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RESUMO

Nome do autor: Andressa dos Santos. Titulo dartigs®: Argilas montmorilonitas naturais
e modificadas com surfactante usadas na adsorcdzulode Metileno e P-nitrofenol em

solugéo aquosa.

Corantes e compostos fendlicos sdo substanciasaarapte usadas em diversas
indUstrias, tais com as téxteis, alimenticias, ghétras entre outras. Essas industrias
enfrentam problemas na remocao dessas substaeciasgus efluentes, devido estabilidade
de suas moléculas. Muitos adsorventes alternatréos sendo estudados na remocéo dos
corantes em solucbes aquosas. O presente trabmlestigou a eficiéncia da remocao do
corante Azul de Metileno (AM) e do composto fendlznitrofenol (PNF) na ASAT e ASV
in naturae modificada com surfactante cationico CTAB. Oste$edo tempo de contato e da
concentracao inicial dos adsorvatos na adsorc@mf@nalisados, sendo que o primeiro ndo
influenciou e o segundo apresentou-se diretameof@ogrional a quantidade adsorvida. Os
dados experimentais na adsorcdo do AM em argilasatura ajustaram-se ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem e ao modelo t&ns®d de Langmuir. A capacidade de
adsorcdo maxima foi de 288,18 mF(ASAT) e de 291,54 mg ' (ASV) a 60°C. Os
parametros termodinamicos indicaram um processaddercdo endotérmico, favoravel e
espontaneo. Os dados experimentais na adsorcaNfler argilas organofilicas ajustaram-
se ao modelo de pseudo segunda-ordem e ao modekredadlich. Apresentou uma
capacidade adsortiva, obtidas na concentracéo@eng0", para ASAT/100CTC de 272,75
mg g' e para ASV/200CTC de 239,91 m(q g 25°C. Parametros termodinamicos indicaram
que a adsorcdo do PNF é de processo reversive€renco e ndo-espontaneo. Fatores que
afetam a adsorgcédo foram estudados tais como: pkk i6nica, dosagem do adsorvente e
temperatura. A insercdo do CTAB nas argilas e argéde dos adsorvatos foram confirmadas
na caracterizacdo do material por Espectroscopinfnavermelho, Espectroscopia Raman,

Andlise Termogravimeétrica, Difracdo de Raios-X e\WIEDS.

Palavras-Chave Adsorcéo, Azul de metileno, P-nitrofenol, Montihamitas.
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ABSTRACT

Author’'s Name: Andressa dos Santos. Title: Nataral modified montmorillonite clay with
surfactant used in the adsorption of methylene ahaeP-nitrophenol in aqueous solution.

Dyes and phenolic compounds are substances widely in various industries such
as textile, food, oil and others. These industhase found problems in removing these
substances in wastewater mainly because the $yabilitheir molecules. Many alternative
adsorbents have been studied in the removal of thpes aqueous solutions. This study
investigated the efficiency of removal of the métimg blue dye (MB) and the p-nitrophenol
(PNF) phenolic compound in ASAT and ASV raw and ffied with the cationic surfactant
CTAB. The effects of contact time and initial contration of adsorbate on the adsorption
were analyzed. The first one had no influence wogation and the second one was directly
proportional to the amount adsorbed. The experiatedta concerning the adsorption of MB
on clay in nature was adjusted to the kinetic mafgbseudo-second order model and the
Langmuir isotherm. The maximum adsorption capavigs 288.18 mg 4§ (ASAT) and
291.54 mg ¢ (ASV) at 60 © C. The thermodynamic parameterscieid an endothermic
adsorption process, favorable and spontaneouseXperimental data on the adsorption of
PNF in organoclay was adjusted to the model of ¢psesecond-order model and Freundlich
isotherm. The adsorption capacity was observedatalined at a concentration of 400 mg L
! for ASAT/100CTC of 272.75 mg gand ASV/200CTC of 239.91 mg'gat 25 ° C.
Thermodynamic parameters indicated that the adsarptas a reversible process, exothermic
and non-spontaneous. Factors affecting the adearptiere studied such as pH, ionic
strength, adsorbent dosage and temperature. Tlegtioms of CTAB on clay and the
adsorption adsorbate were confirmed on the charzaten of the material by infrared
spectroscopy, Raman spectroscopy, thermogravimetatysis, X-ray diffraction and SEM /
EDS.

Keywords: Clay, methylene blue, p-nitrophenol, monmorillenit
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento industrial, os recursos naturém se tornando cada vez mais
escassos, resultando em legislagbes ambientais niggis. Desta forma tornou-se de
extrema importancia para paises industrializacideguacdo aos parametros ambientais [1].

Os maiores setores consumidores de agua doce bisp@do a agricultura e as
indUstrias, sendo o setor téxtil responsavel panzgupor cento da agua consumida na
atividade industrial. A maior parte € utilizadaprocesso de tingimento (52%), seguido pelos
processos de preparacao (41%), refrigeracao (Gdalmamento (1%) [1,2].

Devido a maior exigéncia na pratica racional dasungs naturais por parte dos
orgdos ambientais, as industrias téxteis buscamemér seus equipamentos e utilizar
produtos e processos ecologicamente corretos.

Essas industrias sdo responsaveis pela descargam#es quantidades de corantes
em efluentes devido a ineficiéncia das técnicaingemento, como por exemplo, na adsor¢ao
pelas fibras [3].

A presenca de corantes em efluentes € facilmenteemgtével, mesmo em
concentracdes baixas [2,3,4-10], como mostra a&ifjuAlém do aspecto visual, a coloracao
da agua pode, igualmente, inibir a fotossintestet@arao equilibrio do ecossistema aquatico
[2-4,6].

Figura 1.1. Uso de corante téxtil deixa Rio Bauru vermelho eiig de 2009. Fonte:
http://www.94fm.com.br/editorias noticia.asp?nomibdtch=Bauru&idNoticia=

2755&titulo=Uso+de+corante+t%EAxtil+deixa+Rio+Basmermelho+nesta+te

r%E7a-feira%3B+vejat+foto

Alguns corantes podem acarretar problemas ambsemtmiito sérios por serem



persistentes e xenobibticos. O aparecimento de aamiadxicas (carcindgenas) devido a
degradacdo anaerdbia incompleta dos sedimentos paletérias [2,3-9,11] € motivo de

preocupacado. Com isso, percebeu-se a necessidade deatamento efetivo de efluentes

antes da descarga dos corantes em rios e lagdsUndratamento adequado possibilitaria a
reutilizacdo da dgua em outros processos como eexadimpezas, podendo gerar grande
economia para a indastria [2,4].

Outro problema ambiental € o descarte de compdstudlicos devido ao rapido
crescimento da inddstria quimica e petroquimicaua8gsubterraneas e superficiais estio
sendo contaminadas por diversos produtos quimaggricos e inorganicos), como metais
pesados, corantes (como visto anteriormente) e astop fendlicos [12]. O p-nitrofenol
(PNF), composto nitroaromatico toxico, € amplameutiéizado como intermediario na
sintese de plasticos, tintas, pesticidas, coum[1&]. A existéncia desse poluente no meio
ambiente tornou-se motivo de grande preocupac¢aailtiosos anos devido ao aumento da
quantidade de descarga gerada pelas industriaglizagéio de dgua contaminada provoca a
degeneracéo de proteinas, a erosédo do tecidoales@ado sistema nervoso central e também
danifica o figado, rim e pancreas no organismo manja2]. A remocédo do PNF de efluentes
é fundamental, a fim de proteger a saude publ@aeio ambiente. [12-18]

Métodos convencionais de tratamento de efluenw®occoagulacdo, floculagdo e
osmose reversa nem sempre sao eficazes e apresasaantagens econémicas [4-6,11,19].

Atualmente, um grande desenvolvimento nos process@slsorcdo, que consiste na
transferéncia de massa de uma fase fluida parpaftmie de um solido, permite que essa
técnica seja aplicada com eficiéncia e economigatamento de efluentes téxteis.

O carvéo ativado € o material que mais se desta@agsse fim por possuir certas
caracteristicas especiais, como elevada area miglerestrutura de microporos, elevada
capacidade de adsorcédo e alto grau de reatividagkrfeial. No entanto, seu emprego €
limitado em funcdo do elevado custo. E necesspddanto, buscar materiais alternativos e
de baixo custo para serem utilizados industrialmeomo adsorventes [4,5,10].

Diversas vantagens como disponibilidade abunddma#a toxicidade [20], alto
potencial de troca ibnica [21], além do baixo cuptoporcionam que as argilas naturais
sejam utilizadas como adsorvente alternativo nartranto de aguas residuérias. As argilas
comerciais possuem uma capacidade de remocaonédiciporém limitada devido a sua

caracteristica hidrofilica. Na area da pesquisapdificacao superficial de argilas bentonitas



tem recebido muita énfase, uma vez que permiteianglaplicabilidade das argilas e gerar
novos materiais e técnicas [22,23].

O foco principal deste trabalho é o desenvolvimetgouma abordagem viavel na
preparacdo de argilas organofilicas a partir ddaargnontmorilonitas naturais (ASAT e
ASV) na remoc¢do do corante catidnico azul de mmedile do composto fendlico p-nitrofenol.
A insercao de sal organico (brometo de cetiltritfagtdnio) nas argilas pode favorecer o
surgimento de novas caracteristicas e propriedadlelmrmulacdo correta dessas argilas
naturais viabiliza seu emprego como adsorvente a@®@antes catidbnicos, anibnicos e
compostos fendlicos, além de ser alternativa efecde baixo custo no tratamento de aguas

residudrias.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O presente trabalho propde o estudo da adsorcamrdote azul de metileno e do
composto fendlico p-nitrofenol em solugdo aquod&ando como adsorvente argila sédica
montmorilonita natural e modificada com o sal denteto de cetil trimetil amonio.

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Estudo da adsorcéo do Azul de Metileno agiteain natura(ASAT e ASV).

Estudar os fatores que influenciam na quantidaderamla tais como o tempo de
contato, a concentracdo do adsorvato e a temparatur

Analisar a cinética de adsor¢éo do processo atdassquacdes de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens;

Analisar o equilibrio de adsor¢cao em diferentespeaturas atraveés das isotermas de
Langmuir e Freundlich e calcular seus respectiavéretros;

A partir da equacgéo de Arrhenius calcular a enedgiativacdo de adsorc¢éds,, do
sistema,

Calcular os parametros termodinamiets$ags 4S%gs € 4G%gs ultilizando a equacéao
de van’t Hoff;

Caracterizar as argilas naturais antes e apos eegso de adsor¢do do AM por
Espectroscopia no Infravermelho (IV) e Espectroec&aman (RAMAN).

2.2.2. Caracterizacdo das argilas organofilicas.

Caracterizar as argilas naturais e organofilicasgspectroscopia no Infravermelho
(IV), Espectroscopia Raman (RAMAN), Analise Difeceal Termogravimétrica
(TG/DTG/DTA), Difracdo de Raio-X (DRX) e MicrosciapEletronica de Varredura com
Sistema de Energia Dispesiva (MEV/EDS) acoplado.



2.2.3. Estudo da adsorcdo do azul de metileno ep-thitrofenol em argilas
organofilicas.

Estudar os fatores que influenciam na quantidadoreifla e na velocidade de
adsorgéo, tais como a quantidade de surfactameemo de contato, a concentragao inicial do
adsorvato, o pH, a forca idnica, a massa do adstaeea temperatura.

Analisar a cinética de adsorcao do processo atdagequacdes de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens.

Analisar o equilibrio de adsorcdo em diferentespreturas através das isotermas de
Langmuir e Freundlich e calcular seus respectiavéretros.

A partir da equacao de Arrhenius calcular a enedgiativacdo de adsorcas, do
sistema.

Calcular os parametros termodinamiabaqs 4S%gs € 4G %qsutilizando a equacéo de
van’t Hoff.

Caracterizar as argilas organofilicas antes e apgi®cesso de adsorcdo do PNF por

Espectroscopia no Infravermelho (IV) e EspectroecBaman (RAMAN).



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Histoérico de adsorcao

O fendmeno da adsorcao é conhecido desde o sédilh quando se observou que
certa espécie de carvao retinha em seus porosegaudntidades de vapor d’agua, que era
liberado quando submetido ao aquecimento [2,4,24,25

Nas ultimas décadas, com 0 avanco das pesquisascentiecimento na area, bem
como o acentuado desenvolvimento registrado naqétnica, a adsorcdo passou a ser
utilizada como uma operacgao unitaria importanterdesia engenharia quimica. Atualmente,
a adsorcao é aplicada em processos de purificaggparacao, apresentando-se como uma

alternativa importante e economicamente viavel entas casos [19].

3.2. Conceitos

Adsorcéo é o termo utilizado para descrever o fendmenouab mpoléculas que estéao
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, conaengie sobre uma superficie ou interface
[26]. O processo ocorre em uma interfase entre thses, formada por um dos sistemas:
liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido, ou liqoiddlido [2].

No sistema liquido-sdlido, a adsor¢cdo € um procdeswansferéncia de uma ou mais
espécies da fase liquida para a superficie da dékga [2]. A substancia adsorvida é
denominada adsorvato e o material suporte, quenagsé denominado adsorvente ou
substrato [2]. Nesse processo as espécies presentese liquida sao atraidas para a area
interfacial devido a existéncia de interacdes cauperficie do adsorvente [2].

Dessorcéoé o fendbmeno oposto da adsorcdo. Esse processe ecorcircunstancias
diferentes da adsorcdo como a mudanca de temperatua mudanca na fase fluida do
sistema [2].

Classificam-se os fenbmenos adsortivos, quantontesacOes existentes, em dois
tipos: adsorcéo quimica e adsorcéo fisica.

A adsorgdo quimica ou quimissor¢ao, € assim denominada porque Pestesso
ocorre uma efetiva troca de elétrons entre o s@idomolécula adsorvida, ocasionando as

seguintes caracteristicas: formacdo de uma uUnicaada sobre a superficie solida,



irreversibilidade e envolvimento de uma quantidddeenergia consideravel (da ordem de
uma reacdo quimica) [10]. Por este motivo, este tp adsorcdo € favorecido por um
aumento de temperatura e também por um aumentoedsdo. A catélise heterogénea
geralmente envolve adsorcao quimica dos reageldgs [

A adsorcao fisica que constitui o principio da maioria dos proces® purificacdo e
separacdo, € um fenbmeno quase sempre reversioetlee se observa, normalmente, a
deposicdo de mais de uma camada de adsorvato aatuperficie adsorvente. As forcas
atuantes na adsorcéo fisica sédo idénticas as fdegcasesao, conhecidas como forcas de Van
der Walls, que operam em estados liquido, sélid@msoso. As energias sao relativamente
baixas e o equilibrio € rapidamente atingido [10].

3.3. Adsorventes alternativos utilizados em adsor¢cdo deorantes e de

compostos fendlicos.

Sendo a adsor¢cdo um fendbmeno essencialmente déicgepeara que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significante devesaptar uma grande area superficial
especifica 0 que implica em uma estrutura altampotesa. As propriedades adsortivas
dependem da distribuicdo de tamanho dos poros patlaeza da superficie sélida. Os
adsorventes mais utilizados em escala industr@bséarvao ativado, a silica-gel, a alumina
ativada e as peneiras moleculares [11].

Os chamados adsorventes amorfos — carvao ativilide;gel e alumina — apresentam
areas superficiais especificas entre 200-106@ e uma ampla faixa de distribuicdo de
tamanho de poros, enquanto que as peneiras makxwpresentam tamanho de poros da
ordem de grandeza molecular, definido pela estuttistalina, e que praticamente nao varia
[11].

Pirita, sabugo de milho, turfa, serragem e argila alguns dos muitos adsorventes
alternativos pesquisados em substituicdo ao cdBja® baixo custo desses adsorventes €

um dos grandes motivos para o amplo estudo quese@no desenvolvido.
3.3.1. Argilas bentonitas montmorilonitas.

As bentonitas sdo argilas residuais formadas p#k&raedo in situ de cinzas



vulcanicas, depositadas em lagos salinos ou anesiemtarinhos. Geralmente ocorrem
intercaladas entre sedimentos lacustre ou marighe, serve para preservar a estrutura
montmorilonitica do argilomineral predominante [2Np grupo das bentonitas encontram-se
as argilas montmorilonitas que apresentam as menpeeticulas presentes em um
argilomineral [28]. As argilas montmorilonitas partem ao grupo dos filossilicatos 2:1 cujas
placas séo caracterizadas por estruturas consstuliel duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, que sadasnentre si por atomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas. As lamelas da montmitailapresentam perfil irregular: séo
finas, tem tendéncia a se agregarem no processecdgem e boa capacidade de delaminacao
guando em contato com a agua. Entre essas plastsnexacunas denominadas galerias ou
camadas intermediarias onde residem cerca de 88%ations trocaveis, exercendo a funcéo
de compensar cargas negativas geradas por sutisguisomorficas que ocorrem no
reticulado, e 20% se encontram nas superficielati29], como mostrados na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Estrutura da montmorilonita.

3.3.2. Argilas organofilicas

Argilas organofilicas contém moléculas orgéanicateroaladas entre as camadas
estruturais. As pesquisas sobre a intercalacae desterial tiveram inicio na década de 1920.
A insercdo de moléculas organicas permite que aaxpansado entre as lamelas da argila,
mudando sua natureza hidrofilica para a hidrofébicarganofilica proporcionando diversas
aplicacdes para as mesmas. A natureza organddiliegaz de reduzir a energia superficial e
torna a argila mais compativel com compostos ocgdniderivados de fendis, e 0 aumento no

espacamento basal pode facilitar a intercalacacatisas poliméricas entre as camadas [29].



3.4.  Equilibrio fisico-quimico da adsor¢éo

A distribuicdo do adsorvato entre a fase fluida éase adsorvida envolve um
equilibrio que é governado pelos principios da t¢elimamica. Dados de equilibrio sao
geralmente representados na forma de isotermas, soe graficos da variacdo da
concentracdo de equilibrio no sdélido adsorvente eopressao parcial ou concentragdo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A aet@cao experimental das isotermas € o
primeiro passo no estudo de um novo sistema adsémdaorvente. A informacdo obtida
através dessa andlise é importante na determindgdquantidade total de adsorvente
necessaria para um determinado processo (como rpaidlagem de aguas industriais,
purificacdo de substancias, entre outros) e, camesggmente, no dimensionamento dos
equipamentos a serem utilizados em tal process8]B0

Os modelos mais utilizados para tratamento dos dads isotermas sdo aqueles
desenvolvidos por Langmuir e Freundlich. No entargatras equacdes também sé&o
encontradas, como Brunauer, Emmett e Teller (B.E.Peterson, entre outras. Dentre essas

equacdes, apenas as isotermas de Langmuir e Fatufthm aplicadas nesse trabalho.

3.4.1. Aisoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir foi usada, inicialmente, padsorcdo de moléculas de um gas
em superficies metalicas. Porém esse modelo temmapiittado com sucesso a muitos outros
processos de adsorc¢éo [19,31,32].

A isoterma de Langmuir é valida levando-se em clamagdo a adsorcdo em
monocamada na superficie de um adsorvente contemdonumero finito de sitios
[2,4,27,28,32]. O modelo de Langmuir segue as ségaihipoteses:

. As moléculas sédo adsorvidas na superficie do aestavpor sitios ativos
definidos e localizados.

. Cada sitio ativo pode acomodar uma Unica espédedoamada).

. A energia liberada pela espécie adsorvida é a mesm#&dos os sitios da
superficie e ndo depende de outras espécies EesNtisitios vizinhos.

A quantidade de adsorvato adsorvida no modelo dgrhair pode ser expressa por:



Q.= QK. C. (3.1)
1+K, C,

onde g (Mg ¢') e Ce (mg L") representam a quantidade de adsorvato adsorvida e
concentracéo do adsorvato no equilibrio, respeviivae;Q (mg g*) é a quantidade maxima
de adsorvato adsorvida, (L g') é a constante de Langmuir e esta relacionada a
adsortividade do adsorvato.
As constante, e Q podem ser estimadas atraves da linearizagéo (Bougg) da
equacao de Langmuir (Equacéo 3.1) [2,4,27,28,32].
C 1 C
Je QKL Q (3-2)

3.4.2. A isoterma de Freundlich

O modelo de adsorcéo proposto por Freundlich foidas primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvadaancentracao do corante na solugéo. Este
modelo considera que o processo de adsorcao atmeserd distribuicdo exponencial de
calores de adsorcao a partir da monocamada adapevipropde a Equacao 3.3. A isoterma
de Freundlich é uma equacdo empirica e apreselitasfem sistemas de adsorcédo de

elevadas concentracdes [2,4,27,28,33].
— 1/
qe_ KFCe " (33)

Na equacéo acim&r {[mol g * (mol L)1} e n sdoos parametros empiricos de
Freundlich.

A equacdo linearizada da isoterma de FreundliclugE@p 3.4) € obtida aplicando o
logaritmo na Equacéo 3.3. Na Equacgao 3.4 o coefeiangular da reta correspondé/a
(com valor entre 0 e 1 e estéa relacionado a hetamdade da superficie) [2] e o coeficiente
linear corresponde a K. O valor deKg obtido é uma indicacéo da capacidade de adsorcao.
O valor den deve ser sempre maior do que 1; estando ele emtamaalo entre 2 e 10 indica

que o processo de adsorcéo é favoravel [2,4,2BR8,3
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Ing, =InK_ +1InCe (3.4)
n

A aplicabilidade desta isoterma é restrita a ureri@lo de concentracdo limitado
[2,4,27,28,33].

A avaliagdo do melhor ajuste dos dados é feita@piio as equacbes de Langmuir e
Freundlich, na forma linear, e verificando o vador coeficiente de correlacao,O modelo

que apresentar valor denais proximo a 1 descreve melhor o processo duGats[2].

3.5. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo é o estudo do processo darg com o tempo, em
superficies solidas. Nela podem estar envolvidaggsintes etapas: (1) difusdo de moléculas
da solucédo para os espacos da interface — a difsd@dona; (2) difusdo de moléculas na
superficie externa — difusdo superficial; (3) diimsde moléculas no interior dos poros —
difusdo intraparticula; (4) interagcdo das molécwas os sitios disponiveis na superficie
interna, ou seja, adsorcao interna [2,31].

A primeira etapa da adsorcéo pode ser afetadacpatentracdo do adsorvato e pela
agitacao. Portanto, um aumento na concentracaadsionato na solucdo pode acelerar a
difusdo do mesmo para a superficie do solido. Aacidpde maxima de adsorcédo € obtida
através da isoterma de equilibrio. A segunda efaparocesso da adsorcao é dependente da
natureza das moléculas do corante;,a terceira ega@palmente é considerada a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorveitsasporosos [9,31].

O estudo da velocidade de adsorcdo de uma espéaieneadsorvente é realizado por
meio de modelos cinéticos aplicados aos dados iexg@etais. Entre esses modelos destacam-
se a equacao de pseudo primeira-ordem, conheanda acequacao de Lagergren, a equacao
de pseudo segunda-ordem (equacéo de Ho) e a difusdmarticula [2].

3.5.1. Pseudo primeira-ordem

A equacao de Lagergren foi a primeira equacao agdica adsorcdo em sistemas

11



liquido/sélido baseada na capacidade de adsorc@ongderada um dos modelos cinéticos
mais utilizados na adsor¢cdo de soluto em uma soldigfuida [2,31,34]. A equacédo

diferencial do modelo de pseudo primeira-ordem Eeaeepresentada por:

— —ki(0.-q) (3:5)

Integrando essa equacdo nas condicdes limgited parat = 0 e q = q parat = t,

temos:

In(g,—q)=Ing, -kt (3.6)

ondeq (mg g*) é a quantidade de adsorvato adsorvida no moméhjek,; é a constante de
velocidade da adsorcdo de pseudo primeira-ordéjn (h

A partir do graficoln (g — g versust, determina-se o coeficiente angulds € o
coeficiente linealn g.. Com a linearizacdo da reta é possivel avaliajustea dos dados

experimentais atraves do coeficiente de correlf@ior.
3.5.2. Pseudo segunda-ordem

A equacdo da cinética de pseudo segunda-ordem déddeada na capacidade de

adsorcéao, pode ser representada por [2,35,36]:
e k2 (qe _q) (B

ondek, (g mg* h') é a constante de velocidade da adsorcdo de psmgimda-ordem.
Integrando a Equacéo (3.7) em condicdes lingte® parat = 0 eq = q parat = t, temos:
1 t

t
q ke q 58
2 e e

os valores d&; e gepodem ser obtidos pela equacéo da reta a pamgyradicot/q versud.
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3.6. Fatores que afetam a adsorgao
3.6.1. Concentracéo inicial do adsorvato e o tempo deatont

Variando a concentragdo inicial da solucdo do adsore fixando a massa do
adsorvente, determina-se a quantidade maxima dateogue pode ser adsorvida. Quando a
adsorcéo e a dessorcdo de moléculas da espéctadsstacorrem simultaneamente e na
mesma proporgao, ou seja, as quando as molécuamsdsarvidas e dessorvidas na mesma
velocidade, dizemos que o sistema atinge o eqgoiljB}.

Um aumento nas concentracdes iniciais das solud@es provocar um aumento no
tempo necessario para atingir o equilibrio [2].a&&s do grafico da quantidade adsorvida

versus o tempo de adsorcao, esse efeito podeisezaxto.
3.6.2. Temperatura

A temperatura possui dois efeitos importantes sabp@ocesso de adsorcdo. Um
aumento da temperatura aumenta a taxa de difusfiondiéculas do adsorvato em toda
camada limite externa e interna nos poros da péatiio adsorvente, devido a diminuicdo na
viscosidade da solugdo. Além disso, a variacaem@eratura altera o estado de equilibrio da
adsorcao para um determinado adsorvato [2lBT].aumento da temperatura pode produzir
uma desobstrucéo de poros no interior da estrdtuadsorvente, permitindo a penetragcéao de
moléculas maiores do adsorvato [37].

A velocidade de varios processos fisicos e quinatmsenta consideravelmente com
a temperaturf?], essa dependéncia € verificada na constanteldeidade de adsorcéo [2].
Através do acompanhamento da adsor¢cdo com o teempodiferentes temperaturas, séo
obtidas as constantes de velocidade de adsorcaenefgia de ativacdo do processo €
resultado do grafico de kags versus 1/T) conforme a Equacéo 3.9, de Arrhenius.

Ea
lnkadszlnA_ﬁ (3.9)

Ondekags (s* ou g mot* s%) é a constante de velocidade da adsor&&®:0 fator de

frequéncia de Arrheniu€, é a energia de ativacdo da adsor¢di@; a constante dos gases
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ideais (8,314 J mdlK™) e T é a temperatura (K). A inclinacdo da retakags versus {/T)
fornece o valor de-EJ/R. O valor da energia de ativacdo pode ser intexgeepor duas
formas: valores na faixa de 5 — 40 kJ thséio caracteristicas de adsorcéo fisica; na féixa 4

800 kJ mot, de adsorcdo quimica [2]

3.6.3. O pH do meio

O pH &, normalmente, um importante parametro nogaso de adsorcdo. A alteracéo
do pH do sistema pode provocar uma mudanca na sapgaficial do adsorvente e no grau
de ionizagdo das moléculas do adsorvato influedoi@ncapacidade de remocéo das espécies
em solucéo. Isso pode ser explicado por dois mewers possiveis: (i) atracao eletrostatica
entre o adsorvato carregado positivamente e o \asig®; carregado negativamente; (ii) a

reacdo quimica entre o adsorvato e adsorvente [38].

3.6.4. Concentracéo do eletrolito

A presenca de sal inorganico na solugcéao pode terefi@itos opostos. Se as interagdes
eletrostaticas entre o sal e as moléculas do aatsofgrem opostas, a quantidade adsorvida
deve diminuir com o aumento na concentracdo deriars®lucao [37].

Por outro lado, a presenca do sal na solucdo paoumec aumento no grau de
dissociacdo das moléculas do adsorvato, facilitemgwotonacdo. A quantidade adsorvida
aumenta a medida que as moléculas dissociadas stovatb (os ions livres) se aderem,
eletrostaticamente, a superficie solida [37].

3.6.5. Dosagem do adsorvente

O efeito da dosagem do adsorvente € analisadondaria massa do adsorvente e
fixando os demais fatores, tais como a concentrangéial, a temperatura e o pH. O aumento
na dosagem aumenta a area superficial total eequeatemente, aumenta o nimero de sitios
ativos disponiveis [39].

A eficiéncia na remocéo pode ser atribuida ao atonam a diminuicdo da dosagem

do adsorvente. Alguns dos sitios ativos do adstevemdem se manter insaturados durante o
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processo. A interacdo interparticulas tais comegagao, resultante de alta concentragédo do
adsorvente pode interferir na quantidade adsonsda.provoca uma diminuicdo na area total

da superficie do adsorvente, diminuindo a quanéidiedsitios ativos disponiveis [40].
3.6.6. Quantidade de surfactante.

A quantidade de surfactante usado na modificacdocargda (hidrofilicas para
hidrofobicas) pode provocar um efeito significatiV®so se deve a mudanca na estrutura da
argila posterior a intercalacdo do surfactante.nfueaior a quantidade de sal quartenario de
amonio maior é 0 espacamento entre as lamelasgda. &ssa quantidade atinge um limite
até a substituicao total dos cations trocaveisgaderias [41] ou até a formacdo de micelas
[42].

3.7. Parametros termodinamicos de adsorcao

A fim de melhor compreender o mecanismo da adspredmportante calcular os
parametros termodinamicos [24,25]: energia livrdrga de Gibbs/G%%q4s entalpia padréo,
AH%4s € entropia padraadlS%gs

A energia livre padrdo de Gibbs da adsor¢céo podestenada a partir da Equagéo
(3.10) ou pela Equacéao (3.11)

AGl, =-RTInK (3.10)

AGz?ds = AH gds _TAS;)ds (3.11)

onde 4G%gs (J mol') é a energia livre padrdo de Giblss,é a constante de equilibrio da
adsorcdo edH%gs (kJ mol') e AS%s (J mol' K') sdo a entalpia e entropia padrao,
respectivamente [24,25].

Os valorestH%gs da e4S%4s podem ser encontrados a partir da Equacao 3.¢arde
Hoff.

15



_DHg, | AS,

ads

InK = T R (3.12)

O grafico deln K versusl/T € uma linha reta, onde os coeficientes angulamean
fornecem os valores dtH%qs € 4S%4s[24,25], respectivamente.

O valor da constante de equilibrio pode ser otdigartir das equagfes da isoterma de
Langmuir K.) [24,25] ou calculadoK) de acordo com a Equacéo 3.13 [43].

K

m
L (3.13)

_ G
o} Ce

Os parametros termodinamicos calculados para umegso de adsorcdo permitem
estimar se a reacdo € exotérmica ou endotérmiceprafeel ou nao favoravel e o
comportamento do grau de liberdade das espéciesvatis [24,25]. Um valor negativo para
a entalpia indica adsorcdo exotérmica, ou sej&rdiffio de calor no processo. O valor
positivo para entropia indica um aumento no grades®rdem do sistema, ou seja, 0 sistema

como um todo apresenta espécies com maior grabetddde [2].
3.8. Caracteristicas fisico-quimicas dos adsorvatos
3.8.1. Azul de Metileno
O Azul de Metileno (AM), um dos adsorvatos usadsteérabalho, tem massa molar

igual a 373,92 g mdl E um corante basico, de formula moleculaHzsNsSCI ecolor index

igual a C.l. 52015. E um corante organico monouealensua estrutura esta representada na

/[:::I:N\ )
_CH
CHa—N N3

\
CH3 CHs

Figura 3.2.

Figura 3.2. Estrutura molecular do AM.

As moléculas de AM podem ganhar ou perder protonsneio aquoso. As moléculas
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estariam protonadas ou desprotonadas dependengld da solugdo. Em pH entre 1 e 11 as
moléculas de AM encontram-se em solugdo como AMH
A absorbéancia maxima de uma solucédo de AM ocorreongprimento de ondanax =

665 nm, mostrada no espectro de absorcao no wlegavivisivel (UV-Vis) da Figura 3.3.

12
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Figura 3.3. Espectro de absor¢cédo no UV-Vis do AM. Solucédo decentracéo igual a 6,13
mg L™ e pH igual a 5,00.

3.8.2. P-nitrofenol

O PNF possui massa molar de 139,11 g'n®lférmula estrutural ionizada e nao

lonizada mostrada na Figura 3.4.

pKa=7,2 i
o -on 22 on )

p-nitrofenol (incolor) p-nitrofenolato (amarelo)

Figura 3.4. Férmula estrutural do PNF.
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O PNF é um derivado de compostos fendlicos, cootemd grupo nitro. Ele € um
indicador acido-base porque em pH &cido a soluedesttutura ndo ionizada é incolor, e em
pH basico a solucdo da estrutura ionizada é anga.el@ ponto de fusdo do PNF esta na faixa
de 113 a 114 °C, e o ponto de ebulicdo é 279 °C {d4p-nitrofenol tem um pico de
absorbancia méxima no comprimento de ohgla= 320 nm em pH acido, e outro émpux=
400 nm em pH basico. A Figura 3.5 mostra o espegrabsor¢cdo no UV-Vis.

0,84

0,6

0,4 -

Absorbancia

0,2 -

0,0

r I r I r I r I r I r
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.5. Espectro de absorgcédo no UV-Vis do PNF. Concentrdgdsolucao igual a 11,67
mg L* e pH 5,0-6,5 (4gua deionizada).

3.9. Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis

O método utilizado para determinar a concentragieutbstancias que absorvem luz
visivel ou ultravioleta em solucdo € a espectrofativia. A Equacédo 3.14 € denominada lei
de Beer-Lambert e mostra que a absorbancia de olugés é diretamente proporcional ao
comprimento do caminho éptico e a concentragcdotldcs[26]. Em concentracdes elevadas

a lei ndo é obedecida.
A=¢bc 3.14)

OndeA é a absorbancia;(L mol'cm™) é a absortividade moldn;(cm) é o caminho

6ptico;c (mg LY é a concentracdo do soluto [26].
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3.10. Espectroscopia no infravermelho (1V)

A espectroscopia estuda a interacao da radiac&orabgnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos o estudo dos siglei energia de atomos ou moléculas.
Normalmente, as transi¢cdes eletronicas sdo situaalasgido do ultravioleta ou visivel; as
vibracionais na regido do infravermelho; e as liotais na regido de microondas [45].

A condicdo para que ocorra a absorcdo da radiagamfravermelho € que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécolmo consequéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional. Somente nessas circangt 0 campo elétrico alternante da
radiacdo incidente interage com a molécula, originaos espectros [45].

O espectro de infravermelho de um composto quirdiaoma propriedade fisico-
quimica caracteristica e, por conta disto, a espmxipia na regido do infravermelho tem

extensa aplicacao na identificagdo dos compostjs [4

3.11. Espectroscopia Raman (RAMAN)

O efeito Raman é o espalhamento inelastico da Ueziocide sobre uma molécula,
com deslocamento do comprimento de onda deviddesaigo da vibracdo das moléculas
com os fotons incidentes. O espalhamento Ramarerndietado prioritariamente pela
estrutura da molécula, é extremamente sensiveh aigietria e excelente para determinar
vibracbes moleculares. A espectroscopia vibracioRaman € complementar a de
infravermelho, e a maior diferenca € que a Ramaere de mudanca na polarizagdo das
moléculas, enquanto espectroscopia de infraverntdpende das mudancas do seu momento
dipolar [46].

3.12. Andlise termogravimétrica (TG/DTG/DTA)

Andlises térmicas sdo técnicas usadas para med@pandéncia das propriedades

fisicas de uma susbstancia em relacdo a variacdendperatura. Dentre essas técnicas a

termogravimetria é a mais utilizada [2,47].

Na termogravimetria, variagcdes na massa de umatearg@® medidas com 0 aumento
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da temperatura, da ambiente até 1200°C, em atraa$fenitrogénio ou ar. As altera¢bes séo
registradas como curva TG. A curva TG diferenciedia o tempo, origina a curva DTG. A

curva DTG apresenta melhor visualizacdo das mudamga sdo detectadas [2,47]. A curva
DTA detecta a temperatura inicial dos processanités e qualitativamente caracteriza-los

como endotérmicos e exotérmicos, reversivel ouarssivel, etc [47].

3.13. Difracéo de raio-X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma dagjpais técnicas de caracterizagéo
microestrutural de materiais cristalinos, encordoaraplicacdes em diversos campos do
conhecimento [48].

Quando os raios X atingem um material eles podegrallesr-se elasticamente, sem
perda de energia, pelos elétrons de um &tomo.dd ffe raios X altera sua trajetoria apos a
colisdo com o elétron, mantendo, porém, a mesnedamnergia do féton incidente. Sob o
ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se digee a onda eletromagnética €
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemdatta elétron atua, portando, como centro

de emissé&o de raios X [48].

3.14 Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a@n sistema de energia
dispersiva (MEV/EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é méila em varias areas do
conhecimento, incluindo a mineralogia. A imagentrétéca de varredura é formada pela
incidéncia de um feixe de elétrons no mineral, smidi¢cdes de vacuo. A incidéncia do feixe
de elétrons no mineral promove a emissdo de eltsmtundarios, retroespalhados e
absorvidos, assim como de raios X caracteristicae eatodoluminescéncia. A imagem
eletrénica de varredura, em tons de cinza, repr@gemapeamento e a contagem de elétrons
secundarios e retroespalhamentos emitidos pelaialaralisado [49].

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de energia disfae(EDS - Electron Dispesive
System), o qual possibilita a determinacdo da ceigpo qualitativa e semi-quantitativa das
amostras, a partir da emissdo de raios X das ampstom a emissdo de raios X

caracteristicos [49].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Local do experimento

A parte experimental foi realizada na Universiddtitadual do Centro-Oeste no
prédio do CIMPE - Laboratério de Ciéncias Interdégie Eletroquimica, coordenado pelos
Professores Mauro Chierici Lopes e Carlos AlberticRino Almeida, e Laboratoério
multiusuarios. Algumas amostras foram caractergau@a Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroguimica e Ceramica (LIEC) - Universidade Fablde Sdo Carlos, Sdo Carlos - SP, e
no C2Nano — Centro de Nanociéncia e Nanotecnologsar Lattes no Laboratério Nacional
de Luz Sincronton (LNLS), Campinas-SP.

4.2. Materiais

4.2.1. Argilasn natura

Duas argilas foram utilizadas nesse trabalho: #aasgdica natural Argel T (ASAT),
de composic¢do quimica Si®3,0 %, A}O3; 18,0 %, FeO3 4,0 %, MgO 3,0 %, CaO 2,0 %,
NaO 2,5 % e TiQ <1,0 %; e a argila sédica natural Volclay SPV (ASW¥fe composicéo
quimica SiQ 63,0 %, AbO3 21,0 %, FgO3 4,0 %, CaO < 1,0 %, M@ 3,0 % e TiQ< 1,0 %
(Boletim técnico fornecido pela BUNTECH TECNOLOGEM INSUMOS LTDA - Séo
Paulo/SP). As argilas foram padronizadas na grametita de > 15@m.

4.2.2. Adsorvatos.

Neste trabalho foram utilizados como adsorvato&Mo(Nuclear) e o PNF (Vetec -
Quimica Fina).

4.2.3. Surfactante

O surfactante utilizado nos experimental foi o Badmeto de cetiltrimetilamoénio

(CTAB) (Sigma Life Science). O CTAB é constituidor@d6 carbonos em cadeia (formando
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uma cauda) e um grupo trimetil amina quaternada ama carga +1 (Figura 4.1).

CHs

|
H3C_+[|\|/\/\/\/\/\/\/\/\CH3 B

CHs

Figura 4.1. Estrutura molecular do CTAB.
4.2.4. Equipamentos

Um pHmetro W3B pH METER/BEL Enginnering foi utilida nas medidas de pH e
uma balanca analitica F2A104N/Celtac para medidaragessas.

Medidas de absorbancias foram feitas utilizando espectrofotometro UV/Visiber
Spectrophotometer 50BIO/Varian, no comprimento mgad nsx = 665 nm para 0 AM &nmax
= 320 nm para o PNF. Utilizou-se uma cubeta detgoarom caminho 6ptico de 1,0 cm e
capacidade de 3,5 mL.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados enagitador mecanico de cinco
eixos (AM5E), onde cinco solucdes sao agitadas,lsameamente (Figura 4.2). As solucdes
foram mantidas em frascos de vidro termostatizgaosmeio de um banho termostatizado
(521/3D — Nova Etica). O equipamento AMS5E foi ideatflo e construido especialmente para

este tipo de estudo.

Figura 4.2. Aparelho AM5E.
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4.3. Método
4.3.1. Solucdes dos adsorvatos

A partir de uma solucdo estoque AM, 2.000 my preparada com agua ultra pura,
foram feitas diluicées para 400, 500, 600, 700, e 1000 mg L Essas solucdes nao
foram tamponadas e um volume de 50 mL para cadsentmacao foi utilizado na realizacéo
dos experimentos.

Uma solucdo estoque de PNF, 2.000 ritgfdi preparada utilizando agua ultra pura e
posteriormente feitas as diluicdes para 50, 100, 200, 600, 800, 1000, 1200, 1400 e 1500
mg L. Assim como feito para 0 AM, um mesmo volume darBi0foi usado na realizacdo
dos experimentos. Essas solu¢cdes também néo farapohadas.

Curvas de calibracdo das soluges estoques de AUré4.3) e PNF (Figura 4.4)
foram elaboradas para determinacéo da absortivichadr €), levando-se em consideragéo
a equacdo de Beer-Lambert. Os valores; deram de 189,21 L mbcm™* e 68,20 L mg cm

o para o AM e PNF, respectivamente.

1,8

1,54

1,24

0,9

Absorbancia

0,6

0,3

0,0

r=0,9995

T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Concentracso (g L™)

Figura 4.3. Curva de calibracdo da solucdo aquosa do AM, 20090, pH 5,00 NO\max =
665 nm.
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Figura 4.4. Curva de calibragéio da solucdo aquosa do PNF, 20000°%, pH 5,5 nOAmay =
320 nm.

4.3.2. Preparacao das argilas organofilicas

As argilas ASAT e ASV foram modificadas empregandsurfactante CTAB, onde
ocorreu a troca de cations sédio [Ngor cations de amonio quaternario. Diferentes
porcentagens da capacidade de troca catidnica (B@BSAT e da ASV foram empregadas,
de acordo com o procedimento descrito por Aichanithet.al. [23]. A quantidade de cations

organicos adicionados as argilas foi determinattafpguacao 4.1.

f — rncétion (41)
CTC.M e - MM . X

cation*

Ondef é a fracdo da capacidade de troca catibmggi, € a massa do surfactante
equivalente a fracdo de CTC (§)TC é a capacidade de troca catidnica (e} Qhrgila € @
massa da argila (gMMecaion € @ massa molecular do surfactante (o é o mol de carga
por equivalente (mol &Y.

Na preparacdo de argila organofilica, a massa@g tie argila foi dispersa em 100
mL de &gua deionizada, e o sistema foi agitado2dohoras. Em seguida, 100 ml de uma
solucéo de CTAB de massa equivalente a 25, 50,20@0¢e 300 % do CTC de cada argila foi
adicionada, e novamente agitada por 4 horas (p&rarA0,152 g, 0,304 g, 0,608 g, 1,216 g e
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1,824 g; ASV: 0,098 g, 0,196 g, 0,392 g, 0,784 Y16 g)..As solucdes de CTAB foram
mantidas em ultrason, previamente a adicdo aorsstmntendo argila em suspensdo em
agua. Os produtos obtidos foram lavados com 1000denhgua deionizada, secos a 60°C,

moidos e peneirados na granulometria deptb0
4.3.3. Procedimento no processo de adsorcao

Os estudos de adsorcdo seguiram a rotina apreaemtafiuxograma da Figura 4.5.
Inicialmente foi transferido um volume de 50 mLstducéo do adsorvato para os 5 frascos
do aparelho AM5E. As solugbes alcancaram o egiglildrmico apos 10 minutos, sob
agitacdo mecanica constante de 450 rpm. ApoOs diletade térmica o adsorvente foi
acrescentado em cada frasco contendo a solucéao.

Em tempos pré-estabelecidos, aliquotas de 0,1 mlsdacdes foram retiradas por
um periodo médio de 4 horas para o0 AM e 2 horaa pd&NF. Em seguida essas aliquotas
foram diluidas, homogeinizadas e analisadas nocesf@ometro UV-Vis. A medida de
absorbancia foi realizada na faixa de 0,2 a 1,2 pae ndo houvesse comprometimento nos
resultados, com desvios da lei de Beer-LambertnQua absorbéancia da solugéo atingia
valores abaixo de 0,2, a aliquota ndo era diluidamevolume de 3 mL era retirado,
centrifugado a 2000 rpm por 10 minutos, analisadeternava ao frasco no menor tempo

possivel. A quantidade de adsorvato adsorvidampdadoi calculada usando a Equacao 4.2:

_ (Co —Ct)V
m

(4.2)

onde g é a quantidade de adsorvato adsorvida no tempogt d*); Co e C; sdo as
concentracdes (mgl) das solucdes inicial e no tempo t, respectivamant o volume da
solucéo (L)m é a massa do adsorvente (g).

Ao fim dos experimentos de adsorcdo, as solu¢Oesnfalescartadas em frascos
apropriados. As amostras de adsorvente contendM @ #ANF adsorvido foram filtradas a
Vacuo e secas a temperatura ambiente. Em seguigdenial foi acondicionado em frascos

estoque para posterior analise.
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Transferir 50 mL de solucao de
adsorvato em cada frasco

!

Aguardar o equilibrio térmico 15 °C, 25°C, 45°C e 60°C

!

Verificar a agitagdo mecanica 450 rpm

Adicionar o adsorvente nos
frascos

!

Coletar aliquotas

!

2000 rpm/10 min.
665,0 nm (AM) e 320,0 nm (PNF)

Diluir, centrifugar e analisar
no UV-Vis

|
|
[ !
|
|
|

r 11

'

Descartar as solucdes e guardar
amostras de
adsorvente/adsorvat

Figura 4.5. Fluxograma da rotina experimental.
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Para o estudo dos fatores que influenciam no psoces adsorcdo, foram realizados
experimentos, variando apenas um fator, como aectrag&do inicial do adsorvato, o tempo
de contato, o pH, a massa do adsorvente e a tetmmagranquanto os demais permaneceram
constantes, para a obtencédo das melhores condiedesocéo do adsorvato pelo adsorvente.

A rotina experimental é a mesma citada anterioreygodra todos 0s experimentos
gue foram executados neste trabalho.

4.3.3.1. Rotina experimental para determinacéo do efeitphio

Cinco solucées contendo PNF na concentracdo dengdo' foram preparadas e seus
pH’s foram ajustados a 2, 4, 8, 10, 12, e uma &olepntendo apenas agua ultra pura (pH 5,0
— 6,5). Os pH’'s foram ajustados com solucdes dedxido de sbédio e acido cloridrico na
concentracdo de 1 mol*le/ou 0,1 mol [}, Essas solucdes de PNF contendo 0,1 gramas de
argila organofilica foram mantidas sob agitacaopurperiodo de 2 horas a temperatura de
25 °C, e agitacdo constante em 450 rpm. Aliquate®, 10 mL foram retiradasemt=0et =

2h, diluidas analisadas no espectrofotometro UV-VIS

4.3.3.2. Rotina experimental para determinacadeitbeda presenca de eletrdlitos

Para o estudo da presenca de eletrélitos foramagaéas solucdes de KCI nas
concentracdes 0,01; 0,1; 1,0 e 2,0 mdld_partir de uma solucéo estoque 4,54 mbl 1A
adsorcdo foi realizada utilizando 0,1 g de argidaganofilicas a temperatura de 25°C,
agitacdo de 450 rpm e pH da agua ultra pura (8,8)- fixando-se a concentrag&o inicial da
solucdo do PNF em 400 mg'LAs diluices das aliquotas foram feitas com dscées de
KCI. O branco foi feito com agua ultra pura, pad®mouve qualquer tipo de interferéncia do

KCI na absortividade da solucao.
4.3.3.3. Rotina experimental para determinacadelitoada dosagem do adsorvente
Foi fixada a concentracdo inicial da solucdo de RNF400 mg L}, temperatura de

25°C, agitacdo em 450 rpm e pH 5,0-6,5 (dgua plina). A quantidade de adsorvente

utilizado nesse experimento foi de 0,01; 0,05; 0,2;e 0,3 g. As aliquotas foram retiradas em
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tempos pré-estabelecidos, diluidas em agua ulta@ganalisadas no espectrofotdmetro UV-
Vis.

4.3.3.4. Rotina experimental para determinacadeitoada quantidade de surfactante

As concentracdes iniciais das solucdes de AM e ok fixadas em 800 mg'Le
600 mg L, respectivamente. A agitacdo mecanica foi margiad50 rpm, temperatura a
25°C e pH éagua ultra pura (5,0 — 6,5). Variou-gpuantidade de surfactante usada para a
modificacdo da argila montmorilonita de 25% a 30@olucdes), detalhada na se¢éo 4.3.2.
A massa de adsorvente usada foi de 0,1 g paraschdgio de 50 mL.

4.3.4. Caracterizacao do material

43.4.1. IV

As amostras das argilas natura das argilasn natura com AM adsorvido, das
argilas modificadas com surfactante, das argilamrwfilicas com AM adsorvido, e das
argilas organofilicas com PNF adsorvido foram ®aadlas no espectrofotdbmetro de
infravermelho (pastilhas de KBr) de marca Thermecibn Corpotation Nicolet IR 200 FT-
IR com transformada de Fourier, na regido de 40800acn e 64 scans. O equipamento
esta localizado no CIMPE, Ilaboratério de multiusagar campus CEDETEG da
UNICENTRO, Guarapuava-Pr.

4.2.4.2. RAMAN

As amostras de argilas naturacom AM adsorvido e argilas organofilicas com PNF
adsorvido foram analisadas no espectrofodmetro RIBF-T- Raman Spectrometer da marca
Bruker, na regido de 4000 a 80 trmom poténcia de feixe de 200 mV. Na obtencéo dos
espectros foram feitas 256 scans. O equipamenizadth encontra-se no LIEC — Laboratorio

Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica, UFS€&€a Sao Carlos-SP.

28



4.3.4.3. TG/DTG/DTA

Andlise termogravimétrica foi realizada em um eguoipnto da Seiko, modelo 6300,
de analise simultdanea TGA/DTA em atmosfera inec@mn rampa de aguecimento na
temperatura entre 30-1200°C e variagcao de 10°CtmirAs amostras das argilas, antes e
apos a modificacdo com CTAB, e o surfactante foeaalisadas. O equipamento utilizado
encontra-se no CIMPE, laboratério de multiusuar@snpusCEDETEG da UNICENTRO,

Guarapuava-Pr.

4.3.4.4. DRX

Amostras de argilas antes e apos a modificacdomfosmalisadas no X-Ray
Difratometer da marca Rigaku, com radiacdo €= 1,5406 A), variando-sefle 3° a

40°. O espacamento basal foi determinado a partiqliacdo da Lei de Bragg, Equacéo 4.3.

nA=2dserd (4.3)

Onde n é o numero inteiro de ondas (n = 1, 2);3,.€ o comprimento de onda; d a
distancia interplanar@o angulo de incidéncia.
O equipamento utilizado encontra-se no LIEC — Latwio Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica, UFSCar em Sao Carlos-SP.

4.3.4.5. MEV/EDS

A morfologia e a composicao superficial do adsoldoram analisadas usando um
JSM, modelo 5900LV Scanning Electron Microscopeligado com um Electron Dispersive
Spectrometer (EDS). Esse equipamento encontra-$2h@ano — Centro de Nanociéncia e
Nanotecnologia César Lattes no Laboratério Nacidedluz Sincronton (LNLS), Campinas-
SP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo da adsorcdo do Azul de Metileno em atgs in naturas (ASAT e
ASV).

5.1.1. Efeito do tempo de contato

Como pode ser visto na Figura 5.1 (a) e (b), o terde contato ndo provocou
influencia significativa quando houve mudanca nanceatracdo inicial. Os sistemas
alcancaram o equilibrio em torno de 0,5 hora padlag as concentracdes (400 — 1000 mg L
Y, ou seja, a adsorcdo do AM foi rapida e efetdH.[Resultados semelhantes foram obtidos
nas temperaturas de 45°C e 60°C. A quantidade dedgdrvida no tempayj foi obtida a
partir da Equacéo 4.2.
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Figura 5.1. Efeito do tempo de contato na adsorcao do AM, fiKiém diferentes

concentracdes a 25 °C em (a) ASAT e (b) ASV.
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5.1.2. Efeito da concentracgao inicial

A gquantidade de AM adsorvida, a 25°C, aumentou ooaumento da concentracao
inicial, conforme mostrado na Figura 5.2 (a) e @i§ a saturacdo do adsorvente, quando,
entdo, permaneceu constante. Um efeito contramoree com a porcentagem de adsorcao
(diminuiu com o aumento da concentracao iniciat). lEaixas concentragdes de AM, os sitios
ativos do adsorvente sdo ocupados sem o impedingaramo pela competicdo entre as
moléculas do AM por espacos na superficie. Nosgsode 400 e 500 mgl.em ambas as
argilas, as porcentagens de remocao foram de 1p06#,as moléculas do corante foram
atraidas e adsorvidas com facilidade pelos sitibgosa Entretanto, em elevadas
concentracdes essa competicdo aumenta devidoenpaede outras moléculas ja adsorvidas
nas vizinhancas. As moléculas vao sendo atraidas péios ativos disponiveis com mais
dificuldade, devido ao impedimento estérico. Alémssd, pode existir a formacdo de
aglomerados de moléculas de AM aumentando suatwestre dificultando a adsor¢do nos
sitios ativos das argilas [52-54]. A capacidadeimaxde adsorcdo da ASAT foi de 281 mg g
! e de ASV igual a 239,23 mg'@ 25°C, indicando que a ocupacdo total dos sitiuss
disponiveis ocorreu a partir @ = 700 mg L para ASAT eC, = 500 mg [* para ASV,
ocasionando a saturacdo do adsorvente. Em temmeranais elevadas (45°C e 60°C) o
comportamento observado no efeito da concentragig@li foi semelhante ao obtido em

25°C, com valores da capacidade de adsorcao mahstiraos.
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Figura 5.2. Efeito da concentracéao inicial na adsorcao do ARB%C, pH 5,0, em (a) ASAT e
(b) ASV.
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5.1.3. Estudo cinético

As constantes de velocidade de pseudo primeirarog e pseudo segunda-ordem
(ko) foram encontradas através das Equacbes 3.6 e 3.&o€Jiciente de correlacdo de
pseudo-primeira e segunda ordemse r,, respectivamente, da ASAT e ASV encontram-se
nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Os valores dos coeficientes de correlacdo de pseuiioeira-ordem e pseudo
segunda-ordem, Tabela 5.1, encontram-se nas falea®,63 — 0,99 e 0,99 — 1,00,
respectivamente, para as trés temperaturas pard AS& Tabela 5.2, os valores deer;
ficaram na faixa de 0,50 — 0,90 e 0,99 — 1,00,eethgamente, para ASV, também para as
trés temperatura®s dados experimentais de ASAT e ASV ajustaranesaa@delo cinético
de pseudo segunda-ordem, conforme mostra os valergsos quais ficaram mais proximos

al.
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Tabela 5.1.Dados Cinéticos de adsor¢do do AM em ASAT emtaégperaturas.

Modelo Cinético

T Co Oe Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem
(°C)  (mgL?Y (mg ") K 10 ks
o 7 @mgny

400 199,7 10,12 0,9500 30,41 0,9999
500 245,0 15,25 0,9598 20,06 0,9999
600 265,6 0,62 0,9740 4,98 0,9997

25 700 278,7 23,79 0,9530 7,33 0,9998
800 280,1 5,67 0,9002 11,03 0,9999
900 281,2 1,51 0,9467 6,98 0,9999
1000 281,2 1,44 0,9235 3,48 0,9996
400 198,6 4,94 0,9389 83,22 0,9999
500 249,2 17,59 0,9876 59,06 0,9999
600 270,1 3,04 0,9307 12,36 0,9999

45 700 291,6 7,29 0,8961 19,92 0,9999
800 293,2 4,70 0,9616 22,09 0,9999
900 293,1 14,67 0,9665 6,75 0,9993
1000 293,0 2,29 0,9402 6,57 0,9997
400 196,7 6,90 0,9962 529,50 0,9999
500 249,7 17,16 0,9824 523,84 0,9999
600 285,8 1,99 0,9488 3,50 0,9996

60 700 295,6 17,23 0,9976 4,55 0,9998
800 287,2 1,96 0,9621 12,95 0,9999
900 294,2 13,77 0,9209 15,37 0,9999
1000 287,5 6,20 0,9866 2,90 0,9999
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Tabela 5.2.Dados Cinéticos de adsor¢do do AM em ASV nadér@peraturas.

Modelo Cinético

T Co Oe Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem
°C)  (mgL? (mg g") Ky 10 ks
ri I
(h™) (9 mg'h™)

400 200,0 14,08 0,9382 26,12 0,9999
500 245,1 5,06 0,9370 11,25 0,9999
600 243,5 0,48 0,9989 17,71 0,9999

25 700 238,0 9,40 0,8352 11,60 0,9886
800 239,8 0,59 0,9752 10,08 0,9998
900 238,3 0,30 0,9982 15,86 0,9999
1000 239,8 0,83 0,9644 4,13 0,9992
400 200,0 9,62 0,9550 105,54 0,9999
500 249,5 3,49 0,9942 21,93 0,9999
600 264,0 0,42 0,9997 8,96 0,9998

45 700 290,7 3,62 0,9953 11,91 0,9999
800 291,1 14,44 0,9545 6,89 0,9999
900 258,3 4,42 0,9506 5,14 0,9995
1000 262,4 3,71 0,9350 9,37 0,9995
400 200,0 30,72 0,92477 134,72 0,9998
500 250,0 3,81 0,88330 8,20 0,9994
600 291,1 2,92 0,95521 3,72 0,9996

60 700 290,4 4,24 0,96334 6,18 0,9998
800 291,9 3,06 0,97725 5,23 0,9998
900 254,3 0,47 0,99994 17,31 0,9999
1000 259,1 0,85 0,98926 8,16 0,9997
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5.1.4. Parametros de ativacéo

O valor de E foi encontrado através do grafito k;’ versus1l/T, como mostra a
Figura 5.3 (a) e (b). O coeficiente angular da fetaeceu o valor deE,/R e o coeficiente
linear o valorin A. O valor da energia de ativacdo encontrado fd%i86 kJ mot (Figura
5.3a), mostrando que a adsorcdo do AM pela ASATswposima barreira potencial
correspondente a quimissorcao. Na Figura 5.3bar da energia de ativacdo encontrado foi
de 39,97 kJ mdl, indicando uma interacéo do tipo fisica entre mdiEs do AM e sitios
ativos de ASV.
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5.1.5. Isotermas de adsorcao

Os graficos das isotermas de adsorcdo da ASAT ASI4 em trés temperaturas,
estdo representados pelas Figuras 5.4 e 5.5, tespeente. Os valores das constantes de
equilibrio, K| e Kg, dos modelos de Langmuir e Freundlich e seus ctgps coeficientes de
correlacdo,r. e rg, foram determinados a partir da andlise dos grgfidas equacdes
linearizadas. Os dados de equilibrio de adsorci@o epresentados na Tabela 5.3 (ASAT) e
5.4 (ASV).

O melhor ajuste dos dados experimentais foi obpdta isoterma de Langmuir
(valores de mais préximos a 1,00) implicando na forma¢do de mmaocamada de AM na
superficie da ASAT e da ASV. Isso ocorre devidas&ithuicdo regular dos sitios ativos, uma

vez que o modelo de Langmuir assume uma supehidciegénea.
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Tabela 5.3.Dados do Equilibrio de Adsor¢cdo do AM em ASAT eéstiemperaturas.

Dados de Equilibrio 25°C 45°C 60°C
K. (L mg?) 0,69 0,74 2,12

Q (mg gh) 281,69 285,71 288,18

r 0,9999 0,9999 0,9989

Ke (L gh 249,51 313,43 283,48
1/n 0,04 0,03 0,04

re 0,9293 0,8920 0,8614

Tabela 5.4.Dados do Equilibrio de Adsor¢cdo do AM em ASV eéstiemperaturas.

Dados de Equilibrio 25°C 45°C 60°C
K. (L mg?) 2,59 9,79 9,96

Q (mg gh) 239,23 291,54 291,54

r 0,9999 0,9999 0,9999

Ke (L gh 205,04 257,49 285,56
1/n 0,03 0,03 0,03

re 0,9386 0,7135 0,5900
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5.1.6. Estudo termodinamico

A Figura 5.6 (a) e (b) mostra o grafico de van'tfHin K.’ versusl/T) da ASAT e

ASV, respectivamente.
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Figura 5.6. Gréafico de van't Hoff da (a) ASAT e da (b) ASV.
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Os parametros termodinamicos de adsorcao do AM SAiTATabela 5.5) e em ASV
(Tabela 5.6) foram obtidos a partir do gréflooK,’ versusl/T, de acordo com a Equacéo
3.12.

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 os valores positivoghd®ys e 4S%gsindicam, respectivamente,
uma adsorcdo de natureza endotérmica [55] e umrdarde grau de liberdade da espécie
adsorvida [56,57]. Os valores negativosi@®,4sindicam um processo espontaneo.

Tabela 5.5Parametros Termodinamicos de Adsorcdo do AM emRSA

Parametros Termodinamicos de Adsorcao

T K. AHC,qs AS%s AG%gs
(°C) (L mmor?) (kJ mol%) (J K'mol? (kJ mol™)
25 259 -55,06
45 277 24,58 184,77 -58,76
60 796 -61,53

Tabela 5.6.Parametros Termodinamicos de Adsor¢cdo do AM em.ASV

Parametros Termodinamicos de Adsorgao

T K. AHC,qs AS%s AG%gs
(°C) (L mmor?) (kJ mol%) (J Ktmol? (kJ mol™)
25 9,68 -67,85
45 36,60 33,38 227,70 72,41
60 37,24 -75,82
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5.1.7. Caracterizacdo das argilasaturaantes e apés a adsor¢cao do AM.
5.1.7.1. Espectroscopia no infravermelho.

Os espectros de infravermelho da ASAT e da AS\ksaetapls a adsorgédo do AM,
sao mostrados nas Figuras 5.7 e 5.8, respectivantemt ambas as figuras aparecem bandas
semelhantes, por se tratarem de argilas bentdithsas.

Uma banda estreita e fraca na regido de 365bebmndas largas na regido 3445'cm
correspondem a vibracfes de estiramento dos gr@pbsigados a ions de Mg, Al ou Si
localizados na superficie das argilas [58], e dwa@sento da ligacdo O-H da molécula de
agua adsorvida na superficie da argila [2] (Figlr&ab e 5.8b), respectivamente. A banda
fraca em 2926 crhindica vibracdes simétrica e assimétrica de C-ld gaupos Chido
corante [59,60]. Pequenos ombros nas regides d& i (Figura 5.7a e 5.8a) e 1640 ¢m
(Figura 5.7c e 5.8c) séo indicativos da deformad@d\H, das moléculas de AM [58,60].
Também foram observadas bandas em 1593(&igura 5.7a e 5.8a) e em 1601 tfRiguras
5.7c e 5.8¢c) relativas as vibracdes de C-C do armhético [2]. Bandas em 1243 ¢m
(Figuras 5.7b, 5.7c, 5.8b e 5.8c) se referem amestnto da ligacdo Si-O [58,59], enquanto
as bandas acentuadas em 1038' @urrespondem ao estiramento da ligacdo Si-O-Si de
ambas as figuras [2,58]. A vibrac&o do estirameéatbgacdo C-N [59] pode ser vista em 878

cm® nas Figuras 5.7a, 5.7c, 5.8a e 5.8c.
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5.1.7.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman confirmaram a adsor¢cdo do AMupesficies das argilas ASAT
(Figura 5.9) e ASV (Figura 5.10), complementandmalise de V..

Nos espectros das argilas contendo AM adsorvidanfordentificados picos mais
definidos que se referem & molécula do corant@sHittensos em 1624 éne 1396 crit
correspondem a deformacgéo angular das ligacdeseNGHH, respectivamente. A deformacéo
axial da ligacdo C-N corresponde ao pico de intemne média proximo a 1184 ¢nel],

confirmando assim a adsorgéo efetiva das molédel@®rante em ambas as argilas.
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5.2. Caracterizacao das argilas organofilicas.
5.2.1. Espectroscopia no infravermelho

As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam, respectivamenpectros de IV da ASAT e
ASV. Os espectros correspondem as argifasnatura e modificadas com CTAB em
diferentes concentracdes (25, 50, 100, 200 e 3AX @ das argilas).

Os resultados mostram variacbes de frequéncia stareentos e deformacdes
angulares de grupos GHlo sal organico em funcdo da densidade, empacotane
comprimento de cadeia. Bandas observadas em 38290ecn’ referem-se ao estiramento
vibracional dos grupos silanol (Si-OH) [58] e abragdes das ligacbes HO-H da agua
adsorvida [2] na superficie das argilas, respecterde. A diminuicdo da intensidade das
bandas na regido de 1640 tifestiramento de O-H da agua adsorvida) esta oslada com
o0 aumento da quantidade de CTAB intercalado [6288F espectros de b a f das Figuras
5.11 e 5.12 aparecem bandas acentuadas e levenesiteadas em 2923 e 2848 tm
referentes as vibracdes simétricas e assimétredgyaicdo C-H dos grupos Gk CH; do
CTAB [29]. A intercalacdo foi mais nitida através dumento da intensidade da banda na
regido de 1480 cil) correspondente as ligagdes C-C atribuidas ao CJRAM3]. As bandas
na regido de 1039 e 630 ¢morrespondem ao estiramento vibracional da lig&j&0 e Si-
0O-Mg, Mg-OH, respectivamente [29,63].
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Figura 5.11. Espectros no IV para (a) ASAT e (b-f) ASAT intdecta com diferentes
quantidades de CTAB: (b) 25%CTC, (c) 50%CTC, (d)0%CTC, (e)
200%CTC e (f) 300% CTC.

Tansmitancia

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de ondas (cm™)
Figura 5.12. Espectros no IV para (a) ASV e (b-f) ASV interclacom diferentes
quantidades de CTAB: (b) 25%CTC, (c) 50%CTC, (d)0%CTC, (e)
200%CTC e (f) 300% CTC.
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5.2.2. Espectroscopia Raman

As argilas modificadas também foram analisadasymo da espectroscopia Raman.
Nas Figuras 5.13 (ASAT e ASAT/100CTC) e 5.14 (ASXSV/200CTC) estdo mostrados os
espectros Raman.

Os espectros das Figuras 5.13 e 5.14 das argilalficadas apresentaram picos
semelhantes, os quais confirmam a presenca doctgnfa contido nas lamelas das argilas.
Bandas intensas em 2882 e 2850 aepresentam deformacées simétricas e assimétiicas
grupos CH e CH. Picos com pouca intensidade em 1440" énaicam vibracdo da ligacdo
C-C do CTAB e em 1295 ch correspondentes a deformacéo angular da ligagdo C
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Figura 5.13 Espectro Raman para (—) ASAT e para) ASAT/100CTC.
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Figura 5.14.Espectros Raman para (—) ASV e pard ASV/200CTC.
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5.2.3. Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica avalia a quantidade deeomposicdo do composto
organico intercalado e também as etapas de desjémae decomposicao da argila [29,64]. A
Figura 5.15 apresenta curvas termogravimétricas3(DIG e DTA) do CTAB, ASAT, ASV
e as argilas modificadas com CTAB: ASAT/100CTC eVAROCTC (argilas modificadas
que obtiveram maior capacidade adsortiva). Os tgramoas da ASAT e ASAT/100CTC
apresentam picos semelhantes, com pequenos deslucamdevido a intercalacdo do sal
organico. O mesmo ocorre para a ASV e ASV/200CTC.

O termograma do surfactante CTAB (Figura 5.15a)traaiois picos endotérmicos. O
primeiro pico, em 110°C na curva DTA, sem perdandssa, é referente a possivel transicao
de fase; o segundo pico, em 273 °C indica a decsiggantotal do surfactante [65].

Picos endotérmicos foram identificados na curvdDd@ para as argilagn natura
(Figura 5.15 (b) e (c)) e correspondem a absore&ndrgia para perda de agua da superficie,
perda de agua do reticulo cristalino e dehidro&da@ ruptura do reticulo cristalino de cada
argila ocorre em 890°C para ASAT e 930°C para AStb(exotérmico).

As curvas DTA das Figuras 5.15 (d) e (e) mostrgoanms endotérmicos nas etapas da
perda de 4gua, na decomposicao do surfactanteorenlo nas argilas) e na dehidroxilagéo.
Um pico exotérmico, de grande intensidade, foi tifieado em torno de 328°C
(ASAT/100CTC) e 370°C (ASV/200CTC), provavelmenaido a perda da parte orgéanica
do CTAB, do grupo trimetilamonio. Outro pico exabéro, de baixa intensidade, em 927°C
(ASAT/100CTC ) e 970°C (ASV/200CTC) se deve ao rionemto do reticulo cristalino
[64,65],

A intercalacdo do surfactante aumentou a estabtididérmica e a estabilidade do
reticulo cristalino das argilas, porém a perda # &@orreu em temperaturas mais baixas,
diminuindo o nimero de sitios ativos disponiveis.

Algumas das etapas (Tabela 5.7) foram identificatzs termogramas de todas as

amostras, num intervalo de temperatura e porcemtagemassa perdida.
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Figura 5.15.Curvas termogravimétricas da (a) CTAB, (b) ASAQ),ASV, (d) ASAT/100CTC e (e) ASV/200CTC.
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Tabela 5.7.Temperatura inicial e final e as porcentagens d@ssmperdida para cada evento da analise termagtaiza.

AMOSTRAS
CTAB ASAT ASV ASAT/100CTC ASV/200CTC
ETAPAS
Ti—Ts Ti—Ts Ti—Ts Ti—Ts Ti—Ts
% % % % %
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
Perda de agua 23-91 14 24-92 13 17-95 4 20-110 3
Perda de agua do reticulo 93-120 1 23.132 1
cristalino
Decomposicéo do surfactante 200-297 100 180-490 21 167-400 32
Dehidroxilagédo 524-675 4 537-702 3 495-778 11 500-874 9
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5.2.4. Difragao raio-X

A Figura 5.16 mostra difratogramas da ASAT e da ASA0CTC. Os resultados
mostram que houve modificacdo significativa nautsta da argila apds a intercalacdo do
surfactante nas lamelas. O difratograma da ASA€&sgmta picos que indicam uma estrutura
parcialmente cristalina; ja o difratograma da ASKODCTC mostra uma estrutura mais
amorfa. A fase ndo estequiomeétricaaNgO3 [66] foi identificada na ASAT, porém, e nao
observada na ASAT/100CTC. O mesmo ocorre paradasaluminio Silicato (A$SisO10)
[67], onde o pico observado em 28,6° foi identdizana ASAT, e ndo observado na
ASAT/100CTC. Os resultados mostram que apds a imad&o o aumento no espacamento
basal foi devido ao deslocamento d(002). O espatg@nimsal calculado para ASAT foi de
12,375 A e para a ASAT/100CTC foi de 19,111 A. Essmento indica a intercalacdo do
surfactante entre as lamelas da argila.

Os difratogramas da ASV e da ASV/200CTC estdo aptedos na Figura 5.17. O
difratograma da ASV apresenta estrutura de natysemsalmente cristalina. Porém, apos a
modificacdo, ASV/200CTC torna-se menos cristalMo.difratograma da ASV é identificado
um pico referente a fase do Aluminio Silicato, e&42 e um pico referente a fase 7iO
(rutilo). No entanto esses picos ndo sao observado&SV/200CTC [68]. Os valores dos
espacamentos basais foram de 12,800 A para ASV,86a& para ASV/200CTC, o que
indica a modificacéo da argila ao introduzir o aaténte entre as lamelas.

O aumento no espacamento basal nas argilas maldi§éatribuido a intercalacédo do
surfactante CTAB nas lamelas das argilas, com uanjar de duas camadas, a qual possui
uma espessura de cerca de 7 A [69].
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Figura 5.16.Difratogramas de raios-X da ASAT (—) e da ASAT/10@=(—).
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26 (grau)

Figura 5.17.Difratogramas de raios-X da ASV (—) e da ASV/20@CF ).
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5.2.4. MEV/EDS

A Tabela 5.8 mostra a composicao da superficieadzilasin natura e modificadas
com CTAB, determinadas a partir de EDS. Os elensersiddio e calcio ndo foram
determinados apoés a insercdo do surfactante, @miwed cloro foi encontrado, mas em baixas
propor¢des. O silicio e o aluminio aumentaram degaimodificacéo.

Tabela 5.8.Porcentagem da composicéo de elementos.

ELEMENTOS (% COMPOSICAO)

AMOSTRA
@] Na Mg Al Si Ca Fe Cl

ASAT 39,89 2,09 1,49 10,18 40,26 1,13 4,94 ---
ASAT/100CTC 26,32 1,93 13,92 46,60 8,65 2,57
ASAT/200CTC 25,29 1,81 19,07 45,03 - 8,68 0,13
ASV 30,99 0,97 3,05 9,04 26,35 2,70 26,89
ASV/100CTC 34,86 0,94 13,89 43,92 - 6,23 0,16
ASV/200CTC 29,90 1,31 14,83 45,91 - 7,88 0,17

A morfologia da ASAT (Figura 5.18a) e a morfologa ASV (Figura 5.19a) mostram
uma textura superficial ndo lisa e com escamaactaisticas de argilas lamelares.

Ap6s a modificagdo (Figura 5.18b) a ASAT apreseinsgmentos de tamanho
maiores. Com o0 aumento da quantidade de surfactBigera 5.18c) a superficie da argila
apresenta uma camada que obstrui os poros, corav@ldermacao de micelas [12].

A ASV modificada, Figura 5.19b mostra fragmentosieglentes e um aumento de
poros na superficie. O aumento da concentracdoudactante (Figura 5.19c) aumenta a
obstrucao dos poros, porém de forma néo signiiadtil].
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16 M0U. 18 ZEkU

Figura 5.18.Micrografia eletrénica de varredura: (a) e (d) ASAQ) e (e) ASAT/100CTC,; (c) e (f) ASAT/200CTC. Alggdo de 1000x (a —
c) e de 2000x (d —f).
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Figura 5.19.Microscopia eletronica de varredura: (a) e (d) Ag¥;e (e) ASV/100CTC,; (c) e (f) ASV/200CTC. Ammiao de 1000x (a—c) e
de 2000x (d - f).
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5.3. Estudo da adsorcdo do AM e do PNF em argilasganofilicas.
5.3.1. Efeito da concentracéo do surfactante nareds do AM.

As quantidades de AM adsorvidas no equilibrio pe&RAT e ASV modificadas com
diferentes concentracbes de CTAB, estdo apresentada Figuras 5.20 (a) e (b),
respectivamente.

Como se observa nas figuras, a presenca do suntiactationico provoca um efeito
importante na adsor¢cdo do AM pelas argilas orghcadi Na Figura 5.20a pode ser
observado que a presenca de CTAB em concentragpesaes a 200% de CTC da ASAT
provoca a diminui¢cdo da quantidade de AM adsordilado ao excesso do sal organico, ou
seja, ocorre, provavelmente, a formacao de mi@tasolucdo que solubilizam as moléculas
de AM, impedindo sua adsorgdo. O mesmo ocorre cB8M™ (rigura 5.20b) em concentragdes
de CTAB superiores a 300% de CTC da ASV. Quandaréactante € completamente
intercalado nas lamelas da argila, a adsorcdo doéAMais efetiva; onde esse aumento
depende da hidrofobicidade da superficie da arf@i. A diminuicdo da quantidade
adsorvida do AM com o aumento da concentracdo d&BCiio equilibrio, acima de sua
concentracdo micelar critica (CMC), ocorre devidmhiubilizacdo do AM em micelas na fase
aquosa [42].

A adsorcédo do AM em argilas organofilicas ndo doi ¢ficiente quanto se esperava. A
quantidade de AM adsorvida pela ASAT, a 25°C, meentracao inicial de 800 mg'lfoi de
239,80 mg g; a maior quantidade de AM pela ASAT organofilit8@% CTC), nas mesmas
condicdes, foi de 199,24 mgy Em ASV a quantidade de AM adsorvida, nas mesmas

condicbes da ASAT, foi de 239,8 mg g em ASV organofilica (200% CTC) foi de 89,84 mg

-1

g-.
Houve a necessidade de um estudo de um novo attsqp@uente), que tivesse

afinidade com argilas com caracteristica hidrofapé&pela literatura, optou-se pelo composto

fendlico p-nitrofenol (PNF) [42,70-76].
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Figura 5.20 Efeito da concentracdo do CTAB na adsorgéo do pi¥5,0 — 6,5, em (a)

ASAT e (b) ASV organofilicas a 25°C.
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5.3.2. Efeito da concentragdo do surfactante nerggs do PNF

As Figuras 5.21 (a) e (b) mostram o efeito da cotmaedo do surfactante na adsorcéo
do PNF pelas argilas organofilicas ASAT e ASV, estipamente. Ambas as argilas
organofilicas tiveram o mesmo resultado ao comparan a adsor¢do do AM. A maior
quantidade adsorvida de PNF em ASAT modificadaléoR73,75 mg §na concentracédo de
CTAB de 100% de CTC, e para a ASV modificada a mgimantidade adsorvida foi de
239,91 mg § em 200% de CTC. Acima dessas concentraces dactmfe ocorre uma
possivel formacdo de micelas devido ao excessoablerganico, o qual solubiliza as
moléculas de PNF na fase aquosa, diminuindo aaigdier das argilas organofilicas com o
adsorvato e, consequentemente, diminui a quantaidst@vida [23,42].

A partir dos resultados obtidos, a ASAT modificactan CTAB 100% de CTC
(ASAT/100CTC) e a ASV modificada com CTAB 200% deC(ASV/200CTC) passaram a

ser usadas nos experimentos seguintes.
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Figura 5.21. Efeito da concentracdo do CTAB na adsorcdo do RNF5,0 — 6,5, em (a)
ASAT e (b) ASV organofilica a 25°C.
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5.3.3. Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato na adsor¢cdo do PNIifarentes concentracbes em
ASAT/100CTC e ASV/200CTC estao apresentados na#&ig22 (a) e (b), respectivamente.

A remocao do PNF em diferentes concentragdes isicem ambas as argilas
organofilicas néo foi significativa pelo tempo dentanto. Os dados indicaram que a
quantidade de PNF adsorvida aumentou até que enmmistatingisse o equilibrio em
aproximadamente 0,25 hora para todas as conceesrd8® — 1500 mg™, ou seja, a
adsorcdo do PNF em ASAT/100CTC e ASV/200CTC fotadi A adsorcdo aumenta
acentuadamente durante um curto periodo de temponmui gradualmente quando o
equilibrio € atingido [77]. O mesmo comportamerdbeincontrado em outras temperaturas,
15°C e 45°C.
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Figura 5.22. Efeito do tempo de contato na adsorcdo do PNF5,0H- 6,5 em diferentes
concentracdes a 25 °C em (a) ASAT/100CTC e (b) RSMCTC.
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5.3.4. Efeito da concentragéo inicial do PNF.

As Figuras 5.23 (a) e (b) mostram o efeito da coimagdo inicial na adsorcédo do PNF
em ASAT/100CTC e ASV/200CTC, respectivamente.

A gquantidade de PNF adsorvida aumentou com o0 awrdatconcentragdo inicial,
entretanto, a porcentagem de remoc¢ao diminuiu. &rab concentracdes a ASAT/100CTC e
a ASV/200CTC tiveram uma porcentagem de remocavfisigtiva, em torno de 40% e 50%,
respectivamente, pois as moléculas de PNF foraandas pelos sitios ativos disponiveis na
superficie das argilas sem nenhum tipo de impedon&om o aumento da concentracdo a
porcentagem de remocédo diminuiu até permanecetartas a partir de 400 mgLpara
ASAT/100CTC em torno e 800 mg'lpara ASV/200CTC. Esse efeito pode estar relacionado
ao aumento na competitividade das moléculas psloasces disponiveis e também devido ao
impedimento estérico, em consequéncia da presemgatidas moléculas ja adsorvidas em
sitios vizinhos. O comportamento observado pardetioeda concentragdo inicial foi o

mesmo em outras temperaturas (15°C e 45°C)
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Figura 5.23. Efeito da concentracéo inicial na adsor¢cdo do PNf,5,0 — 6,5, em (a)
ASAT/100CTC e (b) ASV/200CTC a 25°C.
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5.3.5. Efeito do pH

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis do p-nitrofansl pH’s 2, 4, 8, 10, 12 e no pH
da agua deionizada (5.0 — 6.5) estéo represenpatsigura 5.24.

Dois comprimentos de onda se destacaram na FiggdabBm pH acido a absorbancia
méxima ocorre em torno de 315,0 nm, caracterizad@ye estrutura ndo ionizada. Ja em pH
basico o comprimento de onda caracteristico pétatesa ionizada ocorre em torno de 400,0
nm. O PNF é um indicar acido-base, pois em solugleslinas apresenta coloracao

fortemente amarela e em solu¢des acidas € incolor.
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Figura 5.24.Espectro de Absor¢céo no UV-Vis do PNF em diferepté¢'s.

A Tabela 5.9 apresenta valores de absorbéncia de salucdo de PNF (sem a
presenca das argilas organofilicas) e apds a @serg um tempo de 2 horas (adsorcéo do
PNF em ASAT/100CTC e em ASV/200CTC, separadamemielliferentes pH’s.

Na ASAT/100CTC, apdés 2 horas de adsor¢céo nos pHise25.0 — 6.5, o decréscimo
da absorbancia foi muito significativo. Isto ocodevido a interagdo ion-dipolo entre a
superficie da argila organofilica com as molécdasPNF néo ionizadas, semelhante a

interacdo de Van der Walls em solucbes acidas [2&prre também a formacédo de ligacdes
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de hidrogénio entre a hidroxila do PNF e as cathexiresentes na superficie modificada. Ja
em solugbes basicas a diferenca de absorbancigefpiena devido a troca anidnica entre
ASAT/100CTC e a molécula ionizada do PNF, deixamdaperficie do adsorvente sem carga
ou nao-ibnica por causa da saida dos hidrogénessl@le seus ions quartenario de aménio
[15]. A maior remocdo do PNF foi em pH da agua wigmda (5.0-6.5), devido a maior
diferenca entre as absorbancias na realizacdo perimento. O mesmo comportamento
ocorreu em ASV/200CTC e o pH foi de 5.0 — 6.5.

Tabela 5.9. Resultado do experimento da adsor¢cdo do PNF emTASACTC e em
ASV/200CTC em diferentes pH’s

t=20hr. t=2hrs
pH ASAT/100CTC ASV/200CTC
Absorbancigaxima

2 0,909 0,771 0,876

4 0,975 0,708 0,920
5.0-6.5 1,048 0,798 0,697

8 0,753 0,590 0,414

10 0,629 0,555 0,453

12 0,648 0,549 0,507
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5.3.6. Efeito da concentracédo do eletrolito

Efluentes industriais contém varios tipos de elét®) que podem influenciar no
processo de adsorcdo. Com isso, € importante aealiefeitos da forca ibnica na remocéo do
PNF em solugbes aquosas. O efeito da presencaktoche potassio na adsor¢cdo do PNF
em ASAT/100CTC e em ASV/200CTC sao apresentadoaspElguras 5.25 (a) e (b),
respectivamente.

Os estudos de adsorcao foram realizado adicioneindo concentracdes de KCI que
variaram de 0 a 2,0 mol'L Em ambas as argilas organofilicas, 0 aument@deentracdo do
sal resultou em uma diminuicdo da adsorcdo do RIS, os sitios ativos disponiveis do
adsorvente podem ter sido ocupados pelas molédalaketroélito, assim as moléculas de PNF
sdo impedidas de serem adsorvidas na superficieSdar/100CTC (Figura 5.25a) e da
ASV/200CTC (Figura 5.25b) [12].
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Figura 5.25. Efeito da forca ibnica na adsor¢cdo do PNF em (8AH100CTC e (b)
ASV/200CTC.
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5.3.7. Efeito da dosagem da massa do adsorvente

As Figuras 5.26 (a) e (b) mostram o efeito da desagla ASAT/100CTC e da
ASV/200CTC, respectivamente, na adsor¢cao do PNF.

Com o aumento da massa das argilas organofiliea8,2dpara 6,0 gt, a quantidade
de adsorcdo de PNF no equilibrio diminuiu de 41p&6 35,56 mg Y (Figura 5.26a) e
404,55 para 30,06 mg'dFigura 5.26b), enquanto que a porcentagem deganaumentou.
Esse aumento se deve ao aumento na disponibilidadi#ios ativos com o0 aumento da massa
do adsorvente. A diminuicdo da quantidade adsorviga PNF no equilibrio em
ASAT/100CTC e em ASV/200CTC pode ser atribuidoagregados de particulas das argilas
organofilicas com o aumento da dosagem, ou seg@ea superficial total do adsorvente
diminuiu e o caminho de difusdo das moléculas dE Bimentou por isso a diminuicdo na

adsorcao do composto fendlico em argilas orgaca$i[12].
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5.3.8. Estudo cinético.

O estudo cinético de adsorcao foi realizado aptioams Equacfes 3.6 e 3.8 que se
referem aos modelos de pseudo primeira-ordem edpssegunda-ordem, respectivamente.
Este estudo baseia-se em definir em qual modelogooepso de adsorcdo do PNF em
ASAT/100CTC e em ASV/200CTC ajusta-se melhor. Qsiltados obtidos sdo apresentados
em trés temperaturas: 15°C, 25°C e 45°C.

Os dados cinéticos da adsorcdo do PNF em ASAT/1G0@mcontrados a partir da
linearizacdo, estdo apresentados na Tabela 5.1@o€ixientes de correlagcdo ficaram na
faixa de 0,6796 — 0,9853 parae 0,9670 — 0,9990 para O ajuste dos dados experimentais
seguiram o modelo de pseudo segunda-ordem, indicanee a adsorcdo, nas trés
temperaturas depende da quantidade adsorvida mopo tgualquer.

A Tabela 5.11 apresenta os dados cinéticos dagsalo PNF em ASV/200CTC,
nas trés temperaturas. Os valores dos coeficiatgesorrelacdor; e rp, confirmaram o

melhor ajuste dos dados experimentais pela equicgseudo segunda-ordem.
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Tabela 5.10.Dados cinéticos de adsor¢cao do PNF em ASAT/100CTC.

Modelo Cinético

T Co Je Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem
°C) (mgL")  (mggh Ky 10 ko
(h?) " (g mg* h) "

50 12,75 7,52 0,9632 199,85 0,9998

100 23,30 6,80 0,9995 161,73 0,9999

200 37,58 8,20 0,9471 51,49 0,9991

400 69,65 9,54 0,9372 36,74 0,9997

15 600 89,83 29,95 0,9492 7,98 0,9952

800 120,73 1,80 0,9058 5,74 0,9990

1000 158,00 1,32 0,9990 2,75 0,9998

1200 167,74 3,05 0,8979 16,93 0,9993

1400 196,75 3,23 0,9337 3,07 0,9996

1500 202,58 8,54 0,9436 4,34 0,9994

50 6,54 3,11 0,9801 167,63 0,9998

100 19,85 30,08 0,9869 82,57 0,9996

200 36,65 4,49 0,9717 21,31 0,9992

400 46,03 0,94 0,9999 10,00 0,9992

25 600 77,66 1,12 0,9810 7,81 0,9992

800 102,66 101,15 0,9999 48,78 0,9998

1000 122,41 3,09 0,9012 8,74 0,9991

1200 142,46 28,08 0,9598 6,05 0,9917

1400 163,48 39,33 0,9999 1,27 0,9952

1500 174,65 2,70 0,9966 12,95 0,9992

50 17,1 2,30 0,7873 168,62 0,9839

100 16,72 31,72 0,9350 250,47 0,9999

200 25,75 42,79 0,9929 500,37 0,9997

400 43,84 15,12 0,9241 72,57 0,9997

45 600 54,18 1,50 0,9999 39,07 0,9999

800 105,45 211,04 0,8890 42,70 0,9999

1000 106,37 90,50 0,8947 21,90 0,9990

1200 111,98 4,23 0,9999 14,65 0,9996

1400 120,31 101,15 0,9999 24,73 0,9999

1500 123,04 12,27 0,9591 5,69 0,9994
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Tabela 5.11.Dados cinéticos de adsor¢cado do PNF em ASV/200CTC.

Modelo Cinético

T Co Je Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem
°C) (mgL")  (mgg?h ke 107 k
(h?) " (g mg* h) "
50 9,97 1,57 0,9999 83,34 0,9998
100 18,64 5,65 0,9681 12,12 0,9932
200 23,1 2,50 0,9972 2,38 0,8929
400 13,81 3,91 0,9455 10,49 0,9981
15 600 56,8 1,76 0,9910 118,36 0,9998
800 62,27 29,02 0,9045 2,87 0,9900
1000 75,05 0,02 0,8220 207,24 0,9999
1200 54,83 1,83 0,9985 0,49 0,9313
1400 103,52 12,30 0,9741 1,76 0,8932
1500 111,53
50 13,36 0,46 0,9988 56,26 0,9993
100 28,91 41,65 0,9999 22,80 0,9991
200 40,22 6,58 0,8640 7,57 0,9993
400 71,75 21,67 0,6428 7,79 0,9997
25 600 116,87 0,35 0,9594 16,50 0,9999
800 62,98 4,18 0,8695 3,60 0,9944
1000 81,67 16,94 0,4545 4,49 0,9955
1200 97,18 5,40 0,9629 7,45 0,9999
1400 108,32 3,98 0,9997 25,87 0,9999
1500 101,45
50 11,91 2,69 0,9820 162,62 0,9999
100 15,93 2,43 0,9744 109,27 0,9999
200 26,75 0,22 0,9541 79,19 0,9997
400 114,68 3,02 0,9080 39,92 0,9999
45 600 37,2 3,06 0,9037 2,762 0,9977
800 67,18 139,09 0,9824 2,39 0,9997
1000 43,15 80,90 0,9747 63,29 0,9980
1200 54,73 4,36 0,9890 15,28 0,9983
1400 87,82 8,29 0,9410 1,03 0,9433
1500 23,97 1,57 0,9999 83,34 0,9998
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5.3.9. Parametro cinético

Usando a Equacédo de Arrhenius (3.9) e as constalgegelocidade de pseudo
segunda-ordem em cada temperatura, foi possivet algnergia de ativacaB,j, que estima
o tipo de adsorgdo. As Figuras 5.27 (a) e (b) raostos graficos de Arrhenius para
ASAT/100CTC e ASV/200CTC, respectivamente.

O valor obtido deE, em ASAT/100CTC foi de 50,66 kJ miplo que indica que a
adsorcdo possui uma barreira potencial alta, ca, sejresponde a quimissorcao. O valor
encontrado deE, para ASV/200CTC foi de 37,62 kJ riplfoi correspondente a uma
fissorcdo, devido a baixa barreira potencial [tBnportamento esse também encontrado nas

suas respectivas argilas naturais (sem modificacéao)
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Figura 5.27.Gréfico de Arrhenius para (a) ASAT/100CTC e (bMABOCTC
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5.3.10. Isoterma de adsorgéo

Os graficos das isotermas de adsor¢édo, em tréstatops, da ASAT/100CTC e da
ASV/200CTC estédo representados pelas Figuras 522% respectivamente. As Tabelas
5.12 (ASAT/100CTC) e 5.13 (ASV/200CTC) mostram asl@s de equilibrio na adsorgédo do
PNF nas argilas modificadas. Os valores das caestae equilibrid, e Kg, dos modelos de
Langmuir e Freundlich e seus respectivos coefiegede correlacao, erg, foram obtidos a
partir da analise dos graficos das isotermas linedas.

Os dados experimentais ajustaram-se melhor a rnsatete Freundlich, ou seja,
valores derg mais proximos a 1, indicando que a adsorcdo do, BNFambas as argilas
organofilicas, tratam-se de uma superficie hetere@éO modelo de Freundlich assume a
adsorcao infinita de um adsorvato na superficieunte adsorvente [2]. Além dissd/n
diminui com o aumento da temperatura, o que imglica a magnitude da for¢ca de adsorcéo
tenha esse comportamento. A const&ptéambéem diminui com o aumento da mesma, 0 que

aponta que a capacidade de adsorcdo diminui carmerdo da temperatura.

81



2004 .
175

1 _—"
125—- o / /
100—_ //

q,(mg g™
| |

I / —m— 15°C
%7 X —e— 25°C
1 % 45°C
0 -
T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
C,(mgL")

Figura 5.28.Isotermas de adsorcdo do PNF em ASAT/100CTC eridrgéperaturas

100 — / / '.)<:

80 +

= ] ’ / \
I@
> 60
£ /
o /
40 1 /o
[ }
{ |
204 |m” —m— 15°C
0/ \. —@— 25°C
- 45°C
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
C, (mg L™

Figura 5.29.Isotermas de adsor¢cdo do PNF em ASV/200CTC enten@seraturas

82



Tabela 5.12.Dados de equilibrio da adsor¢cdo do PNF em ASAT/T@Em trés

temperaturas
Dados de Equilibrio 15°C 25°C 45°C
K. (L mg?) 1,05.10° 4,5.10% 1,3.10°
Q (mg gh) 358,42 483,09 194,17
r 0,9667 0,6319 0,8459
Ke (L gh 2,25 1,33 0,63
1/n 0,69 0,70 0,69
re 0,9966 0,9973 0,9940

Tabela 5.13.Dados de equilibrio da adsorcédo do PNF em ASV/2@Em trés temperaturas

Dados de Equilibrio 15°C 25°C 45°C
K. (L mg?) 1,59.10° 6,02.10° 5,29.10°
Q (mg ¢ 147,05 110,49 70,27
r 0,9193 0,9523 0,8751
Ke (L gh 1,72 31,09 16,59
1/n 0,61 0,44 0,38
re 0,9938 0,9764 0,9888
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5.3.11. Parametros termodinamicos

A Figura 5.30 mostra o grafico tle K. versus {/T), segundo a Equacéo 4.14 de van't
Hoff.
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Figura 5.30.Gréfico de van't Hoff para (a)ASAT/100CTC e (b) WR00CTC
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Os valores dos parametros termodinamicos de adsda;®NF em ASAT/100CTC e
ASV/200CTC estdo apresentados nas Tabelas 5.145% ®spectivamente. Através dos
coeficientes angular e linear das Figuras 5.30e(&bp), foram encontrados os valores da
entalpia padrdo de adsorca®i®qse entropia padraalS%qys respectivamente. A partir desses
valores, encontrou-se a energia livre padréo dergés,1GC%gs

Os valores negativos das entalpias padrdo indicaen aqprocesso de adsorcdo é
reversivel e exotérmico, o que mostra que as lgm@htre as moléculas do PNF e o do
adsorvente sédo de natureza fisica. A entropia patkd@dsorcdo apresentou valores negativos
0 que sugere o decréscimo no grau de liberdadespiecies adsorvidas [78]. Os valores
positivos da energia livre padréo de Gibbs obtiddgcam que o processo de adsorgéo € de

natureza ndo-espontanea e que o sistema necessitaadonte externa para que ocorra. [79].

Tabela 5.14 Parametros termodinamicos de adsor¢do do PNF enTASBCTC

Parametros Termodinamicos

T Ke AHCgs AS%s AG%gs
(°C) (Lgh (kJ mol™) J K mol?) (kJ mol™)
15 0,19 -15,51 -67,38 3,87
25 0,15 4,61
45 0,10 5,90

Tabela 5.15Parametros termodinamicos de adsorcdo do PNF eni2Z@8ETC

Parametros Termodinamicos

T Ke AHCgs AS%s AG%gs
(°C) (Lgh (kJ mol™) J K mol?) (kJ mol™)
15 0,08 -66,29 -247,89 5,14
25 0,07 7,62
45 0,007 12,57
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5.3.12. Caracterizacao das argilas organofilicessamapods a adsor¢do do AM e PNF.
5.3.12.1. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de IV da ASAT organofilica antes esapdadsor¢cdo do AM séo
mostrados na Figura 5.31. Mesmo a adsor¢cao nao s@acefetiva, quanto se esperavam, 0s
espectros mostrou indicios de AM nas amostras ag@r®cesso adsorcdo da superficie da

argila modificada. A mesma manteve suas caradtassbrganofilicas.

P
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Figura 5.31.Espectros no IV para (a) AM, (b) ASAT/100CTC eASAT/100CTC-AM.

Bandas caracteristicas de vibracbes da moléculadAMoforam encontradas no
espectro da Figura 5.31c. Uma banda na regido4# di® indicou a deformacéio de Nida
molécula de AM [58,60]. Também foi observada bamalaegido de 1601 chre em 878 ci
correspondentes a vibracbes do C=C do anel aramdfic AM [2] e a vibracdo do
estiramento da ligacao C-N [59], respectivamentndas acentuadas e levemente deslocadas
em 2923 a 2848 cincorresponderam a vibragées simétricas e assimétda ligagcdo C-H
dos grupos CHe CH; do CTAB [29] e banda na regido de 1480*coorrespondente a
ligacdo C-C atribuidas ao CTAB [29,63].
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A Figura 5.32 mostra os espectros de IV do PNFASIAT modificada com CTAB e
do PNF adsorvido em ASAT modificada com CTAB.
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Figura 5.32.Espectros no IV para (a) PNF, (b) ASAT/100CTC)eASAT/100CTC-PNF.

O espectro da Figura 5.32c apresenta picos casdtes da intercalagdo do CTAB e
bandas caracteristicas do PNF, confirmando a disalg composto na superficie da ASAT
organofilica. E importante notar que a intensidatiminuiu no espectro de IV da
ASAT/100CTC-PNF, pois os grupos funcionais, espewate do CTAB, da superficie

ASAT organofilica foram ocupados com PNF.
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6. CONCLUSOES

As argilas sodicas, ASAT e ASV, mostraram-se edgtina remocdo do corante
catidnico Azul de Metileno, pois apresentaram uagacidade de adsorcdo de 288,18 fhg g
e 291,54 a 60°C. O aumento da quantidade adsdoiigaoporcional & concentragao inicial,
até a saturacdo do ASAT &g = 700 mg [* e do ASV entC, = 500 mg [*. A porcentagem
de remocao diminuiu com o aumento da concentra@&dfeito do tempo de contato nao foi
significativo na faixa de concentracao inicial estda, uma vez que a adsor¢cao ocorreu em
0,5 hora para todas as solugbes e em ambas aasargjiladsorcdo foi confirmada na
caracterizagao do material pelas espectroscopiagragermelho e Raman.

Os dados experimentais ajustaram-se ao modeldatrs pseudo-segunda ordem e
ao modelo de Langmuir. Os parametros termodinamindgaram que o0 processo de
adsorcao do AM pela ASAT e pela ASV é favoravetgoataneo.

As argilas organofilicas foram preparadas com setafde catidnico, CTAB, e a
modificacdo foram confirmadas a partir da carazéedo do material por espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia Raman, os quais iftemam picos relativos as vibracdes
simétricas e assimétricas das ligagbes que comptdactante. Também foi confirmada pela
andlise termogravimétrica e MEV/EDS a mudanca tratesa. Com a difracdo de raios-X foi
possivel determinar o espacamento basal antesoesdipintercalacéo do CTAB, a diferenca
foi de aproximadamente 7 A, o que indica a formatdiama bicamada entre as lamelas das
argilas.

A intercalacdo do sal organico na ASAT e ASV naeofaceu no aumento da
quantidade adsorvida de AM em solugcéo aquosa, ggeris a aplicagdo da mesma em
compostos contaminantes que ndo tenham afinidagenal com argilas bentonitas sddicas
puras. Com isso, o p-nitrofenol (PNF) foi o compostgéanico escolhido para o estudo de
adsorcao em argilas organofilicas, devido a sudaaamghicacdo em diversas industrias.

As argilas organofilicas, ASAT/100CTC e ASV/200CT@gstraram-se efetivas na
remocao do composto fendlico PNF e apresentaramcapecidade de adsorcao de 273,75
mg g* e 239,91 na concentracdo de 400 Mgal25°C. O aumento da quantidade adsorvida
foi proporcional a concentracéo inicial, e a potagam de remocdao ficou constante a partir
de 400 mg [* para ASAT/100CTC e 800 mg'lpara ASV/200CTC.
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O efeito do tempo de contato ndo teve mudanca apa@do com das argilas
natura na adsorcdo do AM, portanto foi significativo, uvez que a adsor¢cdo ocorreu em
0,25 hora. No efeito do pH o PNF apresentou badtisitas uma em meio basico e a outra
em meio acido, devido a sua capacidade de ionizacficesenca de fons ld OH interfere
na remog¢do do composto fendlico. A presenca dedkles em solucdo interfere na adsorcao
do PNF nas argilas organofilicas. Com o aumentondasa ocorre um aumento de sitios
ativos disponiveis. A adsorcdo foi confirmada naacirizacdo do material pelas
espectroscopias no infravermelho e Raman.

Os dados experimentais ajustaram-se ao modeldcdrdt pseudo-segunda ordem e
ao modelo de Freundlich indicando que se tratantke superficie heterogénea. A constante
Kr diminui com 0 aumento da temperatura, consequamntendiminuiu a capacidade
adsortiva. Os parametros termodinamicos indicanaenogprocesso de adsorcéo do PNF pela
ASAT/100CTC e pela ASV/200CTC é reversivel, exoiéme ndo-espontaneo.
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