusdo
intraparticula (A-TRA/AZB26). Os dados de equilibrio de adsorcdo foram bem descritos
pelos modelos de Langmuir (AMB2/A-TRA) e Freundlich (A-TRA/AZB26). Os parametros
dos referidos modelos matematicos mostraram que a adsorcdo € favoravel. As grandezas
termodinamicas indicaram que os processos de adsor¢do investigados sdo espontaneos e

endotérmicos.

Palavras-chaves: Adsorcdo, Argila, Corantes Sintéticos, Corante Basico.



ABSTRACT
In this work, the adsorption of textile basic dyes by clay was studied in aqueous solutions and
batch system. Clay was obtained from Icoaraci, metropolitan region of Belém, Para (Brazil)
and was used without treatment (A-BRU) and treated by sedimentation (A-TRA). The basic
dyes studies were: Basic Yellow 28, Basic Blue 26 (Blue Victory), Basic Yellow 02
(Auramine), Basic Red 01 (Rhodamine 6G) and Basic Orange 02. The clays were
characterized by chemical (CTC and charge density), physical (particle size analysis, Sget and
He picnometry), thermal (ATG and DTA), mineralogical and morphological analyses (XRD,
SEM/EDS and FTIR). Adsorption experiments were carried out to investigate affinity
between dyes and clays (qualitative test), initial concentration and pH effects of the dye
solutions. The adsorption Kinetics data were analyzed by theoretical models. The adsorption
equilibrium data were fitted by Langmuir and Freundlich models. The thermodynamic
parameters were calculated from adsorption equilibrium data at different temperatures. The
concentration of clay particles in the A-TRA increased 100% after sedimentation. In the clay
composition minerals as quartzo, kaolinite and illite /muscovite were identified. The Sget
increased from the 22.38 m2.g™ (A-BRU) to 33.02 m2.g™” (A-TRA). Significant differences
between the values of density and total pore volume of the clays were not observed.
Comparatively, the CTC value of the A-TRA increased 300%. The clay surfaces are
predominantly negatives, according to the charge density results (Q). There were no
significant differences between the thermal analysis results of the samples. From the
adsorption affinity tests the more reactive dyes were the Basic Yellow 2 (BY2) and Basic
Blue 26 (BB26) and the adsorbent with improved performance was A-TRA. The adsorption
kinetics data were well fitted by pseudo-second order (BY2/A-TRA) and intraparticle
diffusion models (A-TRA/BB26). The adsorption equilibrium data were well fitted by
Langmuir (BY2/A-TRA) and Freundlich (A-TRA/BB26) models. The parameters of the
mathematic models indicated that the adsorption is favorable. The thermodynamic parameters

showed that the adsorption processes investigated are spontaneous and endothermic.

Keywords: Adsorption, Clay, Synthetic Dyes, Basic Dye.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 3.1 - Classificacdo das isotermas de equilibrio de adsorcdo fluido-solido pela

TUPAC .ttt ek bbbt bbbt E ekt R R bt e Rttt n e bt re et et ens 22
Figura 3.2 — Os quatro principais tipos de isotermas segundo Giles et al.,1974 apud
LIMOUSIN €t @l., 2007......ciiiiiiieieieieeee ettt sttt st se bt ne b sae e ene e 23
Figura 3.3 — Representacdo esquematica das laminas tetraédricas e octaédricas nas argilas
5 SRR 30
Figura 3.4 — Esquema da estrutura das argilas 2:1.........cccoeviiiiininieieiesese e 31
Figura 4.1 — Fluxograma de tratamento da argila............ccooceeeieeninin s 48
Gréafico 5.1 — Andlise de granulometria da amostra A-BRU...........cccccccveveiievecic s, 55
Gréafico 5.2 — Analise de granulometria da amostra A-TRA.........cccccveieiiieriere e 55
Grafico 5.3 — Carga superficial da amostra A-BRU...........ccccvoiiiiininiineeeee e, 57
Grafico 5.4 — Carga superficial da amostra A-TRA ........cccoiiiieiiere e, 57
Gréafico 5.5 — Difratograma da amostra A-BRU...........cccccieiiicii i 59
Gréafico 5.6 — Difratograma da amostra A-TRA........coeii e 60
Grafico 5.7 — Difratogramas das amostras A-BRU € A-TRA..........cccccvivvviesieieiece e, 60
Grafico 5.8 — Espectro FTIR da amostra A-BRU...........ccccveiiiiiiiiiieie e, 61
Gréafico 5.9 — Espectro FTIR da amostra A-TRA. ..o 62
Imagem 5.1 — Micrografia da amostra A-BRU (2000X).........ccceevverrerieiiieneeieseeseenieeseeseesnens 63
Imagem 5.2 — Micrografia da amostra A-BRU (5000X).........ccccriiirimimreninenesesese e 63
Imagem 5.3 - Micrografia da amostra A-TRA (2000X)........cceueererirrierenieneenieseesee e seee s 64
Imagem 5.4 — Micrografia da amostra A-TRA (5000X).......c.cccuerveiieiiieieiiieieeie e see e seenneas 64
Gréfico 5.10 - Isotermas andlise BET para as amostras A-BRU (5.5a) e A-TRA (5.5b)......... 66
Grafico 5.11 — Curvas de ATG e ATD para amostra A-BRU..........ccccvvoeieiieninnicineen, 67
Grafico 5.12 — Curvas de ATG e ATD para a amostra A-TRA........ccccveviiienienieeeeee e 68
Imagem 5.5 — Corantes em solucdo antes e depois da adsorcao por A-BRU............ccccceeneee. 69
Imagem 5.6 — Corantes em solucdo antes e depois da adsorcdo por A-TRA.........cccceveveieennnn 70
Grafico 5.13 — Efeito da concentragdo inicial da solucéo de corante AMB2...........ccccccoveueneee. 71
Grafico 5.14 — Efeito da concentragdo inicial da solugdo de corante AZB26..............ccoue.... 72
Grafico 5.15 — Influéncia do pH na adsorcao do corante AMBO2...........cccoovvvirivnieieneneenenn, 73

Gréfico 5.16 — Dados de cinética de adsorcdo do corante AMB2 ajustado ao modelo cinético

(o [0 OTST=TU o [ 1S5S7cT W a0 = Mo o < 1 o ST 75



Gréafico 5.17 - Dados de cinética de adsor¢do do corante AZB26 ajustado para 0 modelo
dIfUSAO INTrA PAMTICUIA.......cueeieeie ettt re e ae e e e e nre s 75
Gréafico 5.18 — Isotermas de adsor¢do do corante AMB2..........cccooevveiiciesieese e 78

Grafico 5.19 — Isotermas de adsor¢do do corante AZB26............ccccovvereineneninieneneeeeeeeen, 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Principais grupos de minerais de argila............cccccvevviiieiieiiesiee i 31
Tabela 3.2 — Exemplo de tipos de argilas usadas na adsor¢ao de corantes.............ccecceevereennens 32
Tabela 3.3 - Capacidade de Troca de Cétions de alguns argilominerais.............c.ccocerrernenn. 34
Tabela 3.4 — Classificacdo do tamanho dos poros segundo a IJUPAC.........c.ccooviinieiieiinnnns 35
Tabela 3.5 — Area especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET..........cccc..o........ 36
Tabela 3.6 — Classificacdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica............c.cee.... 41

Tabela 3.7 — Classificacdo de acordo com a aplicacdo dos corantes e sua natureza quimica...43

Tabela 4.1 — Corantes utilizados como adsorbatos e suas estruturas qUIMIcas...........cc.cceveneen 46
Tabela 5.1 — Capacidade de Troca Cati6nica das amostras material argiloso...............c......... 58
Tabela 5.2 - Resultado do EDS para a amostra A-BRU............ccccooeviiiieieiienece e 65
Tabela 5.3 — Resultado do EDS para a amostra A-TRA........cccoiiieiieieee e 65
Tabela 5.4 — Resultados de massa especifica e volume total dos poros...........ccceevvvvviveennnn 69

Tabela 5.5 — Pardmetros de cinética de adsorcdo dos corantes AMB2 e AZB26 (adsorbatos) e
A-TRA (BUSOIVENTE)......eeiiieeieciieste ettt e te et e st e te et esreesteeseeaseesteensesreesseeneesneeeens 74
Tabela 5.6 — Valores dos pardmetros das isotermas para 0s corantes AMB2 e AZB26........... 77
Tabela 5.7 — Valores de dados termodiNAmICOS.............courveieiiirierenere s 80



IUPAC
BDDT
CTC
PCZ
PIE
BET
DRX
FTIR
MEV
EDS
ATG
ATD
LPA
LEA
LRAC
LPA
ABNT
A-TRA
A-BRU
AZB26
AMB2

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
International Union Pure and Applied Chemistry
Braunauer, Deming, Deming e Teller
Capacidade de Troca Cationica
Ponto de Carga Zero
Ponto Isoelétrico
Brunauer, Emmett e Teller
Difracdo de Raio-X
Fourier Transform Infrared
Microscopia Eletronica de Varredura
Espectroscopia por Energia Dispersiva
Anélise Termogravimétrica
Anélise Termodiferencial
Laboratdrio de Processos Ambientais
Laboratorio de Engenharia Ambiental
Laboratdrio de Recursos Analiticos e de Calibragao
Laboratorio de Processos Ambientais
Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Argila Tratada
Argila Bruta
Azul Bésico 26

Amarelo Béasico 2



SUMARIO

L INTRODUGAO. ...ttt ettt ettt n st n sttt 17
2 OBJIETIVOS......o oottt s ettt b et st e st e besbe s e sesae st e e e renne e 20
2.1 OBJETIVOS GERALIS ... ..ottt ettt st e et e e snae e e nae e e reeesneeeans 20
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS......oiuiiiieiisiicineeeiessesies st 20
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 21
Y 0 1510 21070 T RPN 21
3.1.1 EQUIlTDIIio de adSOIrGAO.........ciueieiiitieiisie ettt 22
3.1.1.1 1SOtErmMa 08 LANGMIUIT.....ccueeiiiieiiieieeiee et eiee sttt st ste et e sbe e b eseesreentesneesseeneeas 24
3.1.1.2 Isoterma de FreundliCh.........cooiiiiiiiiiiiiieee s 25
3.1.2 CINELICA 0B @USOIGAD. .......cveiveeriieieeieetesteere et e e et et e e e e s e ste et esseesaeeseesreesteeneesreeeens 26
3.1.2.1 Modelos Cinéticos de Pseudo-primeira Ordem e Pseudo-segunda Ordem.................. 27
3.1.2.2 Modelo Cinético de Difusao Intraparticula...........ccccceeerereieiieiiniesieieeese e 28
3.1.3 Grandezas Termodinamicas — Calor de AdSOrCaO0..........cccccvevreevieiieesieeie e e 28
3.2 ARGILAS. ...ttt R et Rt R bt re et reenens 29
3.2.1 Propriedades GERIaIS..........cooiiiiiiiiiiiiiesii ettt bbbt 32
I B R €1 141U ] (o] =) 1 - USSP ORPRPRORR 33
3.2.1.2 Capacidade de TroCa CatiONICa..........ccuevveieeieerieiieieesieseeseesreseesaesre e sraesaeseessaesees 33
3.2.1.3 Cargas de SUPEITICIE......ciiiieee ittt e e e e 34
3.2.1.4 Porosidade € Area SUPEITICIAL...........cc.ccueveeveceereieieeieeeeee et 35
3.2.2 Técnicas de Caracterizag@o de argilas.........ccocoeveiriiiiiiiie e 36
3.2.2.1 Difracao de RaIO-X (DRX).....cciuiiiiiierieiire i sie sttt ste e e et saesae e nneenes 37

3.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR — Fourier
TranSTOrM INTIArEA).......cviiie e b ettt 37
3.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva

(EDS) .ttt Rt R e bR R et R e R et et R e bt et e e te e e e ans 38
3.2.2.4 ANAlise TeXtUral (BET)....ciiieiieieiieie ettt sna e 38
3.2.2.5 Anélises Térmicas: Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termodiferencial
10 TP 38
3.2.2.6 Picnometria @ gas HEIIO.........coiiiiiii et 39
3.3 CORANTES INDUSTRIALIS. ...ttt 39
3.3.1 Aspectos e Impactos AMDIENTAIS. ........cccviiiiiiiie e 39

3.3.2 ClassifiCaGa0 A0S COMANTES........cciiitiitiriiitieie ettt sb bbb 40



4 MATERIAIS E METODOS........cooiieieisee ettt 45

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS.......ootiiiiieesteieese et 45
I A o | - USSR 45
4.1.2 COrantes SINTELICOS. . .uueieieiieiieiiii ettt e e e e e et e stesbesbeere e e eneaneas 46
4.2 TRATAMENTO DA ARGILA (BRUTA)....coiii ittt 46
4.2 CARACTERIZACAO DA ARGILA ..o vee et 49
4.2.1 Analise e Classificacdo GranulOmMELriCa..........cccccceiiveieiiieiieie e 49
4.2.2 Ponto de Carga Zero (PCZ) ou pH do Ponto de Carga Zero (PHzpc)....c.eeevvreenes 49
4.2.3 Capacidade de Troca CatidniCa (CTC).....cceiiiuiiiiiieie e 50
4.2.4 Difracdo de Rai0-X (DRX).....ciiiiieeiiieieiie it sttt sra e teeaesnaenne s 50
4.2.5 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).............. 51

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia

DISPEISIVA (EDS).....ciuiiiiiiiiiiiesiee ettt bbbttt sb et et beenbeeneenrs 51
4.2.7 Area Superficial ESPecifiCa (BET).....ccoiiiiieeeietseeeeieeesiseeseseesssseses s sessenes s, 51
4.2.8 Analises TErmicas: ATG/ATD ..o 52
4.2.9 Picnometria @ gas HEIIO........ccoiiiiiiiie s 52
4.3 ENSAIOS DE ADSORGCAD.........c.cooieieieiieteeieeieeese s ses e ses s ies s sseses s 52
4.3.1 Teste de afinidade d0S COFANTES..........ccceiiiiiieieiee e 52
4.3.2 Efeito da concentracao inicial da solug@o de corante..........ccceoevveiviieiveresieeseeiens 53
4.3.3 Influéncia do pH das solucgdes de corantes Na adSOrGaO...........cevvreereerirrieesiiesienens 53
4.3.4 CiNetiCA 0 AUSOFGAD. ... ceiieiriiieiieterieeeie sttt sttt sb e sb e e i e 54
4.3.5 EQUIlIDIIio de @dSOrGAO0........cceeiuiiie ettt nne s 54
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........cooiiereeeeeiieeeseeseesesiesesisses s isses s ssssssssenssssssssensenes 55
5.1 ANALISE GRANULOMETRICA . ......cooiuiiiieineieeeiieeies st essseessees 55
5.2 CARACTERIZACAO DA ARGILA oo 56
5.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ) ou pH do Ponto de Carga Zero (PHzpc)...ocoovevveivvennnne 56
5.2.2 Capacidade de Troca CationiCa (CTC)....ccucveieeiiiieiiesie e see e e ee e sae e 58
5.2.3 Difrag@o de Raio-X (DRX)......cocoiiuiiiiiiiiiiieiee e 59
5.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)............... 61

5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
DISPEISIVA (EDS).....cciiiiieie ettt te e nra e be e neenaeeneenren 63
5.2.6 Area Superficial ESPECITiCa (SBET) . wwrrrrrerrerereireresiesessisesesesssssesenssssssssssenssssssessesenes 65
5.2.7 Andlises TErmicas: ATG/ATD ...ttt 67



5.2.8 PicnOmetria @ gAS HELIO.........ccviiiiiiiieceeee e 68

5.3 ENSAIOS DE ADSORGCAD.......cociieeiiieieeieeeteeieseeees st ss s ses s sesss s s s sensssnseseesenes 69
5.3.1 Teste de afinidade d0S COMANTES...........cuiiiiiieiieie et 69
5.3.2 Efeito da concentracéao inicial da solugdo de corante.............ccoovvvveeienenencncnennn 71
5.3.3 Influéncia do pH das solugdes de corantes Na adSOrGa0............ccovrvreeveierieseeeennn. 73
IR O 1 1< 1 [or= e (o= To o] oF T TSR SSRSRSSR 74
SRS =Xo [U1111 o] gTolo [=TR=To o] o= o S OSRSRSRR 77
B CONCLUSAOD.. ...ttt 81

REFERENCIAS. ... oo oottt e e e e e e et et et et et e e et e e et et e e et e e et e e esete e er e e eraeer e 83



1 INTRODUCAO

Moléculas de corantes sdo constituidas por dois componentes principais: 0S
cromoforos, responsaveis por produzir a cor e as auxocromos, que ndo SO podem
complementar o cromdforo como também tornam a molécula solGvel em &gua e aumentam a
afinidade (ataque) da molécula de corante as fibras téxteis. Corantes apresentam consideravel
diversidade estrutural e séo classificados de varias formas, de acordo com a sua estrutura
quimica, aplicacdo aos tipos de fibras téxteis, exposicao a luz, entre outras (HUNGER, 2003).

Os grandes consumidores de corantes sdo as industrias téxteis, papel e celulose,
curtume e manufaturas de tintas, consequentemente, os efluentes destas industrias, bem como
aqueles provenientes das fabricas de corantes contém quantidades sugnificativas dessas
susbtancias quimicas (GUPTA e SUHAS, 2009). Muito corantes sdo toxicos e mesmo
carcinogénicos. Geralmente, causam intoxicagdo se inalados ou ingeridos, irritacdo ocular,
sensibilizacédo e irritacdo da pele (BAE E FREEMAN, 2007; CHRISTIE, 007; RAI et al.,
2005). Corantes, quando presentes em aguas residudrias ou lancados no ecossistema aquatico,
apartir de suas fontes geradoras (industrias) constituem uma classe importante de poluentes
devido a sua origem sintética e estrutura molecular complexa. Aguas residuérias contendo
corantes sdo dificies de serem tratadas. As moléculas de corantes sdo recalcitrantes, ou seja,
resistentes a degradacdo aerobica do tratamento convencional como lodo ativado (VASQUES
et al., 2011). Além disso, elas sdo estaveis quimicamente aos agentes oxidantes, luz e calor
(RAI et al., 2005; SUN e YANG, 2003). Atualmente, ndo ha um processo Unico capaz de
tratar 4guas residudrias contaminadas por corantes sintéticos. Na pratica h4& uma combinacao
de diferentes processos fisicos, bioldgicos e quimicos, frequentemente usados para obter a
qualidade desejada da agua de maneira econémica.

Os corantes basicos sdo de origem sintética e sdo soluveis em &gua. S&o compostos
aromaticos coloridos, que contém em sua estrutura molecular um anel benzénico ou grupo
com caracteristicas similares. Na industria téxtil, esta € a mais importante classe de corantes
usada no tingimento de fibras acrilicas e em outras fibras sintéticas como poliacrilonitrila,
nylons modificado, poliésteres modificados, poli tereftalato de etila (PET). As principais
caracteristicas, dessa classe de corante téxtil sdo o brilho e a intensidade das cores. Alguns
matizes possuem brilho intenso que nenhuma outra classe pode ser comparada com eles.
Originalmente, eles foram usados para tingir seda e 1d. As suas principais estruturas quimicas
séo: diazahemicyanine, triarilmetano, cianina, hemicyanine, tiazina, oxazina e acridina

(GUPTA E SUHAS, 2009). O termo “corante basico” é convenientemente usado para
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distinguir uma classe de aplicacdo de corantes. Estes corantes, usualmente contém grupos
cromaforos (estrutura quimica responsavel pela cor) carregados positivamente e tém afinidade
por substratos carregados com cargas negativas. Em uma classificacdo quimica o termo
“’corante catidnico” €, geralmente mais apropriado (ALLEN, 1971). E a classe de corantes
téxteis, que produz as menores concentragdes residuais nas dguas residuarias industriais, entre
0 - 5% (m/v), pois tém Otima fixacdo em fibras sintétivas, nas condicdes de aplicacdo
industrial. No caso de aguas residuarias contaminadas por corantes basicos, a adsor¢ao pode
se tornar uma alternativa de tratamento devido as baixas concentragfes dos corantes nas
correntes liquidas, para as quais, geralmente a adsorcéo é mais efetiva.

Os tratamentos convencionais em uso sdo: sedimentacdo, coagulacdo, floculacéo,
biodegradacgéo e adsorcdo por carvao ativado. Além disso, ha varios processos de tratamento
estabelecidos, estudados e aplicados, porém ainda ndo usados comercialmente, que tém
significativo potencial de utilizacdo nessa area, como separacdo por membrana, troca idnica e
oxidacdo, processos de oxidacdo avancados e o0 uso de bioadsorventes seletivos. Todos
apresentam vantagens e desvantagens com relacéo a sua aplicagdo. Desta forma, a remocéo de
corantes e de compostos organicos de agua, de uma maneira econbmica, permanece um
desafio importante para os pesquisadores (VASQUES et al., 2011).

Atualmente, a maioria dos sistemas de adsorcdo comerciais usados no tratamento de
aguas residudrias contaminadas por corantes emprega carvéo ativado (CA) como adsorvente
(Wu et al., 2005), pois este tem elevada area superficial e de estrutura de microporos, alta
capacidade de adsorgéo e alto grau de reatividade superficial (CRINI, 2006; MALIK, 2003).
Segundo Babel e Kurniawan (2003), a adsor¢do de corantes por carvdo ativado, como
qualquer tratamento tém desvantagens. Quanto maior a sua qualidade, mais caro; baixa
seletividade; a sua regeneracdo nao é simples, ha perdas significativas e é cara. Além disso, a
utilizacdo de carvOes ativados produzidos a partir de precursores (materiais-primas),
relativamente caros, também ¢é injustificada para a maioria das aplicagdes de controle de
poluicdo. A fim de diminuir o custo do tratamento, numerosas pesquisas tém sido realizadas
visando ao desenvolvimento de adsorventes alternativos e de baixo custo para a adsorcéo de
corantes do meio aquoso, para substituir, parcialmente ou totalmente o uso CA. Sanghi e
Verma (2013), Gupta e Suhas (2009) e Crini (2006) mostram extensas pesquisas
bibliograficas nessa area.

Segundo Gupta e Suhas (2009), adsorventes de baixo custo podem ser classificados de

duas maneiras: 1) em funcdo da sua disponibilidade, ou seja, (a) Natural, materiais como
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madeira, turfa, carvao e argilas; (b) Industrial / Agricola, residuos e subprodutos, tais como
escoria, lama e cinzas, residuos de carvdo, lama vermelha e (c) Produtos sintetizado. 2)
dependendo da sua natureza, isto €, (a) inorganico e (b) organico. Alguns materiais utilizados
como adsorventes em pesquisas foram: argilas (bentonite, caulinita), zedlitas, esferas de silica,
perlite, residuos agricolas (bagaco de milho, casca de arroz, casca de coco), residuos
industriais (residuos de pastas de carbono, lamas de metais, lama vermelha, cinzas),
quitosana, turfa, biomassa, entre outros. Resultados promissores foram obtidos para argilas
(da Silva et al., 2011), macrofitas (Pelosi et al., 2014; 2013), materiais a base de quitosana, de
turfa e escamas de peixe (Ribeiro et al., 2015), considerando fatores como a efetividade,
disponibilidade e massa de adsorvente. A adsorcdo de corantes por argilas foi estudada por
varios pesquisadores: violeta basico 3 por caulinita (Nandi et al., 2008), azul basico 9 por
montmorilonite (Almeida et al., 2009), vermelho reativo 120 por esmectita (Errais et al.,
2012), vermelho direto 28 por betonita (Toor e Jin, 2012), amarelo bésico 2 por argila natural
(Oztiirk e Malkoc, 2014).

O Brasil € um dos principais fornecedores mundiais de argila. A mineracao da argila é
a 4% maior atividade no Brasil (em volume), abaixo apenas da producdo de ferro e de
agregados (areia e brita). No estado do Pard, os municipios de Sdo Miguel do Guama e Irituia,
entre outros abrigam os principais polos de extracdo de argila, que é empregada na fabricacéo
de oleiros-ceramicos do norte do Pais. As argilas no pais sdo usadas em grandes quantidades
e, geralmente os produtos obtidos tém baixo valor agregado (SECRETARIA DE ESTADO
DE INDUSTRIA, COMERCIO E MINERACAO, 2013).

Assim, considerando que a regido Norte, mais precisamente a regido Amazonica
(estados do Pard, Amazonas e regides ribeirinhas) possui grandes depdsitos de argilas e,
considerando que pesquisas nessa area contribuirdo para o entendimento da adsorcdo de
corantes basicos de aguas residudrias e para o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo.
Neste trabalho foi estudada a adsorcdo de cinco corantes basicos por argila, em seu estado
natural, sem modificacdo quimica de sua superficie. O desenvolvimento desta pesquisa foi
baseado nas seguintes hipoteses: argilas tém propriedades adsorventes, conforme os
resultados de pesquisas publicadas na literatura cientifica; argilas tém carga de superficie
negativa e retém em sua superficie, preferencialmente adsorbatos com cargas positivas e 0s
resultados de estudos indicam que a adsorcdo de corantes basicos do meio aquoso € uma

técnica efetiva.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS
O objetivo desse trabalho é estudar a adsorcédo de corantes basicos usados na industria

téxtil por argila do meio aquoso.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar a composi¢cdo mineralégica e estrutura morfolégica das amostras de
argilas;

— Determinar as propriedades fisicas estruturais e quimicas de superficie das amostras de
argilas;

— Estudar a influéncia de parametros operacionais na adsorcdo de corantes basicos por
argila: tipo de corante, influéncia da concentracdo inicial do corante e pH da solugéo;

— Estudar a cinética, o equilibrio e as grandezas termodindmicas dos sistemas adsortivos

corantes/argila.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ADSORCAO

O fendmeno de adsor¢do € uma operacgdo de transferéncia de massa que se utiliza uma
fase sdlida e outra fluida, na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar, em
suas superficies, determinadas substancias existentes em soluces liquidas ou gasosas
(GOMIDE,1988). Na adsorcdo, a substancia que constitui ou que esteja diluida na fase fluida,
denominado de adsorvato (ou adsorbato) serd transferida, por difusdo, para a superficie do
solido, denominado adsorvente (NURDIN etal., 2015).A forca motriz que faz esse mecanismo
de difusdo acontecer é a diferenca de concentracdo do adsorbato na fase fluida e a
concentracdo do mesmo na superficie da fase solida (KLEINUBING, 2006).

Para que ocorra o processo de adsorcdo, as moléculas do adsorbato da fase fluida
precisam se concentrar espontaneamente na superficie do sélido, este fato € consequéncia de
um desbalanceamento de for¢as na superficie do solido, que cria um campo de forca que atrai
as moléculas do adsorbato e as mantém em contato por um determinado tempo com o sélido.
Esse tempo esta diretamente relacionado com a energia que a molécula esta sendo retida, ou
seja, a energia de adsorcdo determina a forca com a qual uma molécula é adsorvida em
relacdo a outras (RUTHVEN, 1984). Além disso, caracteristicas do adsorvente como a area
superficial, a distribuicdo dos tamanhos dos poros e grupos funcionais de superficie
influenciam fortemente o processo de adsorcdo (CARTER et al., 2011).

Muitos processos de importancia tecnolégica ocorrem em superficies sdélidas.
Dependendo da forca de adsorcdo, isto é, da forca das ligacbes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais
de adsorcdo: adsorcdo fisica ou fisissorcdo e adsor¢do quimica ou Qquimissorcdo
(RUTHVEN, 1984).

Na adsorcdo fisica, também conhecida como fisissor¢cdo, a interacdo entre as
moléculas da substancia dissolvida no meio e do solido € fraca, com ligagbes do tipo
intermoleculares, baseadas em forcas de Van der Waals e/ou de interacdes eletrostaticas,
como as de dipolo. Em geral, a adsorcéo fisica ocorre a baixas temperaturas, rapidamente e é
reversivel. Na adsorcéao fisica nenhuma ligacéo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do
adsorbato é, portanto, inalterada. O aumento da temperatura produz uma diminui¢do na
quantidade adsorvida. A fisissorcdo também pode ser chamada de adsor¢do ndo-especifica
(RUTHVEN, 1984; MEURER et al., 2000; TAO; RAPPE, 2014).
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A quimissorcdo ocorre quando se estabelecem ligagcdes quimicas com centros ativos
da superficie do adsorvente, e a adsor¢do apresenta caracteristicas de uma reacdo quimica. A
forca das ligagGes quimicas em questdo é muito maior que aquelas encontradas na adsorcao
fisica, e é acompanhada de elevado calor de adsorcdo e o processo € frequentemente
irreversivel. A adsorcdo quimica pode ser também chamada de adsorcdo especifica
(JI;L1,1997; MEURER et al., 2000).

3.1.1 Equilibrio de adsor¢éo

Uma das formas mais utilizadas para descrever a distribuicdo da concentracéo de
adsorbato entre as fases liquida e solida e expressar graficamente a quantidade de substancia
adsorvida por quantidade de adsorvente (Q) como uma funcédo da concentracdo do adsorbato
em solucdo (C) — Q=f(C). Esse tipo de expressdo é denominado de isoterma de adsorcdo
(MALVESTIO, 2010; DELTA, 2013).

Existem varios tipos de isotermas. A classificacgio BDDT (Braunauer, Deming,
Deming e Teller) relaciona as isotermas de adsor¢cdo com o tamanho e caracteristicas dos
poros dos adsorventes, agrupadas em seis classes, enquadradas nos tipos | a V da classificacédo
proposta por Braunauer et al. (1998) e por Pierce enquadrada no tipo VI (SMISEK; CERNY,
1998). Baseado neste trabalho a IUPAC (International Union Pure and Applied Chemistry)
classificou as isotermas de adsorcéo para o equilibrio fluido-solido, conforme mostradas na

Figura 3.1.

Tipo I Tipo 11T

Tipo I¥ Tipo ¥ Tipo VI

Quantidade Adsorvida

Pressao Relativa

Figura 3.1 - Classificagdo das isotermas de equilibrio de adsorcéo fluido-solido pela IUPAC.
Fonte: COELHO,2009.

A isoterma do tipo | é comum de s6lidos que possuem microporos, em que 0S poros
vdo um pouco além do diametro molecular do adsorbato. A adsorcdo € limitada a poucas

camadasmoleculares. As isotermas do tipo Il e IV sdo 0s mais comuns e ocorrem em sélidos
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contendo mesoporosos e macroporosos. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a
primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. Aumentos bruscos no
volume de gas adsorvido a baixas pressdes relativas, na isoterma do tipo 1V, significam a
presenga de microporos.

A isoterma do tipo V, igualmente a isoterma do tipo I11, é caracteristica de interacdes
adsorbato-adsorvente fracas. Ocorre histerese associada a condensacdo capilar em estruturas
mesoporosas. A isoterma do tipo VI é pouco freqlente. Este tipo de adsor¢do em degrau
ocorre somente em sélidos com uma superficie ndo porosa quase uniforme (ROUQUEROL et
al., 1999; YANG, 2003).

Porém outros autores propuseram uma classificacdo mais simples baseada em apenas
quatro modelos de isotermas usados como principais para solu¢des aquosas, mostrados na
Figura 3.2 (GILES et al.,1974 apud LIMOUSIN et al., 2007).

(@) Isoterma tipo "C" (b)Isoterma tipo "L"
Q Q
> C - C
(C)Isoterma tipo "H" (d) Isoterma tipo "S"
Q Q
Ponto de inflexio
. /: |

Figura 3.2 — Os quatro principais tipos de isotermas segundo Giles et al.,1974.
Fonte: Adaptado de LIMOUSIN et al., 2007.

A isoterma do tipo “C” é uma linha que parte da origem no zero (Figura 3.2a). Ela
significa que a relagdo entre a concentracdo de composto que permanece em solucdo e
adsorvido no solido é a mesma em qualquer concentracdo. Esta propor¢do é geralmente
chamada de “coeficiente de distribui¢do” ou “coeficiente de parti¢cdo”:Kq ou K, (L.kgh). A
isoterma tipo “C” é frequentemente usada pela sua facil aproximacdo (para um intervalo
estreito de concentracdo ou em concentracbes muito baixas tal como observado para os

poluentes trago) em vez de uma descri¢do precisa.
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Ja a isoterma do tipo “L” possui uma curva concava (Figura 3.2b), devido a relacéo
entre a concentracdo do composto que permanece em solucdo e o adsorvido no sélido
aumentar quando a concentracdo inicial do soluto aumenta. Isto sugere uma saturagdo
progressiva do solido. Geralmente forma-se dois grupos:(i) a curva atinge um patamar
assintotica rigorosa (o solido tem uma capacidade de adsorcdo limitada), e (ii) a curva ndo
atingir nenhum patamar (o0 sélido ndo mostram claramente uma capacidade de adsorcéo
limitado). Mas isso muitas vezes aparece praticamente dificil saber se uma isotérmica
pertence ao primeiro ou ao segundo sub-grupo.

A isoterma do tipo “H” é apenas um caso particular da isoterma do tipo “L”, onde a
inclinacdo inicial é muito elevada (Figura 3.2c). Este caso foi diferenciado dos outros porque
0 composto apresenta, eleveda afinidade pelo solido.

Por fim a isoterma do tipo “S” é uma curva sigmoidal e, portanto, tem um ponto de
inflexdo (Figura 3.2d). Este tipo de isoterma é sempre resultado de pelo menos dois
mecanismos opostos. Compostos organicos ndo-polares sdo um caso tipico:
eles tém uma baixa afinidade com argilas. Mas, logo que uma superficie da argila é coberta
por estes compostos, outras moléculas orgénicas sdo absorvidas mais facilmente. Este
fendmeno é chamado de “adsor¢do cooperativa” (LIMOUSIN et al., 2007).

Em estudos de adsorcdo é importante descrever o equilibrio de adsorcédo representando
por um modelo matematico. Tais dados de equilibrio sdo, na maioria dos casos, apresentados
na forma de isotermas de adsorcdo, ou seja, informacdes da quantidade de adsorbato
adsorvido no equilibrio em funcdo da concentracdo do adsorbato no equilibrio (CASTILLA,
2004; TOOR; JIN, 2012). A partir das correlacdes dos dados experimentais aos modelos
matematicos das isotermas de adsorcao, € possivel estimar a quantidade total de adsorvente
necessaria para um determinado processo de adsorcao e, consequentemente, as dimensdes de
adsorverdores a serem utilizados. Assim, a determinagdo dos dados de equilibrio no inicio de
quaisquer estudos visando o uso comercial da adsor¢cdo € uma etapa indispensavel
(DO, 1998).

3.1.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma mais conhecida mostrada na literatura da area provém da teoria de
Langmuir, que assume a formacdo de uma camada homogénea na superficie solida, sem que
haja reacdes entre as moléculas adsorvidas (DESTA, 2013). Todos os locais de adsorcdo (i)

sdo assumidos como sendo indénticos, (ii) cada local mantém uma molécula de um dado
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composto (iii) e todos os sitios sdo energeticamente e estericamente independentes da
quantidade adsorvida (LIMOUSIN et al., 2007).

Essa isoterma indica um calor de adsor¢do constante, uma quantidade de sitios ativos
limitada e a existéncia de ponte de interacdo entre soluto-soluto, resultando em um
recobrimento em monocamada, onde uma molécula é adsorvida por cada sitio sem que haja
interacOes laterais, ou seja, sem qualquer interacdo entre moléculas adsorvidas em sitios de
adsorc¢do vizinhos (TOOR; JIN, 2012). A representacdo matematica dessa isoterma é descrita
pela Equagdo 3.1.

e = l;lfk—nl':: (3.1)

A expressao linear da isoterma de Langmuir é representada pela Equagéo 3.2.
Ce 1 Ce
e - amki | ki

(3.2)

A caracteristica essencial da curva isotérmica de Langmuir pode ser expressa por meio
de R., uma constante adimensional chamada fator de separacdo ou parametro de equilibrio e

que ¢ calculada pela Equacéo 3.3 (GHOSH; BHATTACHARY YA, 2002).

1
L™ 14k,Co

3.3)

O valor de R, é de suma importancia para a analise da isoterma: se R, >1, a formacao
desse tipo de isoterma € desfavoravel; se R =1, a isoterma é do tipo linear; se 0<R.<1, a
formacdo desse tipo de isoterma é favoravel; e se R =0 o processo de adsorcao € irreversivel.

Sendo que: ge é a quantidade da espécie adsorvida por massa de adsorvente (mg.g™),
Co é a concentracdo inicial do adsorbato (mg.L™), C. é a concentracdo do adsorbato em
solugdo que esta em equilibrio com a quantidade adsorvida (mg.L™Y), k é a constante de

equilibrio de Langmuir (L.mg™) e qn é a maxima capacidade de adsorcdo (mg.g™).

3.1.1.2 Isoterma de Freundlich

Em 1906 Freundlich mostrou o primeiro modelo de isoterma de adsor¢do que se tem
conhecimento. Desenvolvido em bases empiricas, este modelo é usualmente utilizado em
sistemas ndo ideais de adsorcdo, tanto em superficies heterogéneas como para adsorgdo em
multicamadas (HO et al., 2002).

A isoterma de Freundlich corresponde a adsor¢éo em sitios ndo uniformes. Nesse caso,

o calor de adsor¢do frequentemente diminui com o aumento da cobertura na superficie e a
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auséncia de uniformidade pode existir previamente nos diferentes sitios de adsor¢do ou se
causada pelas forcas repulsivas entre atomos ou moléculas adsorvidas (MALVESTIO, 2010).
A isoterma de Freundlich é a mais utilizada para descrever matematicamente a
adsorcdo em solugdes aquosas (FAUST; ALY,1987; LIMOUSIN et al., 2007). Além disso, é
muito comum que os dados de equilibrio se ajustem, segundo esta equacdo, para faixas

estreitas de concentracao do adsorbato (WEBER, 1972). Ela é representada pela Equacéao 3.4.
Ge=kp.Cc " (34)
A forma linearizada do modelo por ser representado pela Equacdo 3.5.
1
In(ge)=In(k,)+ ~.In(C) (3.5)
Na qual: ky, € n sdo, respectivamente, indicadores da capacidade de adsor¢ao (mg.g)e

da intensidade de energia de adsorcdo (adimensional). Valores de n na faixa de 1< n <10
significam adsorcéo favoravel (TOOR; JIN, 2012).

3.1.2 Cinética de adsorc¢ao

A velocidade com que as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente é
denominada de cinética de adsorcdo. Esta velocidade € influenciada pelas caracteristicas
fisico-quimicas do adsorbato como a natureza (dipolos induzidos e permanentes, forma e
tamanho molecular,etc.), peso molecular, solubilidade, entre outros, e da solu¢gdo como pH,
temperatura e concentracdo (CLAUDINO, 2003).

Para entender corretamente um processo de adsorcdo e dessor¢do, devemos
compreender duas etapas bésicas: equilibrio e cinética. Com relagdo a processos
adsorcao/dessorcdo, dados termodinamicos s6 fornecem informacdes sobre o estado final de
um sistema, mas cinética lida com mudancas em propriedades quimicas de tempo e se
preocupa especialmente com taxas de variacdo. O crescimento da cinética de adsorcdo é de
interesse de muitos aspectos da quimica de superficie, a partir da compreensdo dos
mecanismos de adsorcdo/dessorcdo dos mais variados problemas préticos, tais como catalise,
corrosdo, e remocao de componentes poluentes provenientes de solugbes (AZIZIAN, 2004).

Em uma etapa de dimensionamento de qualquer sistema de tratamento de agua a base
de adsor¢do, o dominio da cinética do processo juntamente as caracteristicas hidraulicas do
sistema permite a quantificacdo do grau de conversdo do poluente no sistema,
consequentemente a avaliacdo da eficiéncia de remogéo do poluente.

Em se tratando de modelos matematicos para descrever a cinética de adsor¢do em

materiais argilosos, normalmente sdo empregados equagOes de pseudoprimeira ordem e
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pseudossegunda ordem, a partir das quais se obtém as melhores correlacbes dos dados
gerados experimentalmente. Os modelos cinéticos simples como as equacfes de primeira e
segunda ordem ndo representam de maneira correta a adsorcdo em superficies de materiais
argilosos por se tratarem de superficies heterogéneas (HO; MCKAY,1999).

Na maioria das literaturas referentes a adsor¢do em fase liquida, os regimes cinéticos
sdo explorados para testar a aplicabilidade dos resultados experimentais
(STAVROPOULOQS, 2011).

A taxa de adsorcdo é obtida pela primeira derivada da concentragcdo na fase solida,
como podemos observar na Equacao 3.6 (LEVENSPIEL, 2000).

da__
o (3.6)

Onde q;, concentracdo em um tempo (t); t, tempo; r, velocidade da reacéo.

3.1.2.1 Modelos Cinéticos de Pseudoprimeira Ordem e Pseudossegunda Ordem

Uma analise simples sobre cinética de adsorcao € a equacao de pseudoprimeira ordem.
Esse modelo geralmente é empregado em casos em que a resisténcia a transferéncia de massa
no sélido prevalece. Baseia-se no pressuposto de que a taxa de mudanca do soluto (adsorbato)
com o tempo é diretamente proporcional a diferenca da concentracdo de saturacdo e a
quantidade de absorcdo de sélidos com o tempo (VIMONSES et al., 2009). O modelo

matematico € representado pela Equacéo 3.7.
aq
— =ki1(de — qu) (3.7)
Apos a integracdo e aplicacdo das condicbes de contorno ;= 0,t=0eqgi=q, t =1t,

tem-se a Equacdo 3.8 (LEVENSPIEL, 2000).
kqt

log(g,-a,) =1og(a,) - 7353 (38)

Onde k; é a constante da velocidade de adsorcéo pseudoprimeira ordem (L.min™); t é o

tempo de adsorgdo (min); ge e g S840 as quantidades adsorvidas de adsorbatos (mg.g™) no
equilibrio e no tempo t, respectivamente.

Apartir da forma linearizada da Equacéo 3.7, pode-se encontrar os valores de g € k;
utilizando o gréafico de log(ge— ) versus t (LEVENSPIEL, 2000).

A cinética de pseudossegunda ordem é pautada na concentracdo de equilibrio, o
modelo de pseudossegunda ordem pode ser expresso na forma da Equacdo 3.9 (SOUZA,
2009; LEVENSPIEL, 2000).
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dq
d_tt = ky(qe — qr)° (3.9)
Em que, ky é descrito como a constante cinética de segunda ordem, em g.(mg.min)’
! Integrando, nos mesmos limites da Equacdo 3.7, obtém-se sua forma linearizada,

apresentada na Equacéo 3.10.

t 1 1
—=— + =t 3.10
0, ko2 g (3.10)

3.1.2.2 Modelo Cinético de Difusao Intraparticula

Se a etapa limitante de um processo de adsor¢do € proveniente de um mecanismo de
difusdo intraparticular de velocidade muito baixa, e ainda com a etapa de difusdo superficial
interna sendo um processo espontaneo, o controle da cinética de adsorcdo pode ser
representado pelo modelo cinético de difusdo intraparticula (KEITH et al., 2004). A expressao
matematica descrita pela Equacdo 3.11 fornece a quantidade de adsorbato adsorvido na
superficie do adsorvente (g) em funcdo do tempo de contato.

qe=kit’2 +C (3.11)

12

Sendo k;, constante de difusdo intraparticula (mg/g.min~°); C, constante de espessura

da camada limite (mg.g™) e t, tempo (min). A constante de difusdo intraparticula pode ser

encontrada pela inclinacdo da reta no gréfico ge versus t"?

, assim como C € encontrada pela
intersec¢do do mesmo.

Os valores de C fornecem uma aproximacdo da espessura da camada limite. Quanto
maior valor de C, maior o efeito da camada limite. Esse desvio da linha reta desde a origem
pode ser atribuido a uma diferenca de transferéncia de massa entre as fases de adsorc¢éo inicial
e final (CHEN et al., 2003).

Estudos ja realizados mostraram que o grafico pode apresentar uma multilinearidade,
indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de adsor¢do. A primeira etapa € a
adsorcdo instantdnea ou adsorcdo na superficie externa. A segunda é a adsor¢do gradual em
que a etapa limitante do processo é a difusdo dentro da particula dada pela Equacdo 3.11. E a
terceira e Ultima etapa € o equilibrio final, no qual a difusdo interna a particula comeca a
desacelerar, pelo fato de haver concentracbes muito baixas do adsorbato em solucéo

(CHEN et al., 2003).

3.1.3 Grandezas Termodinamicas
Grandezas termodindmicas como variacdo de entropia e de energia livre de Gibbs

podem ser consideradas para a determinacdo da espontaneidade da reacéo, sendo que, valores
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negativos da variagdo da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo
adsortivo. A adsorcdo de ions pode ser resumida como processo reversivel num sistema
heterogéneo, conhecendo-se valores para as constantes de equilibrio da adsorcdo (Equacéo
3.12), Kp, em temperaturas definidas, T (K) utilizasse a Equacgéo 3.13 para encontrar a energia

de adsorcao.

_ e
Kp="2 (3.12)

dinKp _ AH°aqs

=R (3.13)

Sendo que Kp é a constante de equilibrio de adsorcdo (L.g™), T é a temperatura da
adsorcéo (K), AH,g é a entalpia de adsorcdo (J.mol™?) e R é a constante dos gases (8,314
Jmol*K™).

Um valor negativo para a entalpia de adsorcéo indica a liberacao de calor no processo,
caracterizando uma adsorcdo exotérmica. O valor positivo indica a absorcdo de calor e o
processo se caracteriza por uma adsor¢do endotérmica. Com o valor de AH,gs € possivel obter
a entropia, 4S.s, € a energia livre, 4Gags (Equagéo 3.14), do processo, empregando-se as
relacdes termodinamicas AG 4gs= AHags-TASags € AGags= -RTINKp. O gréafico de InKp versus
1/T é uma reta com coeficiente angular 4Hags/R e linear 4S4/R™>* (SILVA, 2005).

AG° 445 = —RTInKp (3.14)

3.2 ARGILAS

As argilas sdo assim chamadas para um grupo de particula que constituem o solo e
seus sedimentos com tamanho médio menor que 2 micrdmetros,compondo todo o universo de
minerais silicatados ou ndo (como O6xidos de ferro), mesmo que os silicatos sejam 0s
predominantes nessa fracdo de solo (SAMPAIOQ, 2006).

A palavra “argila” permite uma gama de conceitos, de acordo com a area de interesse
(mineralogia, quimica, petrologia, sedimentologia, ceramica), tanto pela sua aplicacdo, quanto
por suas propriedades. Todavia, 0 conceito que mais tem aceitacdo, € o de que a argila é
considerada como uma rocha composta essencialmente por minerais argilosos, podendo
conter outros minerais (ndo argilosos), além de matéria organica e outras impurezas, que ao
ser pulverizada e misturada com quantidades certas de agua, torna-se plastica (COELHO et
al., 2007).

Todas as propriedades importantes das argilas advém dos minerais de argila

(argilominerais), geralmente estruturas cristalinas, que, quimicamente, sdo silicatos
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hidratados, podendo conter cations como: Al*3, Mg, Ca™, K*. Os mesmos s&o pertencentes
a familia dos filossilicatos (do grego: phyllon= folha), os quais podem ser definidos como
silicatos, contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas de composi¢cdo Si,Os. Essas
folhas podem ser nomeadas, por uma simples expressao da razéo, entre as folhas tetraédricas
e folhas octaédricas (Figura 3.3) (DELAVI, 2011).

Uma lamina tetraédrica consiste em num sistema interligado de uma série de
tetraedros de silica horizontalmente retidos juntos por anions de oxigénios compartilhados. O
bloco estrutural basico para a lamina dominada por silicio compBe-se de uma unidade com
um cétion de silicio circundado por quatro oxigénios. A lamina octaédrica é constituida por
inlmeros octaedros retidos juntos horizontalmente, compartilhando oxigénios. Esse tipo de
lamina disp&e de anions chave de aluminio e/ou magnésio. Um ion aluminio (ou) magnesio, é
circundado por ions de oxigénio ou hidroxila, proporcionando um bloco estrutural de oito
lados, denominado octaedro (PAULA; IAMAZAKI, 2006).

Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou familias: a)
camadas 1:1; b) camadas 2:1; (montmorillonita) ¢) camadas 2:2 ou 2:1:1. Assim sendo, um
argilomineral do tipo 2:1(Figura 3.4) possui duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
interna. Entre essas folhas, encontram-se cations trocaveis (Na®, Ca™, Li*, etc), fixos
eletrostaticamente com funcdo de compensar carga, oriundos de substituicbes isomorficas,
como por exemplo, Si** por Al*® na camada tetraédrica, e Al*> por Mg*? na camada octaédrica
(LEITE et al., 2008).

lamina
tetraedrica

L/ @ Oxidrilos
@ oxigénios
. Aluminios
@0 Silicios

lamina
octaédrica

Figura 3.3 — Representagdo esquematica das laminas tetraédricas e octaédricas nas argilas 1:1
Fonte: GOLDANI, 2007.
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Figura 3.4 — Esquema da estrutura das argilas 2:1.

Fonte: GOLDANI, 2007.
Atualmente, as argilas cristalinas sdo divididas em sete grupos sistematicos, mostrados

na Tabela 3.1:
Tabela 3.1 — Principais grupos de minerais de argila.
ARRANJO DAS
CAMADAS E EXEMPLOS DE ESPECIES
GRUPOS
2:1 Talco: MgsSisO19(OH),
Talco Pirofilita: Al,Si;O10(OH);
2:1 Hectorita:E" o 33(Mg2,67Li0 33) Si4O10(OH)2nH,0
Esmectita Montmotilonita: E* o 33(Al1 67Mo 37) SizO10(OH).nH,0
2:1 Vermiculita: K(AI,Si)3(Si,Al)4010(0H);
Vermiculita Vermiculita: E*o gs(MgFe*?, Fe**Al)3(Si,Al)4010(OH),nH,0
2:1 Lepidolita: K(AI,Si)3(Si,Al);010(0OH);
Mica llita: K(AISi)3(Si,Al)4010(OH),
1:1 o )
Caulinita Caulinita: Al,Si,05(0OH),

Fonte: Adaptado de GOLDANI, 2007.
Argilas e minerais de argila (argilominerais) sdo importantes nas industrias de

processo, agricultura, engenharia, construcdo, geologia, meio ambiente e outras diversas

aplicacdes (NGUN et al., 2011).
As aplicacOes industriais mais importantes dos minerais de argila (argilominerais) séo

variadas. Isto é principalmente devido as diferengas nas suas propriedades fisicas e quimicas,
que sdo dependentes de suas estruturas e composi¢ées. O tamanho da particula, forma e

distribuicdo sdo propriedades fisicas importantes, que estdo intimamente relacionadas com as
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aplicacbes dos minerais de argila. Outras propriedades importantes sdo a quimica de
superficie, area superficial especifica e carga superficial (MURRAY, 2000).

Por causa de seu baixo custo e abundancia na maioria dos continentes do mundo, 0s
materiais argilosos sdo fortes candidatos como adsorventes. Em média as argilas tem um
custo 20 vezes menor do que o custo do carvéo ativado (CRINI, 2006).

Nos ultimos anos houve um interesse crescente na utilizacdo de minerais de argila,
como a bentonita, caulinita e diatomita pela sua capacidade de adsorver ndo s6 moléculas
inorganicas, mas também moléculas organicas (OZTURK; MALKOC, 2014; AUTA,;
HAMEED, 2013; REHMAN et al., 2013; ERRAIS et al., 2012). Em particular, as interacoes
entre as particulas de argila e corantes sintéticos tém sido extensivamente estudadas por

alguns pesquisadores, conforme mostrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Exemplo de tipos de argilas usadas na adsorcéo de corantes.

ADSORVENTE CORANTE REFERENCIA
Caulinita Violeta Cristal NANDIB et al, 2008.
Bentonita Vermelho Congo TOOR; JIN, 2012.
Esmectita Vermelho Reativo 120 ERRAIS et AL., 2012.

Lama Vermelha Vermelho Reativo 198 ZAZOULlI et al., 2013

Montmorilonita Azul de Metileno ALMEIDA et al., 2009.

3.2.1 Propriedades Gerais

Para descrever as caracteristicas de uma argila, com foco voltado ao seu uso
tecnologico, ha a necessidade de empregarem-se técnicas padronizadas de medicdo de
propriedades fisico-mecanicas, assim como técnicas mais complexas de analises quimicas,
mineraldgica, morfoldgica, térmicas, entre outras (FIRMINO, 2011).

O uso planejado de argila na adsor¢do ocorre em fungdo de suas caracteristicas
quimica de superficie (carga superficial e capacidade de troca catiénica) e suas propriedades
estruturais (tamanho de poros, volume de poros, distribuicdo de poros, area superficial
especifica). Os minerais de argila sdo col6ides, mas distinguem-se de outros materiais
coloidais, em particular devido aos seus diferentes tipos de cargas, & ampla distribuicdo de
tamanho de particula, aos diferentes modos de agregacédo e a capacidade de troca catidnica
(ERRAIS et al., 2012).
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3.2.1.1 Granulometria

A fracdo de argila, em termos de granulometria, possui particulas de diametros, de
modo geral abaixo de 2 um. Todavia, ndo existe uma divisdo universalmente aceita entre a
granulometria dos *“argilominerais” ou “minerais de argila” nos sedimentos argilosos mas,
devido a um enorme numero de analises granulométricas, foi demonstrado que had uma
tendéncia geral de que os argilominerais se concentrem na fracdo de diametro inferior a 2 um.
Dessa forma, analises granulométricas também mostram que 0s “ndo argilominerais” estéo
geralmente fora desse tamanho inferior a 2 um. Assim, pesquisadores adotaram que particulas
acima desse valor séo consideradas “néo argilominerais”, enquanto que abaixo desse valor séo
consideradas “argilominerais” (FIRMINO, 2011). Os materiais argilosos sdo formados por
particulas fracamente agregadas, que se dispersam na agua permitindo a separacdo das
particulas maiores (que sedimentam) e das menores (que se mantém em suspensao coloidal)
(ABREU, 1973 apud RODRIGUES, 2009).

3.2.1.2 Capacidade de Troca Cationica.

As argilas possuem caracteristicas de reter e trocar cations e anions a fim de
compensar uma deficiéncia de carga na sua estrutura. Essa deficiéncia pode ser devido as
substituicdes isomorficas que ocorrem em porcentagem moderada (até cerca de 15%) de
silicio por aluminio e ferro nas posicdes tetraédricas e as posi¢Oes octaédricas podem ser
formadas por aluminio, ferro, magnésio, litio, e outros. As argilas possuem uma estrutura
relativamente complicada permitindo uma capacidade de troca reversivel para céations
organicos, inorganicos e organometalicos (FREIRE et al, 2003). A capacidade de troca
cationica (CTC) é uma propriedade importante, visto que, 0s ions permutaveis influenciam
nassuas propriedades fisico-quimicas e nas suas aplicagdes tecnoldgicas. Solidos que tém
areas superficiais especificas maiores facilitam os fendmenos de troca entre os ions dos
argilominerais e o meio fluido em que estdo dispersas (BAR, 2008 apud RODRIGUES,

2009). Na Tabela 3.3 sdo mostrados alguns valores de CTC de argilominerais.
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Tabela 3.3 - Capacidade de Troca de Cétions de alguns argilominerais.

ARGILOMINERAL CTC (mEg/g)
Caulinita 0,03a0,15
llita (Mica) 0,10a0,40
Clorita 0,10a 0,40
Esmectita 0,80a1,50
Vermiculita 1,002 1,50

Fonte: Adaptado de DELAVI, 2011.
A afinidade dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho

dos ions que estdo em solucdo. O poder de troca de um cation sera maior quanto maior for sua
valéncia e menor a sua hidratacdo. A forca com que um ion € atraido é proporcional a sua
carga idnica e, por consequéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo
material. Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta de acordo com raio
atdbmico, em funcao do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do
fon, mais fraco sera seu campo elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o grau de
hidratacdo. Logo, para uma série de ions, o raio hidratado é geralmente inversamente
proporcional ao raio idnico do cristal (AGUIAR, 2002; GOLDANI, 2007).

3.2.1.3 Cargas de Superficie.

Uma maneira de avaliar as cargas superficiais de solidos, incluindo as dos materiais
argilosos é por meio de medidas do potencial zeta ({) e do ponto de carga zero (PCZ). O
potencial zeta () € 0 potencial eletrostatico no plano de cisalhamento (fronteira entre a
camada de Stern e a camada difusa), da ordem de milivolts (DI BERNARDO et al., 2002). O
() da maioria das particulas carregadas é dependente do pH da suspenséo, tipo de particula
em suspensdo, comprimento i6nico (adicdo de eletrolitos), espécies ibnicas presentes na
suspensdo e temperatura. A determinacdo do {) em diferentes valores de pH da suspenséo
fornece curvas de potencial zeta e, consequentemente, a determinacdo do ponto isoelétrico
(PIE) e avaliacdo da carga superficial das particulas em estudo. O ponto isoelétrico (PIE) é
definido como o logaritmo negativo da atividade determinadora de potencial no plano de
cisalhamento, que correspondente ao potencial zeta nulo, na presenca de um eletrolito
indiferente (ions capazes de promover o aumento da concentragdo de contra-ions na
suspensdo) (AL-AMDAN; REDDY, 2005).

O ponto de carga zero (PZC) ou pH de ponto de carga zero (pHpcz) € o valor de pH da

suspensdo, no qual, as cargas superficiais do sélido estdo neutralizadas (BUENO, 2003). O
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PZC é um pardmetro importante para muitas aplica¢fes industriais, adsor¢do, coagulacéo,
floculacdo, dissolucdo de minerais, fenbmenos eletroquimicos, preparacdo de suportes
cataliticos, entre outros (BOURIKAS et al., 2003). A carga superficial e o0 PCZ de particulas
de materiais argilosos sdo dependentes da proporcdo dos argilominerais e outros minerais
presentes na sua composi¢do e de constituintes organicos. Os Oxidos de ferro e de aluminio
contribuem para 0 aumento das cargas positivas e do valor de PCZ, enquanto a matéria
organica e os argilominerais silicatados, como a caulinita, aumentam as cargas negativas e
reduzem o valor de PCZ (RIBEIRO et al., 2011; GILLMAN, 1985).

3.2.1.4 Porosidade e Area Superficial

Os poros do solo sdo representados por cavidades de diferentes tamanhos e formas,
determinados pelo arranjo das particulas solidas (RIBEIRO et al., 2006). A classificacdo dos
tamanhos dos poros segundo a IUPAC esta listada na Tabela 3.4 abaixo.

Tabela 3.4 — Classificagdo do tamanho dos poros segundo a IUPAC.

Classificacéo Tamanho
Microporos 0~2nm(0~20A)
Mesoporos 2 ~50 nm (20 ~ 500 A)

Macroporos | 50 ~ 7500 nm (0,05 pm ~ 7,5 um)

Megaporos >7500nm (>7,5um)

O sistema poroso de solos argilosos é afetado por inimeros fatores, como a presenca
de matéria orgénica, tipo e o conteddo de minerais de argila, regime hidrico, compactacéo,
entre outros. Laboratdrios e experimentos de campos mostraram que a matéria organica
contribui para 0 aumento do numero de poros maiores (meso e macroporos) (GROSBELLET
etal., 2011).

A érea superficial especifica de uma argila é definida como a area da superficie
externa mais a area da superficie interna das particulas de sélidos, expressa em m?.g™

(MEIRA, 2001). Os dois modelos classicos utilizados no célculo da area especifica sdo: o
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modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o modelo
Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para a adsor¢do quimica. A Tabela 3.5 mostra
valores de area superficial especifica de alguns argilominerais determinados pelo método BET
(GOLDANI, 2007).

Tabela 3.5 — Area especifica de alguns argilominerais pelo método BET.

Aluminossilicatos Area Especifica (m2.g™)
Caulinita de elevada cristalinidade >15
Caulinita de baixa cristalinidade >50
Bentonita 74,5
Montmorilonita 150 -800
Zedlita 300-800

Fonte: Adaptado GOLDANI, 2007.
A porosidade das particulas que constituem solos argilosos influencia o tamanho da

area superficial especifica. Microporos possuem elevada area superficial (interna) e, quando
em elevada quantidade, contribuem expressivamente para aumento da area superficial
especifica do sélido. A area superficial interna é formada pelas paredes dos sulcos, poros e
cavidades com profundidades maiores do que o comprimento, e com abertura para o exterior.
Ja a area superficial externa é constituida pela superficie dos meso e macroporos, e aumenta
quando a superficie do sélido apresenta imperfeicdes na forma de sulcos e fissuras com
dimensdes maiores em comprimento do que em profundidade (CESSA et al., 2009).

Assim, estudos relacionados a area superficial especifica de solidos necessitam
também de uma avaliagdo da porosidade dos soélidos, para ajudar na compreensdo das
possiveis variacdes da area superficial especifica. A contribuicdo dos poros para a area
superficial especifica pode ser avaliada por meio de isotermas de adsorcdo de gas
(STORCK et al., 1998).

3.2.2 Técnicas de Caracterizacgao de argilas.

Para a caracterizagdo da argila sdo empregadas técnicas que fornecem informacoes,
que possibilitam conhecer a viabilidade de suas propriedades para obtencéo do material como
adsorvente. A seguir sdo citados os métodos analiticos, que sao utilizados na caracterizacdo de

materiais argilosos.
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3.2.2.1 Difracéao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite a identificacdo da estrutura cristalina, pois
indica como estdo distribuidos os atomos numa determinada estrutura e fornece o tamanho
médio dos cristais, ou ainda determina a quantidade aproximada de uma certa fase numa
amostra (SILVA, 2008). Para argilas, os difratogramas de raios X permitem determinar
variacbes da distancia interlamelar das argilas decorrentes dos processos de alteragdes
quimicas ou térmicas. Além disso, através dessa é possivel confirmar se o material trata-se
realmente de uma argila, e ainda adquirir informagdes quantitativas e qualitativas das fases
cristalinas presentes numa amostra (SILVA, 2011).

Quando a estrutura cristalina dessa natureza é exposta a um feixe monocromatico de
raios X, cada cela unitaria produz um efeito de difracdo dos raios X, desde que as unidades
constituintes da cela unitéria estejam paralelas aos raios incidentes. Contudo, o cristal ndo
produz uma imagem difratada da cela unitaria intensificada por superposi¢des em todas as
direcdes, porque as ondas da radiacdo X produzida pelas diversas celas unitarias também
interferem destrutivamente entre si. Difratogramas de raios X apresentam a intensidade da
difracdo das radia¢Ges nos planos atbmicos das amostras em fungéo do angulo de incidéncia.
Este angulo é relacionado a distancia entre planos através da lei de Bragg:

ni=2.d.sin6 (3.15)

Na qual: 2 é o comprimento de onda, n nimero inteiro, d é a distancia interlamelar e 9

é 0 angulo de incidéncia.

3.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR — Fourier
Transform Infrared)

Espectrometria no infravermelho utiliza a transformada de Fourier proporciona
inlmeras vantagens, pois a faixa de radiacdo total passa simultaneamente pela amostra com
enorme ganho de tempo. Dessa forma, obtém-se resolucfes extremamente altas, podendo os
resultados ser manipulados com facilidade. Os resultados de diversas varreduras sao
combinados para reduzir o ruido, e bons espectros podem ser obtidos com pequenas
quantidades de amostras. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para

identificar um composto ou investigar a composic¢ao de uma amostra (SILVERSTEIN, 2007).
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3.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para argilas
quando se deseja obter informacBes da estrutura de um material, além de permitir, a
identificacdo de uma microestrutura utilizando a técnica de difracdo de elétrons ou a imagem
obtida em alta resolucdo. Pode-se também obter, utilizando o mesmo equipamento, a
identificacdo quimica qualitativa de pequenas particulas da argila visualizadas pelo
microscépio através de emissdes de raios X especificos de cada elemento, por meio da técnica
de energia dispersiva de raios X (EDS). Seus resultados sdo exibidos em gréaficos e é sempre

empregado com uma técnica complementar (SILVA, 2011).

3.2.2.4 Anélise Textural (BET)

Segundo Silva (2008), a caracterizacdo textural é fundamental para se compreender o
comportamento cinético dos materiais através da determinacdo dos seguintes parametros: area
especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo do tamanho de poros. Os
poros sdo classificados geralmente em trés grupos, de acordo com seu tamanho: macroporos
(>50 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (<2 nm).

A medida da area superficial especifica (Sger) € importante porque permite avaliar
transformac0es estruturais ocorridas em processos de modificacdo dos materiais porosos, €
geralmente obtida a partir do método BET (Brunauer, Emmett e Teller), na qual, a obtengéo
da medida da &rea especifica é baseada na analise de isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo na
temperatura de nitrogénio liquido, o que permite o levantamento do tamanho médio e da
distribuicdo de tamanho dos poros com a area superficial especifica (PAIVA et al.,2008 apud
MIRANDA, 2014).

3.2.2.5 Anélises Térmicas: Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termodiferencial
(ATD).

E uma técnica para observar a variagdo de massa da amostra que é determinada em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programagéo
controlada de temperatura. Por essa técnica é possivel conhecer modificagbes que o
aquecimento pode causa na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de

temperatura em que elas adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante, a
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temperatura que comecam a se decompor, acompanhar o andamento de reagOes de

desidratacdo, oxidacdo, combustao, decomposicao, entre outras (CANEVAROLO JR., 2003).

3.2.2.6 Picnometria a gas Helio

A densidade real e definida como a razdo entre a massa da particula e o volume que a
estrutura do solido ocupa, ou seja, excluindo os poros do solido. O picnémetro de gas
determina o volume verdadeiro de um sélido, mesmo que poroso, por variacdo da pressdo de

gas numa cadmara de volume conhecido (WEBB; ORR, 1997).

3.3 CORANTES INDUSTRIAIS
3.3.1 Aspectos e Impactos Ambientais

Uma das formas mais comuns de problemas de poluicdo € o descarte indiscriminado
de corantes sintéticos industriais, em efluentes industriais ndo tratados, para 0 meio ambiente
que afeta todo o ecossistema devido a sua baixa degradabilidade, efeito mutagénico e
carcinogénico aos seres vivos, incluindo o homem. Além disso, aumenta a resisténcia a livre
penetracdo da luz na dgua e causa o desequilibrio do meio aquético atingido pelo poluente
(AUTA; HAMEED, 2013).

Aguas residuais industriais contaminadas por corantes surgem cOmo uma
consequéncia direta da producéo de corantes e também da sua utilizacdo nas industrias téxteis
e de outras industrias. Existem mais de 100.000 substancias quimicas (corantes) disponiveis
no mercado, que representa uma producdo de 7x10° toneladas de corantes produzidos
anualmente. Estima-se que 2% dos corantes produzidos anualmente sdo descarregados no
ambiente nas correntes de aguas residuarias industriais de seus processos produtivos,
enquanto 10% sdo descarregados no ambiente a partir da inddstria téxtil e empresas
terceirizadas do mesmo setor (ALLEN et al., 2004). Aguas residuais industriais descartadas
pelas indastrias téxteis contém grandes quantidades de corantes que podem ser toxicos,
mesmo em baixas concentracgoes.

Os corantes sintéticos sdo, geralmente nao-biodegradaveis e dificeis de serem
removidos por processo de tratamento biolégico convencional, tal como o processo de lodos
ativados (TOOR; JIN, 2012).

A presenga de corantes, no meio ambiente aquatico, pode causar efeitos agudos e/ou
crbnicos para 0s organismos aquaticos expostos, dependendo do tempo de exposicdo e a

concentracdo do corante; corantes sdo inerentemente altamente visiveis, o que significa que
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baixas concentragfes a ordem de 0,005 ppm € significativamente visivel. Outro problema
ambiental importante relacionado a presenca de corantes no ambiente aquatico € a sua elevada
capacidade de absorcao e reflexdo da luz solar que entra na agua, que interfere no crescimento
de bactérias decompositoras, limitando-as a niveis insuficientes para degradar biologicamente
as impurezas da agua e impede a fotossintese das plantas aquaticas (ALLEN et al., 2004).

Varios métodos fisicos e quimicos tém sido utilizados para o tratamento de efluentes
liquidos que contém corantes, incluindo a coagulacao, floculacdo, precipitagdo, adsorcéo,
ozonizagdo, oxidacdo, fotocatalise e irradiacdo de ultrassom. Todos esses processos tém
vantagens e desvantagens econdmicas e ambientais, como investimento de capital, custos
operacionais, producdo de lodo e a complexidade dos processos de tratamento. A adsorcao é
uma técnica amplamente utilizada para a remoc¢do de corantes por motivos econdmicos e
ambientalmente satisfatérios (AUTA; HAMEED, 2013).

Processos de adsorgcdo de contaminantes ambientais organicos e inorgéanicos tém sido
amplamente estudados por pesquisadores, como uma solucdo de problemas ambientais, pois
este processo consegue promover a remocdo eficiente dos contaminantes dissolvidos em
concentragBes minimas. Nesse cenario, 0 processo de adsor¢do com argilas constitui-se um
método simples, seletivo e economicamente viavel para os tratamentos convencionais
(ELMOUBARKI et al., 2014; MARCAL et al., 2009).

3.3.2 Classificagao dos corantes

Existem véarias maneiras de classificagdo de corantes comerciais. Podem ser
classificados em termos de estrutura, de cor e de aplicagdes. No entanto, devido as
complexidades da nomenclatura de cor e do sistema de estrutura quimica, a classificacdo com
base na aplicacdo, muitas vezes é a mais favoravel.

A classificacdo com base na estrutura quimica para a classe comum dos corantes ou

aqueles mais utilizados, € conforme mostrado na Tabela 3.6 (YANGUB et al., 2014):
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Tabela 3.6 — Classificagdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica.
CLASSE CROMOSFERA EXEMPLO
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Fonte: Adaptado de ALI,2010.

De acordo Yangub et al. (2014) a classificagdo dada a seguir segue o padrdo adotado
pelo Colour Index (indice de Cores), publicado pela The Society of Dyers and Colourists
(Sociedade de Tintureiros e Coloristas), em conjunto com a Association of Textile Chemists
and Colorists (Associacao de Coloristas e Quimicos Téxteis). Esta classificacdo é de acordo

com a aplicacdo dos corantes e sua natureza quimica.
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a) Corantes a tina (VAT DYES): Os corantes & tina, com poucas excecdes,
sdosubdivididos em dois grupos: os indigdides e os antraquindnicos. Todos eles possuem,
como caracteristica quimica, a presenca de um grupo ceténico (>C=0) e sdo insoluveis em
agua. A solubilizacdo desses corantes ocorre por reducdo em solugdo alcalina/redutora e o
produto obtido recebe o nome de LEUCO. O grupo cetbnico toma a forma reduzida (>C-OH),
solivel em agua, e o corante passa a ter afinidade quimica com a fibra celuldsica. O corante
original, insoltvel, é recuperado por uma oxidacao posterior.

b) Corantes reativos: 0s corantes reativos se caracterizam por possuirem, pelo menos,
um grupo cromoforo e um grupo reativo, sendo sollveis em agua. O grupo cromoéforo é
aquele que é responsavel pela cor do produto e o grupo reativo é a parte quimica do corante
que reage com os grupamentos hidroxilicos (OH) da celulose.

c) Corantes dispersos ou plastossolUveis: os corantes dispersos sdo definidos como
substancias insolGveis em agua, de carater ndo idnico, que possuem afinidade com fibras
hidrofdbicas, a exemplo do acetato de celulose, geralmente aplicados a partir de uma fina
dispersdo aquosa. Sdo também empregados para tingir poliéster, acetato, triacetato e em
alguns casos poliamida e acrilicas.

d) Corantes diretos: sdo corantes que foram originalmente concebidos para tingir
algoddo. Formalmente, sdo definidos como corantes aniénicos, com grande afinidade para a
celulose. Os corantes diretos apresentam a maneira mais simples de colorir materiais
celul6sicos, uma vez que sdo aplicados a partir de um banho neutro ou levemente alcalino,
préximo ou no ponto de ebulicdo, no qual sdo aplicados o cloreto ou o sulfato de sddio em
quantidades e intervalos de tempos apropriados.

e) Corantes acidos: sdo corantes anidnicos, bastante solliveis em &gua, cuja aplicacéo é
realizada em fibras nitrogenadas como a 14, seda, couro e algumas fibras acrilicas
modificadas. Ndo sdo recomendados para algodao, uma vez que ndo possuem afinidade com
fibras celulésicas, sendo, entretanto, largamente empregados para a poliamida. Possui uma
ampla gama de coloracdo e, também, as mais diversas propriedades com relacdo ao tipo de
tingimento e solidez. Alguns corantes &cidos sdo metalizados e absolutamente indispensaveis
para certas aplicagfes na industria téxtil (alta solidez). A estabilidade desses complexos € tal
que esses corantes permanecem estaveis durante o processo de tingimento, mesmo sob
severas condicbes de uso, ndo liberando o metal de sua estrutura mesmo que haja fortes

variagdes de pH e temperatura.
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f) Corantes catibnicos (basicos): sdo corantes sollveis em agua que produzem
solugdes coloridas catiénicas devido a presenca de grupamento amino (NH;). Suas aplicacdes
sdo direcionadas principalmente para as fibras acrilicas, e em casos especiais para a 1a, seda e
acetato de celulose. Fornecem cores bastante vivas e algumas até mesmo fluorescentes de boa
solidez. Os riscos podem advir do contato com a pele podendo causar dermatites, através das
vias respiratorias causando problemas como asma e rinite alérgica, ou através da ingestéo,
quando os efeitos se fazem com maior intensidade e gravidade.

g) Corantes ao enxofre (sulfurosos): € uma classe de corantes que se caracteriza por
compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-). Sdo produtos insollveis em
agua e sua aplicacdo assemelha-se a dos corantes atina, devendo ser inicialmente reduzidos a
uma forma soltvel, quando passam a ter afinidade com fibras celulésicas. Apds o tingimento,
sdo trazidos a sua forma original, insoltvel por oxidacdo. Possuem uma boa solidez a luz e a
lavagem, mas resistem muito pouco ao cloro.

h) Corantes naturais: Sdo corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou animais,
com pouco ou henhum processamento quimico, sao principalmente, do tipo mordente, embora
existam alguns do tipo a tina, solventes, pigmentos, diretos e acidos. Ndo existem corantes
naturais dispersos, azoicos ou ao enxofre. A toxicologia de corantes sintéticos ndo difere
fundamentalmente dos corantes naturais, quando avaliados sob 0s mesmos critérios.
Diferentemente dos corantes naturais, 0s corantes sintéticos possuem composicdo definida e
uniforme e sdo submetidos a testes toxicoldgicos antes de serem langados no mercado, o que
faz com que as informag0es sobre suas propriedades sejam amplamente conhecidas e bastante
consistentes.

A Tabela 3.7 mostra a classificacdo de corantes (simplificada) com os substratos

utilizados e os métodos de aplicacéo.

Tabela 3.7 — Classificacdo de acordo com a aplicacdo dos corantes e sua natureza quimica.

CLASSE SUBSTRATO METODO DE APLICACAO
Acido La, r?élfrr:)’ SGS;D’J; ntas, A partir de banho neutro para acido.
Tintas, papel,
Basico poliacrilonitrila, nylon Aplicado a partir de banhos acidos.
tratado e poliéster.
Direto Nylon, seda, papel, Aplicado a partir de um banho neutro ou alcalino
couro e algodao. contendo eletrolito adicional.
Poliamida. voliéster Boas dispersdes aquosas frequentemente aplicadas
Disperso acrilico éc%tato e por alta temperatura/pressao ou por métodos de baixa
P plééticos ’ pressdo; corante pode ser preenchido no pano e termo
' fixo.
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L4, algodao, seda e

A estrutura reativa do corante reage com o grupo

Reativo nylon. funcional da fibra, sob a acdo de calor e de pH.
Substrato aromético cubado com sulfureto de sodio e
Sulforoso Seda e algodao. reoxidadas aos produtos contendo enxofre insoltvel
em fibra.
- Corantes insoltveis solubilizado em agua,
A Tina x « . . . 1
(VAT) L4 e algodao. transformando em sulfito de hidrogénio e sodio, em

seguida, exausto sobre fibras reoxidadas.

Fonte: Adaptado de ALI, 2010.

44



4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Processos Ambientais (LPA) da
Universidade Federal do Pard (UFPA) e no Laboratorio de Engenharia Ambientais (LEPA) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
4.1.1 Argila

A argila ou material argiloso utilizada neste trabalho foi adquirida no Distrito
Administrativo de Icoaraci, Estado do Para. Imediatamente apds a sua extracdo, os blocos de
argila, pesando cerca de 20 kg foram levados para LPA/UFPA, o material ndo sofreu nenhum
tipo de manipulacdo. O material argiloso empregado neste trabalho é extraido em trés
diferentes profundidades ou cortes, em blocos de cerca de 20 kg cada. Apos a extracao estes
materiais de diferentes profundidades, ao chegar ao estabelecimento onde séo
comercializados, passam por um processo de blendagem utilizando um equipamento chamado
maromba. Porém, esta pesquisa objetivou usar o0 material mais natural possivel, entdo utilizou
0 material argiloso da camada intermediaria (segundo corte), antes de passar pelo processo de
blendagem e logo apds sua extracéo.

O Distrito administrativo de Icoaraci estd localizado na zona Noroeste da regido
Metropolitana de Belém (PA) e se caracteriza por apresentar um clima quente e Uumido e
pluviosidade elevada.

Geologicamente, segundo Rosseti et al. (2013), a subsuperficie rasa da area de lavra
do material argiloso caracteriza-se por Grupo Barreiras, sedimentos quaternarios do pos-
barreiras e sedimentos holocénicos.O Grupo Barreiras € composto por uma sequéncia de
sedimentos detriticos, variando de areias finas a grossas, predominando grdos angulosos,
argilas cinza-avermelhadas, com matriz caulinitica e ocorréncia escassa de estruturas
sedimentares (EMBRAPA, 2011). O grupo Poés-Barreiras é representado por sedimentos
arenoargilosos, inconsolidados, facilmente desagregaveis, coloracdo variando de creme-
amarelado a totalmente branco, de granulometria fina a média e sem estruturacdo sedimentar
aparente. Os sedimentos holocénicos sdo constituidos por areias finas a médias, de coloragdo
marrom, com siltes e argilas (ROSSETI et al., 2013).
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4.1.2 Corantes sintéticos

Os corantes utilizados como adsorbatos foram adquiridos de empresas especializadas

na fabricacdo de corantes sintéticos, e sdo: Organil Sociedade de Anilinas e Produtos

Quimicos LTDA (Localizada em Tabodo da Serra-SP) e a ExataCor Corantes e Produtos

Quimicos (Localizada em Recife-PB). Os corantes estdo em suas formas sélidas pulverizadas.

Os corantes adquiridos e suas estruturas quimicas sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Corantes utilizados como adsorbatos e suas estruturas quimicas.
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4.2 TRATAMENTO DA ARGILA (BRUTA)

A separacdo por sedimentacdo e decantacdo foi baseada na norma NBR 7181 (ABNT,

1984) - analise granulométrica. Algumas etapas de execucdo foram adaptadas a partir dos

trabalhos de pesquisas publicados por Coré et al. (2009); Miyazawa e Barbosa (2011). Todas

as etapas de separacdo fisica foram realizadas em temperatura ambiente, conforme mostrado

no fluxograma (4.1).
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A primeira etapa da separagdo por sedimentacdo e decantacdo consistiu na
desagregacdo da argila realizada em batelada. Em um recipiente de polietileno de 600 mL
foram adicionados: 50 g de argila bruta ou (in natura), 50 g de areia de construcao civil de
granulometria grossa (0,6 a 1,0 mm de didmetro) lavada com &gua destilada e seca em estufa
a 100 £ 5 °C e 400 mL de agua (abastecimento publico). A suspensdo foi submetida a
agitacdo empregando-se um agitador mecanico (QUIMIS), em velocidade de rotacdo
constante 7 (escala de 1 a 10) e poténcia 50%. A agitagdo foi mantida por 20 min. Foram
realizadas 5 bateladas (ou corridas) para a obtencéo de cerca de 250 g de material argiloso
desagregado. A adicdo de areia de construcdo civil de diametro médio a grosso aumenta a
eficiéncia da desagregacdo da argila, porque ajuda a dispersar microagregados de argila que
se assemelham a areia e ao silte e, que sao desestruturados (desagregados) durante o processo
de agitacdo mecénica e como consequéncia ocorre um aumento da porcentagem da fracdo de
argila na suspensao.

A segunda etapa da separacdo foi denominada “sedimentacdo rapida”. O material
argiloso da primeira etapa, cerca de 250 g de argila desagregada (total de 2000 mL de
suspensdo) foi colocado dentro de uma bombona pléstica de 30 L. Em seguida, foi adicionada
agua (abastecimento publico) até a proporcdo de (250 g de argila: 25 L de suspensdo), a
suspensdo foi homogeneizada manualmente, empregando-se um tubo de PVC de % polegada
de didametro. Ap6s um tempo de sedimentacdo de 8 minutos, o sobrenadante da suspensao foi
separado e coletado em uma bombona de 30 L. O tempo de sedimentacdo desta etapa foi
estimado a partir da analise granulométrica da argila pela norma NBR 7181 (ABNT, 1984).

A terceira etapa de separacdo foi denominada “sedimentacdo lenta”. O sobrenadante
da segunda etapa foi submetido a sedimentacdo por 5 dias. Posteriormente, formaram-se duas
fases, uma clarificada na parte superior e outra de sedimentos no fundo do recipiente. A fase
clarificada foi descartada e o material sedimentado foi levado a estufa de secagem (FANEN) a
temperatura de 100 £5°C por 24 h, em recipientes de vidro.

Apos a secagem, o material foi desagregado manualmente em um Graal com Pistilo de
porcelana e posteriormente foi passado por uma peneira de malha 20 (Mesh). A argila tratada
foi denominada de amostra (A-TRA).

Uma massa de 400 g de argila seca foi produzida, conforme os procedimentos: em um
recipiente de polietileno de 600 mL foram adicionados: 50 g de argila bruta ou (in natura) e
400 mL de agua (abastecimento publico). A suspensdo foi submetida a agitagdo, em um

agitador mecanico (QUIMIS), em velocidade de rotacdo constante 7 (escala de 1 a 10) e
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poténcia 50%, por 20 minutos. Esta suspensdo, sem qualquer separacdo foi adicionada, em

recipientes e vidro e levada a estufa de secagem a 100 £ 5 °C até massa constante. O material

obtido foi triturado e peneirado através de uma peneira de malha 20 (Mesh). Esta amostra foi

denominada de (A-BRU).

Tratamento da Argila

i
o
% 50g argila
i it Recipiente
= 50g arcia grossa de Polietileno 600 ml
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= diametro)}
By
( : Bombona de 30 L
:i'_ 250g de argila em Sedimentado
E": 25 L de suspensio dessnns
at aquosa
=
fﬁ-ﬂj Sobrenadante
apos & min
Bombonade 30L
[Apo's 3 dias de sedimentagﬁo]
E -
|
=
=
‘o
o
G
ﬁ

Estofa a 100£5°C

[e—
——

\

Pistilo & Graal

Figura 4.1 — Fluxograma de preparacdo da amostra (A-TRA).
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4.2 CARACTERIZAQAO DA ARGILA
4.2.1 Analise e Classificacdo Granulométrica

A analise granulometrica da amostra foi realizada pelo método de sedimentacdo em
meio aquoso tanto para a argila A-TRA como para a argila A-BRU. As metodologias foram
realizadas de acordo com as normas: NBR 7181 (ABNT, 1984) - andlise granulométrica;
NBR 6502 (ABNT, 1995) - classificacdo de solos de acordo com o tamanho de suas particulas
em: areia grossa (areia com graos de diametros compreendidos entre 0,6 mm e 2,0 mm), areia
média (didmetros compreendidos entre 0,2 mm e 0,6 mm), areia fina (particulas
compreendidos entre 0,06 mm e 0,2 mm), silte (diametros compreendidos entre 0,02 mm e
0,06 mm) e argila (particulas com diametros menores que 0,002 mm) e a NBR 6508 -

determinacédo da massa especifica do solo.

4.2.2 Ponto de Carga Zero (PCZ) ou pH do Ponto de Carga Zero (pHzpc)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado por titulacdo potenciométrica, segundo a
metodologia de Davranche et al. (2003). A determinacdo do pHpcz foi realizada em triplicata.
Utilizou-se 1,00 g de argila/50mL de solugédo de NaNOj3 0,1N. A suspensdo foi agitada por 24
h em agitador orbital (Major Science, Brasil) até o pH de equilibrio. A suspensdo foi
centrifugada (3.600 rpm/15 min) empregando-se centrifuga (Excelsa Il, mod. 206 BL,
fabricante  FANEM/SP, com rotagdo de 3600 rpm). Ao sobrenadante adicionaram-se
incrementos da solugédo titulante e anotando-se a respectiva variacdo de pH da solucdo.
Empregaram-se solugdes de NaOH (0,1N) e HNO3; como titulante e intervalo de pH de 3,0 a
10,0. As mediadas de pH foram realizadas em pH-metro (pHmetro Portatil, marca HANNA).

A carga superficial do sélido ou densidade de carga, Q em unidades (mol.g™), segundo
a adicdo de solucdes de HNO;3 (0,01N) e NaOH (0,1N) foi calculada, respectivamente pelas
Equacdes (4.1) e (4.2).

_ Ca[H']
Q== (4.1)

_ [oH] -

m

Onde: Ca e Cb sdo as concentracdes (mol.L™) de é4cido e base adicionados

(4.2)

respectivamente, definindo a concentracdo de prétons e hidroxilas adicionadas a superficie do

material; m é a concentrago de sélidos em suspensdo (g.L™).

49



4.2.3 Capacidade de Troca Catiénica (CTC)

A capacidade de troca cationica da argila (CTC) foi determinada utilizando um
equipamento que foi adaptado para realizacdo dessa metodologia, chamado de destilador
Kjeldahl. A metodologia utilizada neste trabalho foi adaptada por Miranda (2014). A
determinacdo da CTC foi realizada em duplicata. Foram utilizadas 5,0 g da argila/200 mL de
solucdo de acetato de amdnio 3,0 M. A suspensdo foi submetida a agitacdo, em agitador
magnético (QUIMIS) por 6 horas. A suspensdo foi centrifugada, lavada por 5 pogdes de
alcool etilico e posteriormente foi submetida a secagem, em estufa de secagem e esterilizacdo
(FANEN) a temperatura de 60 + 5 °C por 24 h. Em um baldo de kjeldahl (700 mL)
adicionaram-se: 1,5 g da argila seca, 200 mL de agua destilada, 3 gotas de fenolftaleina. Em
seguida adicionou-se a suspensdo contida no baldo uma solucdo de NaOH a 50% até que fosse
atingido a coloragdo rdésea permanente. A suspensdo foi destilada em um destilador Kjeldahl
(QUIMIS), o condensado foi recolhido em 50 mL de solucao de &cido bérico a 4% adicionada
de indicador misto. Apds 1 h e 30 minutos de processo a destilacdo foi cessada. A solucao
obtida foi titulada por solucéo de HCI 0,1 N até a mudanca de coloracdo do indicador.

O calculo da CTC foi realizado pela Equag&o 4.3:

_ NfV 100
- m

CTC (4.3)

Onde: CTC é Capacidade de Troca de Céations (mE@/100g de argila), N Normalidade
do acido cloridrico (0,1 N), Vic| é 0 volume de HCI gasto na titulacdo (ml), m é massa da

amostra (g) e f é o fator de conversédo do acido que é igual a 1.

4.2.4 Difracéo de Raios X (DRX)

Para a identificacdo mineraldgica das amostras de argila (A-TRA e A-BRU) foi
utilizado o equipamento da marca Philips Analytical X Ray, modelo X’PERT MPD, com
radiacdo Ko do cobre, comprimento de onda 1,541 A, variando de 5° a 75° (20), trabalhando
com tensdo media de 40Kv, corrente de 40 mA e a velocidade de varredura de 0,02° a cada
segundo utilizando filtro de niquel. Utilizou-se o método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de pd, compactado sobre um suporte.

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragdo
(LRAC) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

50



4.2.5 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foi utilizado o Espectrédmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR),marca ThermoScientific e modelo Nicolet 6700 (Madison/USA) para a identificacdo
mineraldgica das amostras de argila em estudo (A-TRA e A-BRU). As medidas foram feita no
modo Transmitancia utilizando o acessério SNAP-IN BASEPLATE (método KBr), na faixa
de 4000-400 cm™, resolucdo 4 cm™ e Scan 32-64.

Esta andlise foi realizada no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibracéo
(LRAC) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

Para a analise textural, estrutural e quimica das amostras de argila foi utilizada a
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS). Para a realizacdo da analise foi necessaria a preparacdo das amostras e
consistiu em um recobrimento metalico utilizando o equipamento SputterCoater EMITECH,
Modelo: K450 (Kent, Reino Unido), com uma espessura da camada de ouro de
aproximadamente 200 Angstrons.

Para obtencdo das micrografias e/ou microanalises elementares das amostras foi
utilizado o equipamento Microscopio Eletronico de Varredura com detector de Energia
Dispersiva de raios X modelo Leo 440i, e modelo do EDS é 6070, ambos da marca LEO
Electron Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra).

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibracdo
(LRAC) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

4.2.7 Area Superficial Especifica (BET)

Para determinacdo da area superficial especifica (BET) e o tamanho médio dos poros
das amostras foi utilizado o equipamento BET Nova 1200 e Surface Area e Pore Size
Analyser da marca Quantacrome. Foi realizado um tratamento da argila a 300°C durante 3
horas. A area superficial especifica das amostras foi obtida a partir das isotermas completas
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em ebulicdo e calculada pelo método de BET

(Brunauer-Emmett- Teller).
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Esta andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais
(LEPA) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP).

4.2.8 Andlises Térmicas: ATG/ATD

O ensaio de ATG/ATD foi realizado em equipamento da marca Shimadzu, modelo
ATG-50, seguindo as condi¢cbes de analise a seguir: a amostra é pesada continuamente, em
uma balanga analitica sensivel, acoplada ao forno, enquanto a temperatura é modificada desde
a temperatura ambiente até 1000 °C, a raz&o de aquecimento é de 20 °C/min, em atmosfera de
nitrogénio, operando com vazdo de 50 mL/min.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais
(LEPA) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP).

4.2.9 Picnometria a gas Hélio

Para a determinacdo da massa especifica das amostras foi utilizado um picnémetro a
gas Hélio da marca Micromeritics, modelo Accupyc Il 1340. A analise foi realizada a
temperatura de 28,7 °C, com 10 ciclos de purga, 10 ciclos de andlise e taxa de equilibrio
0,05 psig/min.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais
(LEPA) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP).

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Todas as anélises foram realizadas em duplicatas, volume de 100 L de solucdo de
corante, em erlenmeyers de 250 mL. Os frascos foram agitados em banho incubador com
agitacdo orbital 501 D(ETHIK TECHNOLOGY) com controle de temperatura constante e

velocidade de agitacdo de 150 rpm, tempo de equilibrio de 120 min.

4.3.1 Teste de afinidade dos corantes
Este ensaio foi realizado empregando-se as amostras (A-TRA e A-BRU) como
adsorventes, concentraces de corante de 100 (mg.L™), pH natural da solucdo de corante

(pH=5,5), temperatura constante de 30 °C e massa de adsorvente igual a 0,3 g. Apds o tempo
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de equilibrio (120 min.), as suspensdes (corante + argila) foram deixadas em repouso por 12
h. A avaliacdo da adsorcdo foi qualitativa por observacdo visual e registros de imagens das
amostras dos cinco (5) corantes estudados.

A partir deste ensaio, dois (2) corantes mostraram maior afinidade pelo adsorvente
(A-TRA) séo eles: Azul Bésico 26 (AZB26) e Amarelo Basico 2 (AMB2). Desta forma, os
ensaios dos itens seguintes (4.3.2; 4.3.3; 4.3.4) foram realizados com os corantes definidos a
partir deste ensaio. A amostra A-BRU néo apresentou resultados satisfatérios para a adsorgédo

dos corantes estudados.

4.3.2 Efeito da concentracao inicial da solucédo de corante.

Nos ensaios foram utilizadas: 0,3g de adsorvente; pH natural da solucdo (pH=5,5) e
temperatura de 30°C. As concentragOes iniciais das solucgdes de corantes foram variadas entre
100-500 mg.L™" para 0 AZB26 e entre 50-300 mg.L™" para 0 AMB2. As concentracdes iniciais
e de equilibrio dos corantes foram determinadas empregando-se um Espectrofotémetro
UV/VISIVEL (BIOSPECTRO), comprimentos de onda de 614 nm e 432 nm, para 0s corantes
AZB26 e AMB?2, respectivamente. A quantidade de corante adsorvido por unidade de massa

de adsorvente (qe) e a percentagem de corante removido das solugdes foram calculados pelas

Equacbes 4.4 e 4.5.
—CoCe
o= Om .V (4.4)
Remocéo de Corante (%):C((’:—'OCG. 100 (4.5)

Na qual Co é a concentragdo inicial do corante (mg.L™"), C. é a concentracio da
solugdo ap6s atingir o tempo de equilibrio (mg.L™), V é o volume da solugdo em litrose m é a

massa do adsorvente (Q).

4.3.3 Influéncia do pH das solugdes de corantes na adsor¢ao

Nestes ensaios foram empregadas 0,3 g de adsorvente, temperatura constante de 30
°C, volume de solugdo igual a 100 mL e concentracdes de 100 mg.L™ e 200 (mg.L™), para os
corantes (AZB26) e (AMB?2), respectivamente. O valores de pH analisados foram entre (3,0 -
10,0), medidos por pH-metro (SCHOTT) devidamente calibrado. Foram utilizadas solugdes
padrdes de HCI e NaOH (0,1N) para ajustar os valores de pH da solugéo de corante, antes da
adicdo da massa do adsorvente. As suspensdes foram submetidas a agitacdo até o equilibrio e

posteriormente foram deixadas em repouso por 12 h. As amostras foram centrifugadas
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(EXCELSA 11), e no clarificado determinaram-se as concentracdes de equilibrio dos corantes.
As concentracdes iniciais e de equilibrio dos corantes foram determinadas empregando-se um
Espectrofotdmetro UV/VISIVEL (BIOSPECTRO), comprimentos de onda de 614 nm e 432
nm, para os corantes (AZB26) e (AMB2), respectivamente.

4.3.4 Cinetica de adsorcéo

Para os ensaios de cinética foram utilizados 0,3g de adsorvente, e volume de solugéo
de 100 mL em Erlenmeyers de 250 mL, as concentragdo de corantes foram de 100 mg.L" e
200 mg.L™" para os corantes AMB2 e AZB26, respectivamente. Os tempos de analises foram
1, 2, 4,5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120 minutos para os dois corantes. A temperatura de
ensaio foi constante e igual a 30 °C. As concentracdes de equilibrio dos corantes foram
determinadas por Espectrofotdmetro UV/VISIVEL (BIOSPECTRO), comprimentos de onda
de 614 nm e 432 nm, para os corantes AZB26 e AMB2, respectivamente. Aos dados
experimentais foram correlacionados o0s modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula. Os parametros cinéticos foram estimados por

regressao ndo linear empregando-se do software Origin 8.0 (OriginLab Corporation, EUA).

4.3.5 Equilibrio de adsorcao

Para os ensaios de equilibrio foram utilizados 0,3 g de adsorvente e volume de solucéo
de 100 mL em Erlenmeyers de 250 mL, concentracdes de corantes de 10-250 mg.L™ e 100-
350 mg.L™ para os corantes AMB2 e AZB26, respectivamente. O tempo de equilibrio foi de
120 min.,em todos os valores de concentragdes dos corantes estudados. O estudo de equilibrio
de adsorcao foi realizado em trés (3) temperaturas (30 °C, 40 °C e 50 °C) para os dois
corantes. As concentragdes de equilibrio dos corantes foram determinadas imediatamente
ap6s o término do ensaio por Espectrofotometria UV/VISIVEL, comprimentos de onda de
614 nm para AZB26 e 432 nm para AMB2. Os dados experimentais foram correlacionados
aos 0s modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. Os parametros de equilibrio foram
estimados por regressdo ndo linear com auxilio do software Origin 8.0 (OriginLab
Corporation, EUA).

O calor de adsorcao e a variagdo da energia livre de Gibbs foram calculados de acordo

com a Equacéo 3.13 de van't Hoff e a Equacéo 3.14, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE GRANULOMETRICA
Os resultados da analise granulométrica das amostras de material argiloso (A-BRU e

A-TRA) sdo mostrados nos Graficos 5.1e 5.2.
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Gréfico 5.1 — Andlise de granulometria da amostra (A-BRU).
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Gréfico 5.2 — Andlise de granulometria da amostra (A-TRA).

Os resultados obtidos para a analise granulométrica da amostra A-BRU (Gréfico 5.1)
mostram uma varia¢do no didmetro das particulas entre os valores (0,0014 a 0,064 mm). De
acordo com a norma NBR 6502 (ABNT, 1995), na amostra analisada a percentagem da fracédo
com menor granulometria (argila + silte) é igual a 67% (24% de argila e 43% de silte), o

material restante (33%) foi classificado como areia. Miranda (2014) empregou a mesma
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metodologia e encontrou resultados similares para a analise granulométrica de material
argiloso proveniente da mesma regido, uma percentagem de 22% de argila, 23% de silte e 0
restante (55%) de areia.

Os resultados obtidos para a analise granulométrica do material A-TRA (Gréfico 5.2)
mostram uma variacdo de didmetro de particula entre os valores (0,0013 a 0,059 mm) e um
valor medio de 0,017 mm. A percentagem da fracdo argila + silte é igual a 98% (desse total
52% sdo de argila). Houve um aumento significativo de argila na amostra (A-TRA), cerca de
100% do percentual determinado na amostra (A-BRU), que pode ser atribuido ao desempenho
satisfatorio do processo de tratamento por sedimentacéo da argila bruta.

Mello et al. (2013) utilizou argilas para a adsorcdo de corantes e concluiu que a
utilizacdo de material argiloso de granulometria mais fina aumenta, significativamente a
capacidade de adsorcao desses adsorbatos.

O tamanho da particula do adsorvente influencia inversamente o processo de adsorgéo.
Quanto menores as particulas do material natural, maior a eficiéncia da adsorcdo, devido ao
aumento da quantidade do argilomineral e ao aumento da area superficial especifica do
adsorvente. Rehman et al. (2013) estudaram a adsorcdo de corantes catibnicos téxteis por
materiais argilosos naturais (argila vermelha). Os referidos autores mostraram que o0s
materiais com maiores percentagens da fracdo (siltes+ argila) tém maior capacidade de
adsorcdo do que os materiais argilosos com teores maiores de areia.

Asgher e Bhatti (2012) observaram um aumento pouco significativo na capacidade de
adsorcdo quando o tamanho da particula do adsorvente foi reduzido a partir de 1000 um para
250 um, ou seja, uma granulometria mais arenosa, sendo assim para haver um aumento
significativo na adsorcdo a partir do tamanho das particulas, faz-se necessario que a
granulometria seja reduzida a silte e/ou argila. Nassar et al. (2012) ainda relataram que a
reducdo de 80% no tamanho das particulas pode aumentar a capacidade de adsor¢do das
argilas em 7,8%. Com base nestes fatos, admite-se que os parametros de adsorcdo deve

melhorar até um tamanho de particula especifico e, em seguida, mantém-se constante.

5.2 CARACTERIZAC}AO DA ARGILA
5.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ) ou pH do Ponto de Carga Zero (pHzpc)
Os resultados da determinacdo de PCZ das amostras de argila sdo mostrados nos

Graficos 5.3 e 5.4,amostras A-BRU e A-TRA, respectivamente.
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Gréfico 5.3 — Carga superficial da amostra A-BRU.
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Gréfico 5.4 — Carga superficial da amostra A-TRA.
Segundo Silva et al. (2010), no gréafico de Q (carga superficial) versus pH da solucéo,

0 ponto de carga zero (PCZ) ou pH do ponto de carga zero (pHpcz), € 0 valor de pH da
solucdo, no qual a carga superficial liquida do solido é nula. No Grafico 5.3, observa-se que
os dados obtidos nos ensaios da amostra A-BRU néo cortam o eixo da abscissa, isso significa
que a carga da superficie do solido independe do pH da solucdo, ou seja, em qualquer valor de
pH da solucdo a superficie do solido tera carga negativa. No entanto, em valores de pH abaixo
de 4,0 o valor da carga superficial aumenta, enquanto que em valores acima de pH = 4,0 a
carga da superficie diminui aproxima-se da zona de carga liquida nula (Q=0).

De acordo com Sampaio (2006) o excesso de cargas negativas na superficie de

materiais argilosos naturais sdo caracteristicas de argilas cauliniticas e esmectitas.
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Os resultados dos ensaios da amostra A-TRA (Gréafico 3.4) mostram que a carga de
superficie dependente do pH da solugdo, pois ocorre dois valores de pHpcz, em pH=3,7 e
pH=7,0 e entre os dois valores de pHpcz a densidade de carga da superficie do sélido torna-se
positiva, porém proxima da zona de carga liquida nula. Para quaisquer valores de pH da
solucdo abaixo de 3,7 e acima de 7,0 a densidade de carga é negativa.

Os argilominerais possuem uma carga de superficie negativa, que é a soma de cargas
varidveis e permanentes. A carga variavel ocorreu nas bordas das camadas de argila
provavelmente carregada por grupos hidroxilicos, os quais exibem propriedades acido/base.
De acordo com Bujdak (2006) a carga permanente é devida as substituicGes isomorficas dos

atomos centrais nas folhas octaédricas e/ou tetraédricos.

5.2.2 Capacidade de Troca Catidnica (CTC)
Os resultados dos ensaios de CTC das amostras utilizadas nesse trabalho séo

mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Capacidade de Troca Catidnica das amostras material argiloso.

AMOSTRA DE ARGILA CTC (MmEg/100g)
A-BRU 135
A-TRA 44,75

Os resultados mostram que o processo de purificagdo do material natural por
sedimentacédo e decantacédo e que resultou na amostra A-TRA, promoveu um aumento de pelo
menos trés (3) vezes no valor da CTC da referida amostra. Este aumento pode ser atribuido ao
aumento do percentual de particulas de granulometrias menores (silte + argila) na amostra
(A-TRA). Segundo Ciotta et al.(2003), a presenca de matéria organica pode ocasionar
aumento da CTC de materiais argilosos. Contudo, a presenca da matéria organica pode ter
contribuido, em parte para o0 aumento da CTC, pois se acredita que o aumento da fragdo de
argila tenha sido o fator determinante para o aumento do valor da variavel estudada.

Os valores de CTC para as amostras analisadas estdo de acordo com os valores de
CTC de materiais argilosos naturais citados na literatura. De acordo com Khawmee et al.
(2013), um resultado de CTC no intervalo de 2 - 17 mEqg/100g é encontrado normalmente em
amostras de materiais argilosos cauliniticos. Para materiais argilosos do grupo das esmectitas,
os valores séo entre 80 - 150 mEq/100g. Porém, podem ocorrer algumas variacdes nesses

valores dependendo da regido onde esses materiais sdo encontrados e da aplicagdo de
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tratamentos de purificacdo ou de modificacdo da superficie dos sélidos. Os referidos autores
analisaram diferentes amostras de solos argilosos cauliniticos e encontraram valores de CTC
entre 25 - 42 mEg/100g. Yukselen (2008) encontrou um resultado de CTC igual a 13,9
mEQ/100g para uma amostra de solo argiloso natural sem tratamento (bruta), segundo o autor
a amostra analisada era constituida de tragos de diferentes argilominerais.

Os tipos de argilas e sua composicdo, com relacdo aos argilominerais sao
influenciados diretamente pelas caracteristicas do clima e do solo da regido onde se
encontram que por consequéncia afetam a o valor da CTC. Na regido Amazonica e no
Cerrado, os solos tropicais argilosos sofrem intemperizagdo intensa e como consequéncia
ocorre o predominio de argilas cauliniticas (SCIENCEBLOGS, 2009).

5.2.3 Difragdo de Raio X (DRX)
Os Gréficos 5.5 e 5.6 mostram os difratogramas das amostras A-BRU e A-TRA,

respectivamente. O Grafico 5.7 mostra os difratogramas das duas amostras sobrepostos.
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Gréfico 5.5 — Difratograma da amostra A-BRU.
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Gréfico 5.7 — Difratogramas das amostras A-BRU e A-TRA.

Nos Gréaficos 5.5 e 5.6, que corresponde aos difratogramas das amostras de argila

A-BRU e A-TRA, ocorrem picos iguais nos mesmos angulos de incidéncia, porém com

intensidades diferentes, o que pode ser notado no grafico seguinte (Grafico 5.7) que mostra a

comparacéo dos dois difratogramas.
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De acordo com a Lei de Bragg estruturas cristalinas possuem angulos de refracéo e
reflexdo caracteristicos de cada estrutura levando-se em consideracdo as distancias
interplanares dos planos atémicos (COELHO et al., 2007; MELLO et al., 2013).

Considerando as amostras analisadas, os picos de maiores intensidades (d:4,25&,
d=3,344 e d=1,81A) sdo caracteristicos de quartzo, em sua maioria. Com relagdo a presenca
de argilominerais nas amostras analisadas aparecem picos caracteristicos de Caulinita (d=7,14
A, d=4.47A,3.56 A e d=2,55 A) e de Muscovita/llita (d=9,92 A, d=4,98 A e d=3,24 A).

Pode-se observar no Gréfico 5.7 que os picos de quartzo da amostra A-TRA em
relacdo & amostra A-BRU diminuiram significativamente, enquanto que os picos relativos ao
argilomineral, particularmente de caulinita aumentaram a sua intensidade, mostrando que
realmente, apos o tratamento fisico da argila bruta houve a diminui¢do de quartzo e houve o

aumento da concentragdo do argilomineral.

5.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de espectroscopia de FTIR s&o mostrados nos Gréaficos 5.8 e 5.9.
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Grafico 5.8 — Espectro FTIR da amostra A-BRU.

61



[=2]
=]
|

%

\/ Bandas
retraidas
Bandas mais
alongadas

Transmitancia (%)
(] w = i
o o o o
1 1 L

=
=
L

[a=]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Comprimento de Onda (cm-1)

Gréfico 5.9 — Espectro FTIR da amostra A-TRA.

Os Graficos 5.8 e 5.9 mostram o0s espectros de FTIR para as amostras de argila
A-BRU e A-TRA, respectivamente. Os espectros sdo similares para as duas amostras
analisadas. Os Gréaficos mostram varios picos de absor¢do, o que corresponde a diferentes
tipos de grupos funcionais. As bandas a 3695 cm™, 3618 cm™ e 3390 cm™ correspondem &
ligacdo hidroxila, que sdo grupos responsaveis pela adsorcdo de moléculas catiénicas (como
o0s corantes basicos usados neste estudo). No espectro da amostra A-BRU as referidas bandas
sdo menores do que no espectro da amostra A-TRA, tal fato favorece o aumento da
capacidade de adsorcdo da amostra A-TRA. Nos ensaios de afinidade de adsor¢do, nas
mesmas condicdes experimentais a amostra A-TRA apresentou maior capacidade de adsorcao
dos corantes que a amostra A-BRU. Uma banda larga em 1625 cm™ mostra o alongamento da
ligagdo H-O-H, que é caracteristica da presenca de agua adsorvida. A banda em 1025 cm™
mostra vibracdo de (Si-O-Si) e as bandas em775 cm™, 690 cm™, 530 cm™ e 465 cm™ mostram
vibracbes de Si-O atribuidas a presenca de quartzo. Nota-se também, que as bandas
correspondentes a presenca de quartzo sdo retraidas no Grafico 5.9 do espectro da amostra
A-TRA.

Estes resultados sdo compardveis aos resultados publicados por Silva (2011),
Mello et al. (2013) e Rehman et al. (2013) para amostras de argilas naturais que apresentaram

composic¢Oes minerais similares as amostras deste estudo.
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5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)
As Imagens 5.1 e 5.2 mostram as micrografias das amostras A-BRU e as Imagens 5.3

e 5.4 mostram as micrografias da amostra A-TRA.

Jd Vo g I

EH Bruta '  LRAC/FEQ
Mag= 2.88 K X I Probe= 58 paA WD= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP

Imagem 5.1 — Micrografia da amostra A-BRU (2000x).

2pn E ' Bruta ' LRAC /FEQ:
Mag= G.880 K X 1 Probes= U8 ph Wh= 25 mn Detector= SE1 UNICAHP

Imagem 5.2 — Micrografia da amostra A-BRU (5000x).
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Imagem 5.3 - Micrografia da amostra A-TRA (2000x).
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UNTCAMP

[2zun EHT=10.88 KV Tratada
LHag— 5.8 K X 1 Probe- 5@ pA Wn= 25 mmn Detector= SE1

Imagem 5.4 — Micrografia da amostra A-TRA (5000x).
Ao observar as micrografias das amostras estudadas foi possivel verificar que as

particulas lamelares caracteristicas de argilominerais, encontram-se empilhadas e
aglomeradas, formando aglomerados de morfologia irregular com contornos definidos,
superficies mais ou menos lisas e com dimensdes varidveis entre 0,5-30 pum, para ambas as
amostras.

As Tabelas 5.2 e 5.3 mostram os resultados do EDS para as amostras A-BRU e

A-TRA, respectivamente.
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Tabela 5.2 - Resultado do EDS para a amostra A-BRU.

Elementos Quimicos Detectados | Composic¢éo (%0)
O 48.22
Si 47.30
Al 2.39
Fe 1.60
K 0.49
Total 100

Tabela 5.3 — Resultado do EDS para a amostra A-TRA.

Elementos Quimicos Detectados | Composicéo (%0)
O 31,05
Si 41,65
Al 11,32
Fe 2,98
K 2,15
Ca 0,86
Total 100

Na anélise de EDS foram detectados, praticamente 0s mesmos elementos quimicos nas
duas amostras de argilas estudadas, porém com diferentes quantidades percentuais. Observa-
se uma pequena diminuicdo percentual de oxigénio (O) e silicio (Si) e um significativo
aumento percentual de aluminio (Al), que pode ser atribuido a diminuicdo da quantidade de
quartzo e ao aumento da quantidade de alumino silicatos de argilominerais. A presenca de
potassio (K) comprova a presenca de Muscovita/llita. O referido elemento quimico faz parte
da composi¢do quimica desses argilominerais. Os elementos quimicos ferro (Fe) e célcio (Ca)

sdo interpretados como impurezas nas amostras.
5.2.6 Area Superficial Especifica (Sget)

O Gréfico 5.10 mostra os resultados das isotermas de adsor¢do de Nitrogénio (Analise
BET) para as amostras A-BRU e A-TRA.
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Gréfico 5.10 - isotermas analise BET para as amostras A-BRU (5.10a) e A-TRA (5.10b).
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As isotermas de adsor¢do das amostras analisadas (Graficos 5.10a e 5.10b) séo do tipo
IV. A histerese entre as curvas de adsorcdo e a dessor¢do ocorreu devido a condensacédo
capilar, caracteristica da adsorcdo em mesoporos. Segundo Mello et al. (2013), as isotermas
do tipo 1V sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos industriais.

Os valores de Sger obtidos por esta metodologia analitica foram de 22,38 m2.g™ para a
amostra A-BRU e 33,02 m2.g™" para a amostra A-TRA. O aumento da area superficial

especifica da amostra A-TRA com relacdo a amostra A-BRU ¢ atribuido ao aumento do
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percentual da fragdo de argila na referida amostra, cujos didmetros das particulas sdéo menores
e como consequéncia ha um aumento da area superficial especifica do material.

Segundo Leal et al. (2011), valores de Sger entre 10 a 15 m2.g™ sdo caracteristicos de
argilomineral do grupo da caulinita que apresentam elevada ordem estrutural. Os valores
variam em fungdo da procedéncia dos materiais, as diferentes regides de ocorréncia das
argilas influenciam a sua composicao quimica e textural. Valores de Sger, superiores de até 50
m?/g, podem ocorrer para argilas cauliniticas que apresentam desordem estrutural. Esta
propriedade textural também é influenciada pela presenca de matéria organica que promove
um aumento do valor da Sger, pois contribui para 0 aumento da area superficial do material
solido.

Os resultados de Sger deste trabalho sdo comparaveis aos valores citados na literatura
para materiais argilosos naturais, porém de diferentes procedéncias e utilizacdo de mesma
metodologia analitica.Valores de Sger de 38 m%/g; 34 m?/g e 16,4 m%g foram determinados,
respectivamente por Delavi (2011), Leal et al. (2011) e Miranda-Trevino e Coles (2003).

5.2.7 Andlises Térmicas: ATG/ATD
Os Graficos 5.11 e 5.12 mostram os resultados: analise termogravimétrica (ATG) e

analise termo diferencial (ATD) das argilas A-BRU e A-TRA, respectivamente.
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Grafico 5.11 — Curvas de ATG e ATD para a amostra A-BRU.
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Gréfico 5.12 — Curvas de ATG e ATD para a amostra A-TRA.

As amostras de argilas (A-BRU) e (A-TRA) mostraram perfis de curvas de ATG e ATD
similares, respectivamente Graficos 5.11 e 5.12. Porém, os valores de intensidade de picos
endotérmicos foram diferentes. O primeiro pico endotérmico das amostras esta por volta de
98 °C que indica a perda de &gua adsorvida pelas amostras. Na amostra A-TRA ele é mais
intenso (-40 uv) do que na amostra A-BRU (-30 uv), provavelmente devido ao tratamento de
purificacdo da amostra A-TRA. O segundo pico endotérmico ocorre no intervalo de 400 °C a
600 °C e sdo referentes a desidroxilacdo dos grupos OH ligados aos argilominerais. Dessa
forma, observa-se que este pico € mais intenso na amostra A-TRA (Grafico 5.12), em funcéo
da diferenga da granulometria, pois quanto menor a particula sélida maior sera a
condutividade de calor e menor sera a amplitude dos picos. Picos localizados em temperaturas
semelhantes ao desta pesquisa para a perda de agua adsorvida superficial (97 °C a 109 °C) e
desidroxilagdo (aproximadamente a 520°C) foram encontrados por Delavi (2011) para argilas

naturais com argilominerais cauliniticos e iliticos presentes em sua composicao.

5.2.8 Picnometria a gas Helio
A partir da analise de picnometria a gas hélio obtiveram-se os valores de massa
especifica real e volume total dos poros das duas amostras de argila. Os resultados sdo

mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Resultados de massa especifica e volume total dos poros.

MASSA ESPECIFICA VOLUME TOTAL DOS
AMOSTRAS
REAL (g/cmd) POROS (cm?/g)
A-BRU 2,6259 £0,0003 0,6192+0,0001
A-TRA 2,6051+0,0009 0,6161+0,0001

Os resultados de massa especifica das amostras mostrado na Tabela (5.4) mostram
diferencas pouco significativas entre os valores das propriedades medidas para as duas
amostras. Os resultados obtidos sdo comparaveis aos resultados obtidos por Miranda (2014),
para materiais argilosos da mesma regido analisados pela mesma técnica analitica. Os valores
de massa especifica convergem para os valores encontrados por Menezes et al. (2003) para
amostras de argilas cauliniticas com quartzo, e pequenas quantidades de outros argilominerais
como esmectitas.

O volume total dos poros estd de acordo com as pesquisas realizadas. Rehman et al.
(2013), por exemplo, utilizou argila para adsor¢do de corantes basicos e obteve resultado
relativamente préximo dos valores encontrados para a amostra dessa pesquisa (0,88 cma.g™),
caracteristica que ele citou como sendo de materiais mesoporosos com pequenas quantidades

de macroporos.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO
5.3.1 Teste de afinidade dos corantes.

Os resultados do teste de afinidade dos corantes sdo mostrados nas Imagens
55e5.6.
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Imagem 5.5 — Corantes em solugéo antes e depois da adsorcdo por A-BRU.
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Imagem 5.6 — Corantes em solugdo antes e depois da adsorcdo por A-TRA.

Os tubos de ensaios, identificados pela letra “A” s&o solugbes de corante
(concentracdo de 100 mg.L™) antes da adsorcdo e os tubos de ensaios identificados pela letra
“B” séo solucdes apds a adsor¢do. Sendo que o numero (1) é o corante (Amarelo Bésico 28),
0 numero (2) é o corante (Azul Bésico 26 ou Azul Vitéria), o numero (3) é o corante
(Amarelo Basico 02 ou Auramina), o nimero (4) é o corante (Vermelho Basico 01 ou
Rodamina) e o nimero (5) é o corante (Laranja Basico 02).

Na Imagem 5.5 a amostra de argila (A-BRU) foi utilizada como adsorvente. A
adsorcdo empregando o referido adsorvente foi pouco significativa para os cinco tipos de
corantes estudados. Na Imagem 5.6, o adsorvente empregado foi a amostra de argila
(A-TRA), nas solugdes de corante (B2, B3 e B4), que correspondem aos corantes Azul Basico
26, Amarelo Basico 02 e Vermelho Basico 01, houve significativa remog¢édo dos adsorbatos
em comparacdo com 0s tubos de solugbes com a concentracdo inicial
(A2, A3 e Ad) .

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de afinidade, foram selecionados o
adsorvente (A-TRA) e os corantes (Azul Basico 26 - AZB26 e 0 Amarelo Béasico 02- AMB2),
que apresentaram resultados promissores de remocdo, para a realizacdo de ensaios de
adsorcéo posteriores.

Como foi observado nestes resultados, o processo se adsorcdo de corantes basicos,
pela amostra A-TRA foi seletivo, pois 3 corantes foram adsorvidos em concentracGes
significativas. Os corantes estudados tém numero de carbono (C) e Peso Molecular (PM),
conforme segue (ordem decrescente): Azul Basico 26 (C33; PM: 506,08 g.mol™), Vermelho
Basico 01 (C28, PM: 479,1 g.mol™), Amarelo Bésico 28 (C21, PM: 433,52 g.mol™), Amarelo
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Basico 02 (C17; PM: 303,83 g.mol™) e Laranja Bésico 02 (C12, PM: 248,71 g.mol™). Do
ponto de vista do acesso aos poros do adsorvente e disponibilidade de sitios de adsorcéo, estes
ndo foram impedimentos para a adsorcdo dos corantes, pois estruturas grandes e pesadas
como o Azul Bésico 26, Vermelho Bésico 01 e estruturas menores como o Amarelo
Basico 02, em certa extensdo foram adsorvidos. Considerando que todos 0s ensaios foram
realizados, nas mesmas condicOes experimentais, outras variaveis, como 0s grupos funcionais
das estruturas dos corantes, que pertencem a diferentes classes quimicas devem ter concorrido

para o fendmeno de adsorgéo.

5.3.2 Efeito da concentracao inicial da solucé@o de corante.

O efeito da concentragdo inicial dos corantes (50 — 300 mg.L™ para o corante AMB?2 e
100 - 500 mg.L™ para 0 AZB26) na eficiéncia de remocéo e na capacidade de adsorcéo da
argila A-TRA s&o mostrados nos Graficos 5.13 e 5.14, respectivamente.
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Grafico 5.13 — Efeito da concentracdo inicial da solugéo de corante AMB2.
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Gréfico 5.14 — Efeito da concentracdo inicial da solucdo de corante AZB26.

Os resultados mostram que a eficiéncia de remocao (%oRemocdo) e a capacidade de
adsorcao (e, mg.g™) tém tendéncias diferentes com o aumento da concentracéo inicial para os
corantes estudados. Para o corante AMB2, a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente aumentou
de 16 a 83 mg.g™, no intervalo de concentragdo inicial estudado. A partir da concentracio
inicial em torno de 100 mg.L™ a percentagem de remog&o decresce de 98,9% até 96% para a
concentracdo de 170 mg.L™. Deste ponto em diante o percentual de remocdo decresce
acentuadamente até 83% para uma concentracdo inicial de 300 mg.L™. Desta forma, para
concentracBes iniciais do corante AMB2 superiores a 100 mg.L™ ocorre diminuicdo do
percentual de remocéo.

Na adsor¢éo do corante AZB26 a capacidade de adsor¢do aumentou de 33 a 160 mg.L
! de forma linear no intervalo de concentragéo inicial estudado, e foi superior a capacidade de
adsorcdo do corante AMB2. O percentual de remocédo deste corante permanece constante até
99,5% para a concentracdo inicial de 250 mg.L™. No intervalo de concentraco inicial 250 —
300 mg.L" a remocdo diminuiu para 95% e no intervalo posterior (300 — 500 mg.L™)
permaneceu, praticamente, constante.

Os resultados do efeito da concentracdo inicial do corante AMB2 em termos de
eficiéncia (% de remocdo) foram melhores do que os valores encontrados por Oztiirk e
Malkoc (2014), cuja porcentagem de remogédo decresce a partir da concentragdo inicial de 25
mg.L™ de 79% para 25% na concentracdo de 300 mg.L™?, enquanto que neste trabalho a
concentracdo inicial do corante, a partir da qual a remocdo comeca a decrescer é de
100 mg.L". A mesma tendéncia de resultados para a adsorcdo de corante basico (Verde
Brilhante) por argila natural (montmorilonita) foi obtida por Rehman et al. (2013). A
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capacidade de adsorcdo (ge) aumenta com o aumento da concentracéo inicial e a eficiéncia do
processo decresce de 96% a 47% no intervalo de concentracdo inicial estudado (20 — 100
mg.L™).

5.3.3 Influéncia do pH das soluc¢des de corantes na adsor¢ao
O Grafico 5.15 mostra o resultado para o estudo de influéncia do pH na adsorcdo do
corante AMB?2.
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Gréfico 5.15 — Influéncia do pH na adsorcéo do corante AMBO2.
O efeito do pH da solucdo na remocdo AMB2 foi estudado em diferentes valores de

pH inicial da suspensdo (3,0 - 10,0). E como pode ser observado no Gréfico 5.15, o pardmetro
estudado (pH) n&o mostrou efeito significativo na adsor¢do do corante por argila A-TRA. A
eficiéncia de remocdo e a capacidade de adsor¢cdo do AMB2 permaneceram constante no
intervalo de pH. Os ensaios de adsorcéo posteriores do referido corante foram realizados no
pH natural da solucgéo (pH=5,5).

Os ensaios de adsorcdo do corante AZB26 foram realizados. Contudo, os resultados
obtidos foram insatisfatorios, pois quando os valores de pH da solucdo do corante foram
ajustados para o intervalo de pH basico, o equipamento (pHmetro) ndo estabilizava e
mostrava uma variagao significativa nos valores. Sendo assim, ndo foi possivel reproduzir um
valor coerente das medidas do intervalo de pH basico. Ressalta-se que pelo menos dois
equipamentos de medida, devidamente calibrados foram utilizados e apresentaram os mesmos
problemas. Desta forma, os ensaios de adsorcdo deste corante foram realizados em valor de

pH natural da solugdo (pH=5,5).
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5.3.4 Cinética de adsorc¢ao

No propdsito de investigar o0 mecanismo de adsorcdo e as etapas controladoras do
processo que incluem transferéncia de massa e reacdes quimicas (em alguns casos), modelos
cinéticos foram ajustados aos dados experimentais dos sistemas adsortivos formados pelos
corantes AMB2 e AZB26 (adsorbatos) e pela argila A-TRA (adsorvente). Os modelos
cinéticos testado foram: pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula. Os parametros de ajuste dos modelos cinéticos, o coeficiente de correlacao
(R?q;) € a Soma dos Quadrados dos Residuos (SQR) sé&o mostrados na Tabela 5.5.

A avaliacdo dos resultados foi realizada por meio da comparacdo entre os valores dos
coeficientes de correlacdo (Radjz) dos modelos cinéticos ajustados e pela comparacdo da SQR.

Os Gréficos 5.16 e 5.17 mostram os resultados para os melhores ajustes.

Tabela 5.5 — Pardmetros de cinética de adsorcdo dos corantes AM02 e AZB26 (adsorbatos) e A-TRA

(adsorvente).
MODELOS R CORANTES
CINETICOS PARAMETROS AMB2 | AZB26
ge (mg.g™) 31,70 64,19
o ky (min™) 1,9919 | 1,8476
Pseudoprimeira ordem ,
Rad 0,5179 0,5612
SQR 11,37 47,46
ge (mg.g™) 32,27 65,01
ko (mg.(g. min)™) 0,1690 0,0783
Pseudossegunda Ordem .
Rad 0,9154 0,8784
SQR 1,99 13,19
C (mg.g™) 30,90 53,60
_ ki (mg.(g. min"%)™ 0,2261 2,3950
Difuséo Intraparticula .
Radj 0,8444 0,9966
SQR 0,04 0,01
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Gréfico 5.16 — Dados de cinética de adsor¢do do corante AMB2 ajustado ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem.
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Gréfico 5.17 - Dados de cinética de adsorcéo do corante AZB26 ajustado para o modelo difusdo intra-particula.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.5 o modelo cinético de
pseudoprimeira ordem ndo se ajustou aos dados experimentais de nenhum dos dois corantes
estudados, pois foram obtidos valores de coeficiente de correlacdo pouco significativos para
0s sistemas adsortivos, Rad,-2=0,5179 (AMB2) e Rad12:0,5612 (AZB26). De acordo com Ho e
Mackay (1999), geralmente, o modelo de pseudoprimeira ordem se ajusta aos dados
experimentais de estudos cinéticos para o tempo acima de 30 min. Portanto, como varios

dados de cinética desta pesquisa foram coletados abaixo desse tempo o modelo nédo se ajustou

satisfatoriamente.
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A combinacéo dos maiores valores de R?; com os menores valores da SQR indicam
que o modelo matematico foi bem ajustado aos dados experimentais. Comparando-se as
estatisticas dos modelos matematicos empregados neste estudo foi verificado que o modelo de
pseudo-primeira ordem ndo se ajustou para nenhum dos sistemas de adsor¢do estudados,
conforme mostrado na Tabela 5.5.

Os modelos cinéticos que apresentaram valores de coeficiente de correlacdo (Radjz)
satisfatorios foram obtidos a partir do ajuste dos modelos cinéticos de pseudossegunda ordem
(Rag°=0,9154) para o corante AMB2 (Gréfico 5.16) e o modelo cinético de difusdo
Intraparticula (Radj2:O,9966) para o corante AZB26 (Gréafico 5.17).

O modelo cinético de pseudossegunda ordem se ajustou satisfatoriamente aos dados
experimentais da adsorcéo do corante AMB2, como pode ser visto na Tabela 5.5. O parametro
de capacidade méxima de adsorcdo (qe) do modelo de pseudossegunda ordem do sistema
AMB2/A-TRA , também chamado de ge calculado (gecaic=32,27 mg.g™) foi comparado com
0 ge experimental (0eep=32,99 mg.g™) calculado pela Equacdo 4.4. Esta comparacdo foi
realizada para validar o quéo um modelo de cinética pode representar os dados experimentais,
e de acordo com a literatura quanto mais proximo for o valor do parametro ge calculado do ge
experimental, mais 0 modelo cinético serd representativo dos dados experimentais (AUTA,
HAMEED, 2013; REHMAN et al., 2013; OZTURK; MALKOC, 2014). O ajuste ao referido
modelo indica que a velocidade de adsorcdo depende da quantidade adsorvida na superficie
do sélido e da concentragdo em equilibrio em solucéo.

Para o sistema AZB26/A-TRA obteve-se um ajuste satisfatorio para 0 modelo cinético
de difusdo Intraparticula (R2=0,9966). Conforme, mostrado no Gréafico 5.17, sdo mostradas
duas regides distintas e significam que diferentes mecanismos de adsorcdo estdo envolvidos
no intervalo de tempo de contato. A regido T1 indica que provavelmente a camada limite de
difusdo (resisténcia externa ao transporte de massa) é uma etapa limitante do referido
processo de adsorcdo. Quanto maior o valor da constante C do modelo intraparticula, mais
significativo sera este mecanismo para a taxa de adsorcdo. Neste caso, o valor da cosntante é
diferente de zero e igual a 53 mg/g, isso mostra que ha resisténcia externa ao transporte das
moléculas do corante. A regido T2 corresponde a difusdo do adsorbato para dentro dos poros
(difusdo intraparticula). Esta etapa é a mais lenta e por essa razdo seria a etapa limitante do
processo. Porém, se observa no Grafico 5.17, que nessa regido ndo ha variacéo de ge (eixo das
ordenadas), no correspondente intervalo de tempo de contato, provavelmente por ndo haver

sitios de adsorgdo disponiveis. Desta forma, a resisténcia externa é a etapa de transporte mais
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significativa neste sistema adsortivo. Estes resultados sdo comparaveis aqueles publicados por
Rehman et al. (2013), o modelo cinético intraparticula foi ajustado satisfatoriamente aos
dados experimentais de adsorcdo de corantes basicos por argilas cauliniticas, o valor da
constante C foi igual a 86 mg/g.

Os estudos cinéticos mostraram que 0s sistemas adsortivos entravam em equilibrio por

volta de 30 minutos de ensaio.

5.3.5 Equilibrio de adsorcéo

A Tabela 5.6 mostra os valores dos parametros e coeficientes de correlagéo calculados
para 0s modelos matematicos das isotermas de Langmuir e Freundlich para os dois corantes
estudados em diferentes temperaturas de ensaios (30 °C, 40 °C e 50 °C). A avaliacdo dos
resultados foi realizada por meio da comparagdo entre os valores dos coeficientes de
correlagéo (Radjz) dos modelos ajustados e os valores da Soma dos Quadrados dos Residuos

(SQR). Os Graficos 5.18 e 5.19 mostram os resultados para os melhores ajustes.

Tabela 5.6 — Valores dos parametros dos modelos matematicos de equilibrio de Langmuir e Freundlich para os
corantes AMB2 e AZB26.

Modelos d CORANTES
0. ?o§ ) R AMB?2 AZB26
Equilibrio de Parametros
Adsorcao T1 T2 T3 T1 T2 T3
(30°C) | (40°C) | (50°) | (30°C) | (40°C) | (50
ge (mg.g™) 84,59 | 83,07 | 87,564 | 98,28 | 108,66 | 103,73
ki (L.mg™) 0,2006 | 0,2228 | 0,2244 | 2,475 | 2,70 8,57
Langmuir Rag® 0,9006 | 0,9585 | 0,9330 | 0,9066 | 0,9060 | 0,8399
RL 0,0195 | 0,0176 | 0,0175 | 0,0001 | 0,0011 | 0,0003
SQR 426,18 | 162,76 | 299,52 | 456,85 | 655,52 | 1018,43
n 2,50 2,51 2,41 4,82 5,29 6,65
) ki(mg.g™) 19,43 | 19,46 | 20,59 | 60,16 | 60,57 | 76,05
Freundlich >
Radi 0,7692 | 0,8413 | 0,8163 | 0,9452 | 0,9548 | 0,9318
SQR 990,08 | 622,72 | 821,46 | 263,81 | 287,61 | 404,38
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Gréfico 5.18 — Isotermas de adsor¢éo do corante AMB2.
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Gréfico 5.19 — Isotermas de adsor¢do do corante AZB26.

As isotermas do corante AMB2 mostram uma isotérmica do tipo L na classificacéo
segundo Giles et al. (1974 apud Limousin 2007). Portanto, uma saturacdo progressiva do
solido. Ja as isotermas do corante AZB26 sugerem uma isoterma do tipo H na classificacdo
segundo Giles et al. (1974 apud Limousin 2007). Geralmente, as isotermas do tipo H séo
resultado de fortes interacdes adsorbato-adsorvente (caracteristica do declive inicial alto
tendendo ao infinito). Essas interagdes de natureza eletrostatica foram atribuidas as cargas
contrarias dos grupos funcionais do AZB26 (cati6nicos) e aos grupos de superficie carregados

negativamente da argila (A-TRA).
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De acordo com a Tabela 5.6 foi verificado que para o corante AMB2 o modelo de
equilibrio que ajustou satisfatoriamente os dados experimentais foi o de Langmuir
considerando os valores de Rad,-2 (T1=0,9006; T2=0,9585 e T3=0,9330). Os valores de
capacidades méximas de adsorcio (ge) em mg.g® foram de 84,59, 83,07, 87,56,
respectivamente para as temperaturas T1, T2 e T3. Os valores menores da SQR para o modelo
de Langmuir em relacdo a Freundlich na adsorcdo do corante AMB2 comprova o melhor
ajuste para o primeiro modelo citado.

Além do coeficiente de correlacdo, outro parametro importante é o R_ que para o
corante AMB2 os valores estdo entre 0< R <1 para as trés temperaturas estudadas (T1, T2 e
T3), cujo significado é adsor¢do favoravel. As constantes de equilibrio de Langmuir
calculadas para T1 (k= 0,2006), T2 (k= 0,2228) e T3 (k= 0,2243) caracterizam um bom
desempenho do adsorvente (amostra A-TRA) no processo estudado, pois estdo dentro do
intervalo (0<k;<1). Segundo Metcalf e Eddy (2003), valores da constante de Langmuir no
referido intervalo indicam bom desempenho do adsorvente, particularmente para baixas
concentracOes do adsorbato em solugéo, conforme mostra o Grafico 5.18.

Para o corante AZB26 de acordo com os dados da Tabela 5.6 0 modelo de equilibrio
que ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais foi de Freundlich considerando os
valores de Rad,-2 (T1=0,9452; T2=0,9548 e T3=0,9318). Os valores de n indicam que a
adsorcdo é favoravel para o modelo de Freundlich para as 3 temperaturas T1, T2, e T3 (4,82,
5,29 e 6,65, respectivamente), pois segundo Toor e Jin (2012) valores do referido parametro
no intervalo 1<n<10 indicam adsorgdo favoravel por este modelo. Os valores de SQR
menores s6 comprovam o melhor ajuste ao modelo de Freundlich.

A temperatura aumenta a capacidade de adsorcdo para os dois corantes, porém o efeito
na adsorcdo do corante AZB26 é mais significativo do que para o corante AMB2, conforme
mostrado nos graficos 5.17 e 5.18. Rehman et al. (2013) observaram uma tendéncia similar
para a adsorcao de corante basico verde brilhante por argila natural, na qual a capacidade de
adsorcdo também aumentou com o aumento da temperatura até 45 °C. Este fendmeno,
provavelmente esta relacionado a quimica dos corantes, que sdo moléculas projetadas para se
fixarem em seus substratos (fibras sintéticas), em temperaturas acima da ambiente,
entre 60 - 100 °C.

As grandezas termodinamicas foram calculadas para se avaliar a natureza do processo.
Os valores da variagdo de entalpia de adsorcdo (AH ,4s) obtidos foram positivos. No sistema
AMB2/A-TRA o valor de AH, variou de 7,27 a 11,11 kJ.mol™ para o intervalo de
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concentracéo inicial da solucdo de 50 a 200 mg.L™, enquanto que no sistema AZB26/A-TRA
a variacao foi de 39,62 — 74,21 kJ.mol™ para o intervalo de concentracdo inicial de 100 — 200
mg.L™. Os valores positivos da variacdo de entalpia de adsorgdo mostram que 0s processos de
adsorcdo dos corantes por argila A-TRA séo endotérmicos. Segundo Silva (2005) valores
baixos da variacdo de entalpia de adsorcdo, entre 5-40 kJ.mol™, sdo caracteristicos de uma
fraca interacdo entre adsorvente-adsorbato, enquanto valores entre 40-800 kJ.mol™ sugere
forte interacdo adsorvente-adsorbato. Sendo assim, para o corante AMB2 o valor de energia
de adsorcdo indica uma adsorcdo fraca. Enquanto que para o corante AZB26 o valor da
variacdo de entalpia de adsorcdo sugere uma adsorcéo relativamente forte entre adsorvente-
adsorbato.

Com relacdo aos valores da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) mostrados na
Tabela 5.7, o principio de Le Chatelier prevé que, se esses valores aumentarem em maédulo
com a temperatura, 0 processo serd endotérmico e serd exotérmico caso 0 oposto seja
observado (OLIVEIRA; FRANCA, 2009). De acordo com este principio os valores da
variacdo da energia livre de Gibbs obtidos, para ambos os corantes (AMB2 e AZB26) indicam

que o processo de adsor¢do é endotérmico.

Tabela 5.7 — Valores de dados termodinamicos.

TEMPERATURA | Amarelo Bésico 02 Azul Bésico 26
(K) INKp | AGags(kd.mol™) | InKp | AGags(kd.mol™)

303,15 2,6438 -6,660 4,2356 -10,670

313,15 2,7175 -7071 4,6427 -12,081

323,15 2,8212 -1575 6,0651 -16,287

Além disso, os valores negativos desse d&G 45 indicam que a adsorcdo é fisica e
espontanea, pois de acordo com Almeida et al. (2009) processos de adsor¢do com valores de
variacdo da energia livre de Gibbs na faixa de -20 a 0 kJ.mol™ correspondem a processos
fisicos espontaneos, enquanto 0s processos com valores no intervalo -80 a -400 kJ.mol™
correspondem a adsorcio quimica espontanea. Oztiirk e Malkoc (2014) também encontraram
valores negativos da variacdo de energia livre de Gibbs (AG) de adsotgdo fisica e espontanea
para a adsor¢do do corante basico Amarelo 2 por argilas naturais.
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6 CONCLUSAO

A amostra de argila (A-TRA) apresentou um aumento significativo nas percentagens
de particulas finas (silte+argila) apds preparacao por decantacdo e sedimentacao.

Os resultados de caracterizagdo mineraldgica mostraram a presenca dos minerais
quartzo, caulinita e ilita/muscovita e de impurezas como Ferro e Calcio nas amostras
estudadas.

As amostras de argilas estudadas tém densidade de carga negativa.

A partir dos ensaios preliminares de adsorcdo (teste de afinidade), trés dos cinco
corantes estudados foram adsorvidos pela argila A-TRA. A adsorcdo de corantes basicos por
argila A-BRU foi pouco significativa.

Os sistemas adsortivos, com relacdo a cinética de adsorcdo sao rapidos e atingem o
equilibrio em torno de 30 minutos. Os dados experimentais de cinética de adsor¢do foram
descritos  satisfatoriamente  pelos modelos cinético de pseudossegunda ordem
(A-TRA/AMB?2) e difusdo Intraparticula (A-TRA/AZB26). Estes resultados mostraram que
diferentes mecanismos de transferéncia de massa controlam a taxa de adsorcao.

Os modelos matematicos de Langmuir e de Freundlich foram ajustados
satisfatoriamente aos dados experimentais dos sistemas (A-TRA/AMB2) e (A-TRA/AZB26),
respectivamente. Conforme o modelo de Langmuir a adsor¢do ocorre com a formacao de uma
monocamada e segundo o modelo de Freundlich, na superficie do adsorvente ocorre forte
variagdo de energia e formacgdo de multicamadas.

As grandezas termodinadmicas calculadas indicaram que 0s processos de adsorgdo séo
espontaneos, fisicos e endotérmicos.

Os resultados da caracterizacdo das argilas estudadas mostram que a A-BRU possui
muitas impurezas. Desta forma, ndo foi efetiva como adsorvente. Por outro lado, a amostra
A-TRA, que foi tratada por decantacdo e sedimentacdo, em certa extensdo se tornou um
material adsorvente. Logo, este tipo de tratamento pode ser empregado para purificar
materiais argilosos.

De acordo com os resultados de cinética e equilibrio de adsorcdo os corantes basicos
diferem significativamente no seu mecanismo de adsorcdo, e consequentemente, na
capacidade de serem removidos das correntes liquidas por argila. Mantidas as mesmas
condicgBes experimentais o corante Basico azul 26 foi o mais adsorvido.

Os parametros do estudo de equilibrio de adsorcdo indicam que, a adsor¢do dos

sistemas investigados é favoravel.
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No estagio atual das pesquisas sobre a adsor¢do de corantes por adsorventes de baixo
custo e alternativos ao carvao ativado, os adsorvente A -TRA investigado e tem capacidade de
adsorcdo, na faixa de valores deste trabalho, com potencial para aplicacdo em processos de

adsorcdo de corantes basicos, como tratamento terciario.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Caracterizar o adsorvente antes e ap6s a adsor¢do para se estudar a forma de interacao
molecular que ocorre entre 0 adsorvente e adsorbato.
Estudar a possibilidade de remocdo de contaminante através de uma escala piloto de
processo industrial, utilizando efluente de inddstria téxtil in natura. E verificar se atende as

condigdes legais de despejos de efluentes téxtil em corpos receptores.
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