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Resumo

A crescente preocupagdo com a preservacdo do meio ambiente, especialmente no
que diz respeito a poluicdo das aguas devido a escassez de agua potavel no
mundo levou a um aumento de estudos que desenvolvem materiais capazes de
remover cor, ions metalicos entre outros contaminantes, que tornam a agua de
efluentes industriais improprias para reutilizacao e descarte. O carvao ativado tem
sido utilizado como material adsorvente em estagbes de tratamento de agua,
porem apresenta a desvantagem do alto custo. Neste trabalho objetivou-se avaliar
a potencialidade de compdsitos obtidos pela combinagéo de argila/carvéao ativado
em percentuais de argilas (Argel T e Voclay) igual a 15, 50 e 85% (m/m),
calcinados a 500 °C, 700 °C, 900 °C para remogao de cor de efluentes industriais.
Os compdositos contendo 50 % de argila denominados AVsy e ACsy foram
caracterizados para avaliar sua composi¢do e propriedades estruturais e térmicas,
através das analises de difracao de raios X, espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS), analise térmica diferencial (DTA), termogravimetria (TGA),
analise espectroscopica de infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e area especifica (BET). Os resultados da caracterizacdo
indicaram a presenga do carvdo entre as lamelas das argilas utilizadas. Os
compdositos foram testados para a adsor¢do do corante azul de metileno e o0s
materiais que apresentaram maior capacidade de adsor¢cdo foram os compdsitos
preparados a 500 °C. Planejamentos fatoriais 2% foram realizados para avaliar a
influéncia dos parametros de temperatura, adigdo de sal (KCl) e pH na adsorgéo
do corante azul de metileno utilizando os compdsitos AVsy e ACsp e dos corantes
reativos utilizando o compdsito ACsy. Os resultados encontrados para adsor¢do do
corante azul de metileno bem como para os corantes reativos mostraram que a
eficiéncia de remogdo dos corantes pelo compdsito ACsy foram de
aproximadamente 97 % e 70 % respectivamente, mostrando-se um importante

adsorvente de aplicagéo industrial.

Palavras-chave

Corante; Adsorcdo; Compdsitos, Caracterizagdo, Carvao
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Abstract

Increasing concern with the preservation of the environment, especially regarding
water pollution due to the shortage of drinkable water worldwide, has led to an
increase in studies which develop materials capable of removing color and metallic
ions amongst other contaminants that make industrial effluent water improper to
reuse and discharge. Activated charcoal has been used in water treatment
stations; however, its high cost is still a disadvantage. This work aimed at
evaluating the potential of composites obtained through the clay/activated charcoal
combination in percentages of clays (Argel T and Voclay) equal to 15, 50 and 85%
(m/m), calcined at 500 °C, 700 °C, 900 °C to remove color from industrial effluents.
Composites containing 50% clay, named AVs, and ACsy were characterized to
evaluate their composition and structural and thermal properties, through X-ray
diffraction analysis, X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS), differential
thermal analysis (DTA), thermogravimetry (TGA), infrared spectroscopic analysis,
scanning electronic microscopy (SEM) and specific area (BET). The results of this
characterization indicated intercalation of charcoal between the lamellas of the clay
under study. Composites were tested for methylene blue dye adsorption and the
materials that presented higher adsorption capacity were composites prepared at
500 °C. Factorial design 2° was used to evaluate the influence of parameters such
as temperature, salt addition (KCI) and pH in the methylene blue dye adsorption
with the composites AVsp and ACsy and the reactive dyes with the composite ACso.
Results of the methylene blue dye adsorption as well as the reactive dyes revealed
that the efficiency to remove dyes by the composite ACsy was around 97% and

70% respectively, revealing an important adsorbent for industrial application.
Key-words

Dye; Adsorption; Composites; Characterization; Charcoal



Sumario
1 INTRODUGAO ........coiiieirieeeeeeeese s ssessessessessessessessessssssssssssessssssssensesens 1
2 101 1 I Y0 1 4
21 OBUETIVO GERAL ...ttt seseesssssessssnnsssnnnnnnnnnes 4
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....c.oiieiiiiiicieteeeeee s 4
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA........cocoieteerirreceeeenesessessessessssnssessessssessssssssens 5
3.1 CORANTES ...ttt a s ssassssssssssssssssssssssnssnsnsnnnnnees 6
3.1.1 (O] = 0] (SR (=T LAY/ 0 1 PP 7
3.1.2 Corante azul de MetilenO .........cooevviiiiii e 8
3.2 METODOS DE TRATAMENTO PARA REMOCAO DE CORANTES ........ 10
3.2.1 0 £ 0] = o 1 PRSPPI 10
X 2720 I B O 1 V7= Lo 1 N 117 T Lo 14
3.2.1.2  ArGIlas ..o 17
3.2.1.3  COMPOSILOS ... 21
3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES .................... 23
3.3.1 Espectrofotometria UV-Vis..........ooooiiiiiiiiee 23
3.3.2 Microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raios-X........ 24
3.3.3 PH do poNnto de Carga ZEro.........ooeeeeiiiiiiiee e 25
3.34 Determinacao da area superficial..............ceiiiiiiiiiiiiicceee e 25
3.3.5 Espectroscopia de infravermelno ... 26
3.3.6 Difrag80 de RaIOS-X.....coouiiieiiiiiee e 27
3.3.7 Termogravimetria (TG/DTA). .. .. e iiieiieiiieiiieeeeeneeeeeeeeeenensnenennnnnnnnes 28
3.4 ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO .......ccooviieieeeeeeeeeeee 29
3.4.1 Isoterma de LangmuUIr ..........oooiiiiiieeeeee e 30
3.4.2 Isoterma de FreundliCh ... 30
3.5 CINETICA DE ADSORGAO ..., 31
3.5.1 Modelo de pseudo-primeira-ordem ............ccoeeeeeeiiiiiiiiie e 31
3.5.2 Modelo de pseudo-segunda-ordem ...........ccoeeeveiiiiiieeiiiie e 32
3.5.3 Modelo de difusdo intra-particula..............ccoooeiiiiiiiii 33
3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL E ANALISE DOS COMPONENTES
PRINCIPAIS (PCA) ... 33
4 METODOLOGIA .......ooooeeeeeeeeeeeeee e e e essssssssss s e s s s sssssss s s e s s ssssssssnsssnsssnnsnnsnnnnnnns 37
4.1 MATERIAIS ... 37
4.2 PREPARO DOS COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/ARGILA................. 37
4.2.1 Estudos de adsor¢do com corante azul de metileno.............ccooovvvieene..n. 38
4.2.2 Estudos da massa de adsorvente na adsorgao do corante azul de
MELIENO. ...t 39
4.2.3 Planejamento fatorial para adsor¢ao do corante azul de metileno............. 40
4.2.4 Cinética de adsorcao para adsorcédo do corante azul de metileno............. 42
4.2.5 Isotermas de adsorg¢ao para o corante azul de metileno............................ 42



4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
434
4.3.5
4.3.6
4.3.7

4.4
441
442

443

4.4.4

5.2.2

5.3
5.3.1
5.3.2

CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS DE MELHOR

EFICENCIA ..o, 43
Difrag80 € raioS X......coeiiieieiiiiie et e eaaes 43
Analise térmica diferencial e termogravimétrica.............ccooooeveiiiiiiiiinenen. 44
Espectroscopia Vibracional (FTIR)..........ouuiiiiiiiiiieee e 44
Fluorescéncia de RaiOS X ......couuiiiiiiiiii e 44
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ... 45
Determinacéo do pH de carga zero ...........coeeiieeiiiiiiiiiieee e 45
Andlise da area superficial (BET).....coooeeiiiiiie, 45
ESTUDOS DE ADSORCAO DE CORANTES REATIVOS........cccoveeveueen. 46
Escolha dos corantes reativos ..........cooeeeiiiiiiiie e 46
Estudos da massa dos adsorventes CA1qo, Argeligo, ACsp nNa

adsorcao do corante reativo azul marinho ..............ccooooiiiiii 47
Estudos com corante reativo azul marinho ... 47

4.4.3.1 Planejamento fatorial 28 para a adsor¢ao do corante reativo azul
marinho 47

Estudos com corante reativo amarelo ouro.............ccooeeieeiiiiiiiieiieeee 48
4.4.4.1 Planejamento fatorial para a adsorgao do corante reativo amarelo
ouro 48

RESULTADOS E DISCUSSAOQ........ccimiieireesecssssssssesssessesssssessssssssnans 50

ESTUDOS DE ADSORCAO COM O CORANTE AZUL DE

METILENO ... e e 50

Planejamento fatorial para adsor¢ao do corante azul de metileno

pelos cOMPOSItOS AC50 € AV50 ..ceiieieiiiiieee et e e 59

Cinética de Adsorcéao para o corante azul de metileno....................cooo.e.... 74

Isotermas de Adsorcao para o corante azul de metileno ........................... 80

CARACTERIZACAO ... 89

Caracterizacdo dos compositos ACgs, ACsp € seus precursores

Arg&|1oo, CA100 ............................................................................................ 90
5.2.1.1 Analise de Difraga0o de raiosS-X........coeeeeeeeiiieiiiiiiiee e 90
5.2.1.2 ANALISE TEIMUCA.....ccceeiiiiee e 94
5.2.1.3 Analise de Fluorescéncia de raios X ........cccoovvvieeiiiiiiiieieeiiiee e, 97
5.2.1.4 Analise de Infravermelno...........ccc.oeuiiiiiiiiii 100
5.2.1.5 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura..............c............. 101
5.2.1.6 Analise do pH do ponto de carga zero ...........ccceeeeevviiieiieeiiiee e, 104
5217 Analise de BET ... 105

Caracterizagcdo dos compositos AVgs, AVsy € seus precursores

VO|C|ay1oo, CA100 ....................................................................................... 107
5.2.2.1 Analise de Difragao de raios X .......cceeeeieeiiiiiiiiiiiiieee e 107
5.2.2.2 ANAlISE TEIMMUCA......cceeeeiiieeeeeee e 109
5.2.2.3 Analise de Fluorescéncia de raios X ........ccceevvriieiiiiiiieeeeeiiiie e, 111
5.2.2.4 Analise de Infravermelho...............ccoooeiiiii i, 113
5.2.2.5 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura.............ccccc.......... 114
5.2.2.6 Analise do pH do ponto de carga zero .........ccooeeeeeeeeeeeieieeeeeeeeeeen 115

ESTUDOS DE ADSORCAO EM CORANTES REATIVOS.......c.ccccoueu..... 116

Escolha dos corantes reativos ...........ccooooiiiiiiiiiiiiic e 116

Estudo da massa dos adSOrVENTIES ..o 119



Xi

5.3.3 Planejamento fatorial para adsor¢ao do corante reativo azul

marinho (AM) pelo COMPOSItO AC50. . uuuewreeeeeiiieiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 120
534 Planejamento fatorial para adsor¢ao do corante reativo amarelo

ouro (AQ) pelo COMPOASItO ACE0....uuuereeeeeeeeieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeeeeeeeeeeeeee 126
6 (0301 [od ILU EST 0] 170 132
7 REFERENCIAS ...ttt e e s s s s s s s s s s s s ssssssssssssssssssssssssnnas 134
TRABALHOS FUTUROS. ... rrreessss s s e s s s s e s e e e e 150

Y 2 =1 ] 0 [0 =3 P 151



Xii

Lista de ilustracoes

Figura 1
Figura 2

Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10
Figura 11
Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Estrutura molecular do corante reativo amareloouro ...........ccccoveeevenn... 8
Estrutura molecular do corante reativo Marinho — Tetrasodium-
4-amino-6-[2,5-dimethoxy-4-(2-sulfoxyethylsulfonyl)phenylazol]-
5-hidroxy-3-(4-(2-(suIfoxye-thylsulfon1yl)phenylazo)naphtalene-

2,7-disulfonate (C2gH20N5021S6.4Na) ™. ........ooiiiiiiieeeeeeeeeeeen 8
Estrutura do corante azul de metileno.............ccooiiiiii i 9
Isotermas do tipo 1 @0 tIPO Vl......iiii e 12
Representagédo da camada grafitica do carvao.........cccceeevvveviiiiceeennn. 15
Estrutura de duas lamelas de montmorilonita ..., 19

Representacgéo da hidratagdo da montmorilonita calcica e da
MOoNtMOTriloNita SOAICA. .......cooeiiiiiiiiiee e 20

Espectro de absorcéo para o corante azul de metileno em pH
5,52 e concentracdo 5 Mg L .. .o 50

Estudo das massas dos precursores em duplicata: CA1go,
Argeligo e Volcklayqgp para adsorgcao do corante azul de
metileno. Concentragdo do corante 300 mg L', pH 5,00 e

voluME de 50,00 ML ..connieee e 53
Pesos da primeira e da segunda componentes principais. .................. 54
Escores da primeira e segunda componentes principais ..................... 56

Comparativo da adsorcao do corante azul de metileno pelos
compositos preparados pelos precursores CAqgp (carvao

ativado) e Argelioo (argila Argel T). Concentracdo do corante

300 mg L™, massa de 50 Mg, PH 5,0. ..veueeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 57

Comparativo da adsorcao do corante azul de metileno pelos
compositos preparados pelos precursores CA1gp (carvao

ativado) e Volclayo (argila Volclay SPV). Concentracéo do

corante 300 mg L'1, massa de 50 mg, pH 5,0. ...ccooiiiiiiii 58

Grafico de probabilidade normal dos efeitos padrao para o

estudo do planejamento fatorial 2> do corante azul de metileno

pelo composito AVsy com nivel de confianga de 95%. Tipo de

efeito: ndo significativo (e), significativo (m). Fatores: forca

i6nica (A); pH (B); temperatura (C)...........uuuueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 62

Grafico para a interpretagcao dos efeitos das variaveis no
estudo de adsorcéo do corante azul de metileno pelo
composito AVsg utilizando planejamento fatorial 2°............cccooeeevne... 63

Efeito de interac&o entre pH e forca idnica: 0,01 mol L (o) e
0,10 mol L' (m) no estudo de adsorcéo do corante azul de
metileno pelo compOSIto AVs0. coooveeneeeiiieeeeeeeee e 66



Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23
Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Xiii

Efeito da interagao entre temperatura e forga idnica: 0,01 mol L
' (8) e 0,10 mol L™ (m) no estudo de adsorcéo do corante azul
de metileno pelo cOMPOSItO AVsg. ...eeeeeeeeeeiiiieeeeeece e 67

Interagao entre o efeito do pH (3,0 (¢) € 8,0 (m)) e a
temperatura no estudo de adsorcédo do corante azul de
metileno pelo compPOSIto AV50. cooeeeeieieieeee e 68

Grafico de probabilidade normal dos efeitos padronizados para

o estudo do planejamento fatorial 2% no nivel de confianca de

95%. Tipo de efeito: ndo significativo (e), significativo (m).

Fatores: forga idnica (A); pH (B); temperatura (C).......ccovvvvvvvveveveeeneen. 70

Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis para

estudo do planejamento fatorial 2° no estudo de adsorcéo do

corante azul do metileno utilizando como adsorvente o

COMPOSITO AC B0 e eteeerteiiiee e e e ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e aeeaeeenns 71

Efeito de interacéo entre pH e forca idnica: 0,01 mol L (o) e
0,10 mol.L™" (m) no estudo de adsorgéo do corante azul de
metileno utilizando como adsorvente o compdsito ACsg. v.vvvveveeeeeeenene. 72

Efeito da interacao entre temperatura e pH: 25 °C (e) € 40 °C
(m)no estudo de adsorcéo do corante azul de metileno
utilizando como adsorvente 0 compoésito ACs0.....ceeeeeeevieiiiiiiieeeeeeeeeee, 73

Grafico cubico das respostas databela 13. ..........ccccoeeiiiiiiiiiiee, 74

Cinética de adsorcao do corante azul de metileno pelos

adsorventes: Argelioo, CA100, ACgs € ACs. Concentragao de

300 mg L™ nas condicdes normais (sem ajuste de pH e de KCI)

para 50 Mg dOS adSOIVENTES. .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeieeeaeeeeeaaaees 76

Cinética de adsorcao do corante azul de metileno pelos
adsorventes: Argelioo, CA100, ACgs € ACs. Concentragao de
corante 400 mg L™ nas condicdes avaliadas (ajuste do pH 8,0

e adigao de KCI 0,10 mol L™, 30°C, 150 rpm, massa de 50 mg).

............................................................................................................. 76
Linearizac&o da equacéo cinética de pseudo-segunda ordem

para o processo de adsorcado do corante azul de metileno pelos
adsorventes: Argelioo, CA100, ACgs € ACs nas condigcdes

normais (sem ajuste de pH e adicdo de KCI, massa de 50 mg)........... 79

Linearizac&o da equacéo cinética de pseudo-segunda ordem

para o processo de adsorcado do corante azul de metileno pelos
adsorventes: Argelioo, CA100, ACgs € ACsp nas condigcdes

avaliadas (ajuste do pH 8,0 e adigdo adigao de KCI 0,10 mol

L™, 30 °C, 150 rpm,massa de 50 MQ) .....veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeee e 79

Isoterma de equilibrio de adsor¢cédo do corante azul de metileno
pelo adsorvente CA4po nas condi¢des otimizadas (pH 8,0 e
adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg) ............... 81



Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32

Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36
Figura 37
Figura 38

Figura 39

Figura 40

Figura 41
Figura 42

Figura 43

Xiv

Isoterma de equilibrio de adsor¢cao do corante azul de metileno
pelo adsorvente Argelioo nas condigdes avaliadas (pH 8,0 e
adigao de KCI 0,10 mol L™", 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg) ............... 82

Isoterma de equilibrio de adsor¢édo do corante azul de metileno
pelo adsorvente ACgs nas condi¢des avaliadas (pH 8,0 e adigao
de KCI 0,170 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 Mg). .......c.coceeueueurnn... 83

Isoterma de equilibrio de adsor¢cao do corante azul de metileno
pelo adsorvente ACsy nas condigdes avaliadas (pH 8,0 e adigéo
de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 Mg).........ccccvurveueunne. 84

Linearizac&o da isoterma de equilibrio de adsor¢céo do corante

azul de metileno pelo adsorvente CA4qg nas condicoes

otimizadas (pH 8 e adigéo de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm,

massa 50 mg) segundo o modelo de Langmuir. ............cooeiiiieeiiennnnns 85

Linearizac&o da isoterma de equilibrio de adsor¢céo do corante

azul de metileno pelo adsorvente Argeliop nas condigdes

otimizadas (pH 8 e adigdo de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm,

massa 50 mg) segundo o modelo de Langmuir. ............ocoviiiieeieeeennn. 86

Linearizac&o da isoterma de equilibrio de adsor¢céo do corante

azul de metileno pelo adsorvente ACgs nas condigdes

otimizadas (pH 8 e adicao de KCI 0,10 mol L', 30 °C, 150 rpm,

massa 50 mg) segundo o modelo de Langmuir. ............oooviiiiiiiiennnnnn. 87

Linearizac&o da isoterma de equilibrio de adsor¢céo do corante
azul de metileno pelo adsorvente AC5y nas condicbes
otimizadas (pH 8 e adi¢cao de KCI 0,10 mol L, 30 °C, 150 rem,

massa 50 mg) segundo o modelo de Langmuir. ...........ccovviiiieiieeennnnns 88
Difratogramas de raios-X dos materiais de partida e dos

compositos: a) CAqgo, b) Argeligo, €) ACgs € (d) ACs0. ceevvvvvvnniieeeeeeenens 91
Difratograma da argila esmectita sddica natural ARGEL da

Unido Nordeste Industria e Comércio LTDA™. ... 94
Curvas simultdneas TG/DTA dos precursores: CA1go, Argelioo, €
COMPOSItOS ACg5 € ACH0. . cciiiiieiieiiiee e et e e e e e e e e eeeenans 96

A analise quimica por espectrometria por energia dispersiva de
raios X (EDS) dos precursores CA1oo, Argeligo, dos compadsitos

AC85 e AC50. ......................................................................................... 99
Espectros no infravermelho da argila Argel T100, CA100,

COMPOSItOS AC85 € ACE0..ciuuueieiiiii e 101
Imagem de microscopia eletrénica de varredura do CA+po......cevvveeee. 102

Imagem de microscopia eletronica de varredura da argila
bentonita Argel100 -..oeeeree e 102

Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos
compositos ACgs(a); ACs0 (D) wevveveeeeeeeeeeeecce e, 103



Figura 44

Figura 45
Figura 46
Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

Figura 51

Figura 52

Figura 53

Figura 54

Figura 55

Figura 56

Figura 57

Figura 58
Figura 59

XV

Resultado do pH do ponto de carga zero das amostras Argelqoo,
CA100, ACg5 e ACs0. Massa de 200 mg, 20,00 mL, agitagédo de 1

70} = TSP 105
Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos materiais

adsorventes CA1oo, Argelioo, ACss, AC50. wevvvvrrriieeeeeeeieiiiiiiee e eeeeeeens 106
Difratogramas de raios-X dos materiais de partida e dos

compaositos: a) CAqgo, b) Volclay1gg, €) AVsgs € (d) AVsp. wevvvevevvvernnnnnne 109
Curvas simultaneas TG/DTA dos precursores: CA1qp, Volclaygo,

€ COMPOSIHOS AVg5 0 AV 0. cuuuniiiiiiiiee et 111

A analise quimica por espectrometria por energia dispersiva de
raios X (EDS) dos precursores (a) CA1go, (b) Volclayioo, dos

coOmMPpPOSItoS (C) AVgs € (A) AVB0. uuuuuuniiiieiieeeeeeee e 112
Espectros no infravermelho da argila Volclay1po, CA10o,

COMPOSItOS AVE5 € AVE( ceeeeieieeeee e 114
Imagem de microscopia eletronica de varredura dos

compositos ACqgo(a), Volclayqoo(b), AVss (C); AVso(d);eevvvvveneeeeeeeeenen, 115
Resultado do pH do ponto de carga zero das amostras CA+oo,
VO|C|ay1oo, AV35 e AV50 ....................................................................... 116

Variagao da massa dos diferentes adsorventes: CA1oo, Argeligo

e composito ACsg para adsorg¢ao do corante reativo azul

marinho. Condig¢des : concentragédo do corante 100 mg L

25+1 °C, 25,00 mL, 150 rpm por 3 horas, duplicata........................... 119

Varredura no espectro UV-visivel para obtencao do
comprimento de onda maximo para o corante reativo em pH
2,05 5,05 11,05 i ————————————————————— 120

Gréfico de Pareto (95 % de confianga) para os efeitos de pH,
temperatura e forga i6nica no estudo de adsorcao do corante

reativo azul marinho pelo compésito ACs utilizando

planejamento fatorial 23...........oov oo 122

Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis no
estudo de adsorgéo do corante reativo azul marinho pelo
composito ACsg utilizando planejamento fatorial 22 e, 123

Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis

temperatura e forca idnica no estudo de adsorcao do corante

reativo azul marinho pelo compésito ACsg utilizando

planejamento fatorial 2°..............cooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 124

Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis pH e
forga ibnica no estudo de adsorgdo do corante reativo azul
marinho pelo composito ACs utilizando planejamento fatorial 2° ...... 125

Grafico cubico das respostas databela 23 ..o, 126

Grafico de Pareto para os efeitos de pH, temperatura e forca
ibnica no estudo de adsorcéo do corante reativo amarelo ouro
pelo composito ACs utilizando planejamento fatorial 2° .................... 128



XVi

Figura 60 Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis no
estudo de adsorgao do corante reativo amarelo ouro pelo
composito ACsg utilizando planejamento fatorial 23 e, 129

Figura 61 Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis forga
ibnica e temperatura no estudo de adsorcao do corante reativo
amarelo ouro pelo compésito ACsg utilizando planejamento
FALOTIAl 22 ... 130

Figura62  Grafico cubico das respostas databela 24 ..............coocis 131



XVii

Lista de tabelas

Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

Tabela 12

Tabela 13

Tabela 14

Classificagdo dos poros segundo seu didmetro............coevvciiieeeeeeennen. 13

Composigao percentual (m/m) dos materiais compdsitos
contendo carvao ativado/argila ..............ccccuuemiiiiiiiiiiiis 38

Planejamento fatorial 23 para a adsor¢ao do corante azul de
metileno nos compdésitos carvao ativado/argila ACsy e AVs.
Analise dos dados pelo software “Minitab for Windows 16”. ................ 40

Matriz do Planejamento 2° para adsorcéo do corante azul de
metileno pelo compdsito AVsy. Analise dos dados pelo software

Matriz do Planejamento 23 para adsorcao do corante azul de
metileno pelo compdsito ACsg. Analise dos dados pelo software

Planejamento Fatorial 2° para adsorgdo do corante reativo azul
marinho com compdésito ACsp. Analise dos dados pelo software

Matriz do Planejamento 23 para adsorcao do corante reativo
azul marinho com compdsito ACsg. Analise dos dados pelo
software “Minitab for WIindows 167 ..........cooueioeeiiieeeeeeeeeeeeeee e 48

Planejamento Fatorial 2% para adsorgao do corante reativo
amarelo ouro para o composito ACsp. Analise dos dados pelo
software “Minitab for Windows 16”. ............cooueeiiiiiiieeiieiieeeeeeieeeeee, 49

Matriz do Planejamento 23 para adsorgdo do corante amarelo
ouro pelos adsorventes CA1p € ACsy. Analise dos dados pelo
software “Minitab for Windows 167. ...........coueieeiiiieeeeeeeeeeeeeeee 49

Resultados obtidos em duplicata para adsor¢ao de azul de

metileno com os materiais preparados. Condigdes:

concentracdo do corante 1000 mg L™ pHiniciar = 5,0, 200 mg,

50,00 ML, 1ot 52

Planejamento 2° em duplicata para estudo da adsorcdo do
corante azul de metileno utilizando o compdésito AVsg. Analise
dos dados pelo software “Minitab for Windows 16”...............ccc............ 60

Efeitos e seus erros padrao calculados para o estudo do

planejamento fatorial 2% da adsorgao do corante azul de

metileno utilizando AVsy. Analise dos dados pelo software

“Minitab for WINAOWS T67,........ooeeeeeieeeeeeeeee e 61

Planejamento fatorial 23 para estudo de adsorcdo de corante
azul de metileno utilizando compdsito ACsp. Analiseo dos dados
pelo software “Minitab for Windows 167. .............ccccooeviiviiiiiiieeeeeeeeeena, 69

Efeitos e seus erros padrao calculados para o estudo do
planejamento fatorial 2% para adsorcdo do corante azul de



Tabela 15

Tabela 16

Tabela 17

Tabela 18

Tabela 19

Tabela 20

Tabela 21

Tabela 22

Tabela 23

Tabela 24

XViii

metileno utilizando o compdésito ACsp. Analiseo dos dados pelo
software “Minitab for Windows 16”, R =99,76............ccoovviieieeeiieeeennnn, 69

Coeficiente de correlagao (r) para os modelos cinéticos

estudados para adsorc¢ao de azul de metileno pela argila

Argelioo € CA1gp Nas condigdes normais e avaliada (ajuste do

pH 8,0 e adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C, 150 rpm, massa de

B0 MG s 77

Coeficientes de correlagao (r) para os modelos cinéticos

estudados para adsorcao de azul de metileno pelos compdsitos

ACgs e ACso nas condi¢cdes normais (sem ajuste de pH e adicao

de KCI) e avalida (ajuste do pH 8,0 e adigdo de KCI 0,10 mol

L™, 30°C, 150 rpm, massa de 50 MQ). c...veveereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseee e 77

Parametros cinéticos para adsorcao de azul de metileno pelos
compositos ACgs e ACsp nas condigdes normais (sem ajuste de
pH e adicao de KCI) e avalidas (ajuste do pH 8,0 e adi¢cao

adigao de KCI 0,10 mol L', 30°C, 150 rpm, massa 50 mg) ................ 80
Resultados obtidos para os adsorventes nas condi¢des: pH =

8,0; 150 rpm; 30 °C; adigao de KCI 0,10 mol L', massa 50 mg.......... 88
Percentuais em massa dos principais elementos presentes nos
compositos e seus percursores determinados por EDS....................... 98

Dados da area superficial, volume de poros e diametro de
poros para cada um dos adsorventes utilizados ............ccccocoeeeiee 107

Percentuais em massa dos principais elementos presentes nos
compasitos e seus percursores por analise EDS..............cccccvvvvinnne. 113

Estudo da adsorcao de corantes reativos na concentracédo de
100 mg L pelos adsorventes CA1go, Argelioo, ACgs5 € ACsp .
Tempo de agitagao 3 hora, 251 ° C, 25,00 mL.........oeeeeeeiiiriininnnnnn. 118

Resultado obtido da matriz do planejamento fatorial 2° para

remocao do corante reativo azul marinho. Condicoes:

concentragdo do corante 200 mg L™, 300 mg de adsorvente,

150 rpm, 2511 °C, 50,00 mL, 3 hOras. .....cccceeeeeeeiiieiiiiceee e, 121

Resultado obtido da matriz do Planejamento 23 para remogao

do corante reativo amarelo ouro (AO). Condigdes:

concentragdo do corante 1000 mg L™, 300 mg de adsorvente,

150 rpm, 2511 °C, 50,00 mL, 3 hOras. .....cccceeeeeeiiiiiiiiceee e, 127



XixX

ABREVIATURAS
Sigla Significado
AC Compdsitos argila Argel T e carvao ativado
AC1s Compdsitos preparados com 15% de argila Argel T
ACso Compdsitos preparados com 50% de argila Argel T
ACgs Compdsitos preparados com 85% de argila Argel T
AV Compdsitos argila Volclay e carvao ativado
AV15 Compdsitos preparados com 15% de argila Volclay
AV5 Compdsitos preparados com 50% de argila Volclay
AVgs Compdsitos preparados com 85% de argila Volclay
CA100 Carvao ativado
Argelioo Argila Argel T
Volcklay1go | Argila Volclay SPV
CETENE Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
ASAP Accelerated Surface Area and Porosimetry
2420
DRX Difracdo de Raios X
EDS Espectroscopia de raios X por energia dispersiva
DTA Analise térmica diferencial
TGA Anadlise termogravimétrica
FTIR Andlise de espectroscopia no infravermelho
MEV Microscopia eletrénica de varredura
BET Determinagéo da area superficial (B.E.T. Brunauer, Emmett, Teller)
m/m Relagdo massa /massa
CEDETEG | Centro de Desenvolvimento Educacional e Tecnoldgico de Guarapuava
AO Corante reativo amarelo ouro
PCA Andlise das componentes principais
PCZ pH do ponto de carga zero
SD Desvio Padrao
E.P. Erro puro




1 INTRODUGAO

A preservacdo do meio ambiente tem sido uma preocupacido constante e
crescente, especialmente no que diz respeito a poluicdo das aguas devido a sua
escassez. Nas ultimas décadas, os problemas ambientais vém ganhando destaque,
tanto no que diz respeito a dimensao quanto na frequéncia com que estao ocorrendo,
principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial. Neste contexto, destaca-se o setor téxtil, o qual origina grandes volumes
de efluentes, que sao caracterizados pela presenca de corantes que nao se fixaram
as fibras dos tecidos durante o processo de tingimento. Estes efluentes, quando n&o
tratados corretamente podem causar sérios problemas de contaminagdo nos
ambientes aquaticos, prejudicando diversas formas de vida.

Os corantes, mesmo presentes em pequenas quantidades, sdo visualmente
detectaveis e causam sérios problemas de natureza estética na agua de rios e
lagos™?. Além dos problemas estéticos, a maioria dos corantes comercialmente
usados sao resistentes a biodegradacido, a fotodegragcdo e a acado de agentes
oxidantes®*. Também afetam significativamente a atividade fotossintética pela
reducao da luz solar e sdo toxicos a certas formas de vida aquatica devido a
presenca de metais substituintes®®’. Alguns corantes pertencentes & classe dos
azocorantes sdo carcinogénicos e mutagénicos®®. Estes fatores contribuem para a
intensiva investigacao de métodos fisicos ou quimicos para remog¢ao de cor de
aguas residuais.

A rigidez e a conscientizacdo das regras ambientais tem impulsionado o
desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tramento de efluentes e tem sido

objeto de grande interesse nos ultimos tempos. Varias sdo as técnicas utilizadas



para descoloragdo das aguas, tais como: processos de adsor¢ao que se baseiam na
eficiente remocao do corante pela utilizacdo de adsorventes que podem apresentar
baixo custo o que valoriza a aplicabilidade da técnica quando comparada com outras,
a degradacdo quimica técnica baseada na utilizagdo de cloro ou ozénio como
oxidantes, esta mostra-se bastante eficiente podendo ser utilizadas em grandes
volumes de efluentes o que limita seu uso é o alto custo de operacao, a separagao
quimica de poluentes — precipitagcdo/coagulagdo, estas técnicas mostram-se
eficientes na remocao de cor, porém, o resultado depende do tipo de corante que se
deseja remover e apresentam a desvantagem de que para ser altamente eficiente é
necessario o uso de excesso de polieletrolitos, acrescentando-se assim um residuo
potencial no efluente. A eletroquimica e fotoquimica se mostram eficientes na
degradagao dos corantes, porém apresentam a desvantagem do alto custo durante
a operagao, biodegradagédo pouco utilizada pela impossibilidade de em condi¢des
anaerdébicas o processo de degradacao do corante ser muito lento*°.

O processo de adsorcao destaca-se entre as demais por ser considerada uma
alternativa bastante eficiente na remocéao de cor e considera-se relativamente barato
quando comparado as demais técnicas.

A busca de materiais de baixo custo que possam ser utilizados como
adsorventes para eliminacdo de contaminantes em efluentes aquosos vem
aumentando. Dentre os materiais mais empregados destaca-se o carvao ativado. No
entanto, o uso do carvdao ativado ainda é limitado devido ao seu alto custo,
principalmente devido as elevadas temperaturas empregadas na sua obteng¢do, em
geral superiores a 700°C. Outro material de potencial interesse é a argila, que vem
sendo usada pela humanidade desde a antiguidade para a fabricacdo de objetos

ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente, em diversas aplicagcdes



tecnolégicasm. As argilas estao sendo utilizadas como adsorventes em processos de
clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos de remediacao de solos
e em aterros sanitarios®. Também sdo usadas para ajustar as propriedades
reologicas de fluidos de perfuragbes de petréleo e de tintas, como carreadoras de
moléculas organicas, farmacos e como suporte para catalisadores'®. O interesse na
utilizagdo das argilas como adsorventes vem ganhando destaque devido a busca de
materiais que nao agridam o meio ambiente quando descartados, além da
abundancia de reservas mundiais e seu baixo custo'®.

A possibilidade de modificagdo quimica das argilas permite diversos tipos de
aplicagbes tecnoldgicas, agregando valor a esse abundante recurso natural. O
proposito do presente trabalho foi desenvolver e caracterizar um novo material, a
partir de argila bentonita e carvao ativado de madeira de pinus associando
propriedades de remoc¢ao de cor oriundos de ambos precursores.

Nos estudos de adsorcdo de corantes em solugdo aquosa foi utilizado
planejamento fatorial de experimentos, onde através de um numero minimo de
ensaios pode-se obter informagdes importantes no que diz respeito as variaveis

investigadas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar materiais compodsitos de argila bentonita/carvao

ativado de madeira de pinus para utilizagdo em estudos de adsor¢ao de corantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar materiais compoésitos a partir do carvao ativado de madeira de pinus e
argilas bentonitas, com percentuais de 85, 50 e 15 (m/m %) das argilas
comerciais Volclay SPV e Argel T nas temperaturas de calcinagao : 500, 700 e
900°C;

e Caracterizar os compositos desenvolvidos através das técnicas : difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
fluorescéncia de raios X, andlise térmica diferencial (DTA) e analise
termogravimétrica (TGA), analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), determinacédo da area superficial
pelo método das isotermas de adsorgao-dessorgao de N, (BET);

¢ Realizar teste de adsorgédo do corante azul de metileno com todos os materiais
compositos preparados para posteriormente aplicar o de maior eficiéncia de
remocgao do corante azul de metileno em corantes reativos Remazol Amarelo

Ouro e Remazol Azul Marinho ;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A qualidade necessaria a agua distribuida para consumo € a potabilidade, ou
seja, deve estar livre de qualquer contaminagao, seja esta de origem microbioldgica,
quimica, fisica ou radioativa, ndo devendo, em hipotese alguma, oferecer riscos a
saude humana'. A agua utilizada pela humanidade provém de mananciais, lagos,
rios e lencois subterraneos, correspondendo a uma pequena parte da agua
disponivel para utilizagdo da populagdo®. Nas ultimas décadas, os problemas
ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes, principalmente
devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial®. Dentro
deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido ao fato do seu
parque industrial gerar grandes volumes de efluentes, os quais podem causar sérios
problemas de contaminagdo ambiental se nao forem tratados adequadamente antes
do descarte®.

Ao diminuir a transparéncia da agua e impedir a penetragao da radiagao solar,
ocorre uma diminuicdo da atividade fotossintética e provocando disturbios na
solubilidade dos gases, causando danos em organismos aquaticos. O mais
agravante € que estes corantes presentes no meio aquatico podem permanecer
neste ambiente por cerca de 50 anos, colocando a estabilidade desses ecossitemas
e a vida em seu entorno em risco®.

Apesar da grande quantidade de residuos gerados no mundo pela industria
téxtil as informagdes sobre a toxicidade, os riscos dos corantes sintéticos e o
impacto dos rejeitos na qualidade da agua em ecossitemas aquaticos € pouco

disseminada.



3.1 CORANTES

No momento, aproximadamente 10.000 corantes sdo produzidos em escala
industrial, destes aproximadamente 2.000 destina-se a industria téxtil. Em territorio
nacional das aproximadamente 20 t/ano de corantes utilizados pela industria téxtil,
em torno de 20 % sao descartados como efluentes. A principal razao deste fato € a
incompleta fixacdo dos corantes as fibras téxteis durante o processo de tingimento”.

No mundo cerca de 7 x 10% kg/ano s&o utilizados em diversas areas tais
como : setor téxtil, curtumes, farmacéutica, industria de embalagem de alimentos,
celulose e papel, industria de pintura e galvanoplastia6’7.

91011 " 5 maioria dos corantes comercialmente

Além dos problemas estéticos
usados sdo resistentes a biodegradacdo, a fotodegradacdo e a agdo de agentes
oxidantes. Também afetam significativamente a atividade fotossintética pela redugéo
de penetracdo da luz solar; sdo téxicos a certas formas da vida aquatica devido a
presencga de metais substituintes e cloreto, alguns séo carcinogénicos e mutagénicos
e podem, interferir em certos tratamentos operacionais de agua residuaria municipal
como a desinfecgao ultravioleta®'?.

Corantes sdo compostos de moléculas que compreendem dois componentes-
chave: o grupo croméforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as
fibras do tecido®. Deve-se caracterizar a diferenga entre corantes e pigmentos. Os
pigmentos s&o caracterizados por serem praticamente insoluveis no meio no qual é
aplicado. Por outro lado, os corantes sao aplicados em varios substratos (materiais

téxteis, papel, couro, etc.) provenientes de um liquido, onde s&do completamente ou

parcialmente solUveis®’.



Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra
téxtil’™'*. Muitos tipos de corantes s&o utilizados nas industrias téxteis, tais como :
diretos, acidos, reativos e os basicos®. Dentre as classes de corantes destacam-se
os corantes reativos, diretos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-

metalizados, branqueadores, azoicos, basicos e catidnicos' 16"

3.1.1 Corantes reativos

A classe de corantes denominados reativos sao aqueles que contém um
grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com diferentes grupos
das fibras celulésicas tais como : grupos hidroxila, amino, tidis e proteicas. Ha um
vasto numero de corantes reativos, mas os principais contém a funcdo azo e
antraquinona como grupos cromaoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
COmo grupos reativos'®. Esta classe de corantes é utlizado em grande parte pela
industria téxtil, uma vez que estes apresentam boa estabilidade durante a lavagem e
apresentam procedimentos simples de tingimento18.

Estes corantes representam a principal classe de corantes para tingir celulose
e algodao, embora apresentem alta solubilidade em agua e baixos niveis de fixagéo
nas fibras do tecido™®.

Os corantes reativos presentes em aguas correntes diminuem a atividade
fotossintética, afetando o equilibrio natural da biota possuem a desvantagem devido
a toxicidade que apresentada. Esta classe de corantes sdo considerados alérgenos,
carcinégenos e mutagénicos'®. Os corantes amarelo ouro (Figura 1) e azul marinho

(Figura 2) pertencem a classe dos corantes denominados azo corantes. As ligacdes



duplas entre nitrogénios (-N=N-) sdo caracterisitcas das moléculas de azo

corantes’®.

SO4Na
CH3|CNH
(0]

Figura1 Estrutura molecular do corante reativo amarelo ouro

He [H HaCD

030gha Nall33 SNz OCHs

Figura2 Estrutura molecular do corante reativo Marinho — Tetrasodium-4-amino-6-
[2,5-dimethoxy-4-(2-sulfoxyethylsulfonyl)phenylazol]-5-hidroxy-3-(4-(2-
(sulfoxye-thylsulfonyl)phenylazo)naphtalene-2,7-disulfonate
(C2sH20N5021S6.4Na)™

Fonte : Erden, et. al. (2009)

3.1.2 Corante azul de metileno

O azul de metileno € um corante catiénico (Figura 3) utilizado em diversos
campos industriais, tais como tragador de aguas contaminadas, desinfetante e anti-
séptico, na verificacdo do nivel de bactérias do leite, nas analises de &acido
ascorbico, detergentes, percloratos e peréxidos, produgdo de papel e outros

materiais como poliésteres e nylons entre outros®. Apesar da sua baixa toxicidade,



a remocgao deste de solucdes aquosas € bastante estudada devido ao fato desse

corante apresentar-se como uma molécula modelo 21

Figura3  Estrutura do corante azul de metileno

O azul de metileno, apresenta afinidade pela superficie das argilas e pode ser
usado como uma molécula sonda no auxilio da determinagcéo das caracteristicas da
superficie do mineral para propor modelos de adsor¢do para outras moléculas

21,22
semelhantes a este corante” .

Moléculas de corantes catidnicos exibem um comportamento em fungcao de

sua concentracdo em solucado, podem se unir formando dimeros moleculares, ou

’ . 23 ~ .
mesmo trimeros e agregados maiores“”. Mesmo em concentragdes bem baixas, da
ordem de 10™ mol L™, muitas solucdes de corantes ja apresentam a presenca de
agregados.

As bandas de absorgcdo de suas diferentes espécies (monémeros, dimeros,
agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e aparecem em regides
distintas do espectro”. Os espectros de absorgcao de luz visivel sdo diferentes para
as moléculas que se encontram nas formas agregadas daqueles vistos para os
mondmeros do corante uma vez que a agregacao altera significativamente os niveis

de energia para as transicdes eletronicas das mesmas®. Como exemplo, em

solucdes de azul de metileno, com concentragdes da ordem de 10° mol L, uma



10

banda de absorgcdo maxima em 670 nm correspondente aos monémeros de azul de
metileno. Em concentracdes mais altas, a banda referente aos monémeros diminui e
outra banda com maximo em 605 nm, atribuida aos dimeros de azul de metileno,
passa a predominar. Em concentracbes ainda maiores € possivel observar outra
banda por volta de 575 nm, referente aos trimeros e agregados maiores®. Em meio
aquoso altamente acido o azul de metileno exibe também uma banda com maximo

em 765 nm, que ¢ atribuida aos mondmeros protonados do corante?.

3.2 METODOS DE TRATAMENTO PARA REMOGCAO DE CORANTES

Muitos processos de tratamento tém sido aplicados para a remocado de

corantes a partir de &guas residuais, tais como**?*: degradagéo fotocatalitica®®?’,

degradacso fotoquimica®®, ultrafiltracdo micelar aprimorada®®, membranas de troca

de cations®, degradacao eletroquimica®', processos de precipitagdo®?, degradagao

34,35 36,37

integrada quimica e bioldgica®®, processo Fenton***°, e de adsorcéo

3.2.1 Adsorgao

Entre os métodos de remocado de cor de aguas residuais destaca-se o
processo de adsor¢do que tem sido usado com sucesso para remover cor de

efluentes téxteis. Entretanto sua aplicagdo vem sendo limitada devido ao alto custo

dos adsorventes empregados'??"%, Sendo assim, adsorventes alternativos®3%4°,

41,42 44,4546

incluindo turfa®®, madeira®®, carvao*'*?, quitosana®, argilas . casca de coco?,

%051 & residuos

casca de laranja®®, casca de arroz*® e varios outros adsorventes
industriais, tém sido investigados, destacando-se entre estes adsorventes o carvao

ativado e as argilas®®. As argilas sd0 muito estudadas, devido as suas caracteristicas
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especiais que contribuem para sua larga utilizacdo industrial, sendo também motivo
de interesse tanto para pesquisas cientificas quanto para o desenvolvimento de
novas tecnologias'?%.

Os adsorventes derivados de madeira ou derivados da celulose tém a
vantagem de serem baratos, portanto ndo seria necessaria a regeneragao € o
adsorvente saturado pode ser queimado para a geragao de energia. Entretanto,
apresenta o problema da hidrdlise e/ou solubilizacdo da celulose, o que acabaria por
aumentar a demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente’.

Dependendo do tipo de forga envolvido no processo de adsorcao este pode
ser classificado como adsor¢cdo fisica ou quimica. A adsorcdo fisica, também
denominada adsorcdo de Van der Waals, ocorre por forgcas de interagcao entre as
moléculas. Este processo pode ser comparado com a condensagao de vapor para
formacéo de um liquido, que so6 é importante a temperaturas abaixo da temperatura
critica do gas. A adsorcgao fisica de um gas em um sdlido é o resultado de forcas de
atracao entre as moléculas individuais do gas e os atomos ou ions presentes na
composicdo do solido. Dentre as forcas incluem-se forcas de dispersao, que
apresentam um efeito de atragdo, e forcas repulsivas de baixa intensidade®***. A
adsorcdo quimica ou quimissorcdo envolve interacbes especificas entre o
adsorvente e o adsorvato com energia quase tao alta quanto a de formacao de
ligagdes quimicas®>*.

Quando o estudo do fendmeno de adsorgao € feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sélido, a construgao
de uma isoterma de adsor¢cdao € de fundamental importancia, pois a forma da

isoterma possibilita a verificagdo de muitos detalhes sobre as caracteristicas do

material. A isoterma mostra a relagéo entre a quantidade molar de gas n adsorvida
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ou dessorvida por um sodlido, a uma temperatura constante, em funcdo da pressao
do gés53'54. Por convengéo, costuma- se expressar a quantidade de gas adsorvida
pelo seu volume Va em condigdo padrao de temperatura e pressao (0 °C e 760 torr),
enquanto que a pressao € expressa pela pressao relativa P/Py, ou seja, a relagao
entre a pressao de trabalho e apressao de vapor do gas na temperatura utilizada. O
formato da isoterma é fungdo do tipo de porosidade do sélido. Sabe-se que
atualmente varias sado as formas de isotermas conhecidas, porém, estas sao

variacdes de seis tipos principais (Figura 4)°>%.
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Figura4 Isotermas do tipo | ao tipo VI.
Fonte : Teixeira, 2001.

Pode-se perceber que o tipo de isoterma é fung¢ao do efeito do tamanho do
poro sobre o fendmeno de adsorcdo. De acordo com as curvas conhecidas, foi
estabelecida uma classificagdo dos poros em fungdo de seu didmetro (Tabela 1), ja

que este & seu principal parametro dimensional®>>*,
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Tabela 1 Classificagado dos poros segundo seu diametro

Classificagéo Diametro (A)
Microporo ®<20
Mesoporo 20 < ® <500
Macroporo ¢ > 500

Fonte : Teixeira, 2001.

Nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ramos distintos. O
inferior mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao relativa,
enquanto que o ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no
processo inverso®°*. Esses dois tipos de isotermas sao caracteristicos de soélidos
MEesopOorosos € Macroporosos, Nos quais o processo de evaporacao é diferente do
processo de condensac¢ao. Quando a condensacédo ocorre dentro dos poros, onde
as forcas de atracdo sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta
pode ocorrer a pressdes menores do que em soélidos ndo porosos. A evaporacao,
porém, é dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma
histerese entre os processos de adsorgao e dessorcdo. A isoterma do tipo IV nada
mais € do que a isoterma do tipo Il com o fenbmeno de histerese, que sera mais
pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos de poro. A auséncia de
histerese nao significa a auséncia de porosidade, ja que alguns formatos de poro
podem levar a processos iguais de adsorgdo e dessorgdo®>*,

Para solidos microporosos, a isoterma do tipo | mostra um ramo quase vertical
na primeira regidao da curva. Isto se deve a grande facilidade de adsor¢gédo em poros
com didmetros menores que 20 A. Apdés o preenchimento dos microporos, que

acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente ndo ha outras regides

onde a adsorcado seja significativa. A curva, portanto mostra uma regido quase
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constante que volta a crescer quando o fendbmeno de condensagao comeca a
ocorrer. A isoterma do tipo Il, originada a partir da adsorgdo em um sélido nao
poroso, mostra um aumento rapido da quantidade de gas adsorvida para valores
baixos de presséao relativa, que se torna mais lento para valores intermediarios de
P/P,. Este comportamento se deve a forte interagao das primeiras moléculas de gas
com os sitios mais ativos do solido. Apds o preeenchimento desses sitios, o gas
passa a interagir com os de mais baixa energia. Isso é visualizado pela menor
inclinagao da regido central da isoterma. Na regiao final da curva ocorre um aumento
rapido da quantidade de gas adsorvida em fungao da pressao relativa. Isso se deve
ao inicio da formacédo de camadas multiplas e posterior condensacéao. Informacoes
sobre a area do solido sao extraidas a partir da primeira regido da curva, ou seja, da
regido onde se tem a formacdo de uma monocamada®**,

A isoterma do tipo Il é caracteristica de sistemas onde as moléculas do
adsorvato apresentam maior interagao entre si do que com o sélido e a isoterma do
tipo VI é obtida através da adsorgao do gas por um solido ndo poroso de superficie

quase uniforme>®>*,

3.2.1.1 Carvao Ativado

O carvao ativado foi um dos primeiros adsorventes utilizados no processo de
remogao de metais e corantes de aguas e efluentes industruais. Este material é
muito eficiente para o uso na remocgao de espécies quimicas a partir de solucéo
aquosa porque suas propriedades texturais sdo altamente favoraveis. Neste caso, as

propriedades mais importantes sdo a alta quantidade de poros, que possibilita
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grande superficie, e a sua natureza quimica, que permite modificacbes. As camadas
imperfeitas de camadas grafiticas de tamanhos pequenos, de forma amassada, com
muitos defeitos em sua estrutura e ligados em conjunto criando uma rede
tridimensional constituem os carvdes porosos. Verifica-se na Figura 5 espacgos entre
as camadas estas constituem a porosidade dos carvbes. Esta estrutura
desorganizada depende do tipo de material precursor utilizado e do tratamento
oferecido ao precursor. A redugdo de camadas grafiticas do carvao original

dependera do grau de ativacdo a que foi submetido®®.

Figura5 Representacdo da camada grafitica do carvao

Fonte : Alves, 2012.

Os carvdes ativados sdao denominados materiais porosos e apresentam
grande capacidade de adsor¢cdo de substancias indesejaveis do meio aquoso
decorrente de sua grande area superficial, que frequentemente varia entre 500 e
1500 m? g™

Mesmo possuindo alta porosidade que |he confere area superficial adequada

para diversas aplicagdes alguns fatores inviabilizam o uso de carvdo ativado
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incluindo alto custo, tanto de produgdo como de regeneragao, e a nao seletividade.
Porém, tem-se buscado preparar e estudar novos materiais adsorventes
especialmente aqueles obtidos de fontes naturais ja que possuem
biodegradabilidade e nzo toxicidade®. Os carvdes ativados podem ser obtidos de
qualquer material carbonaceo, geralmente, sdo obtidos de residuos de madeira para
produgdo de carvao pulverizado e casca de coco para carvao granulado.
Comercialmente, carvdes ativados podem ser produzidos de matéria-prima mineral,
como por exemplo, o carvao betuminoso. A ativagao destes compreende em abrir 0os
poros do material, podendo ser ativacao fisica, que ocorre pela utilizacdo de vapor
de agua, oxigénio ou dioxido de carbono como agentes oxidantes, ou ativagcéo
quimica, que consiste no contato de agentes oxidantes fortes como acido fosférico
ou cloreto de zinco. Porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento de poros,
apresenta elevado custo e exige elevadas temperaturas deativagdes, em torno de
700 °C®®. Em trabalho encontrado na literatura o carvado ativo de casca de coco foi
utilizado para adsorcdo de corante Remazol Vermelho RG observando que o
adsorvente apresentou bons resultados para remogado do corante de solugdes
aquosas®’. Outro trabalho cita a utilizacdo de carvéo ativado de casca de arroz para
e remogdo do corante aniénico Remazol Black B de solu¢des aquosas®®. Carvées
ativados preparados pela pirdlise de borra de café a 450°C, com diferentes
propor¢cdes em peso de borra foram utilizados para adsorgao dos corantes azul de
metileno e Nylosan Red N-2RBL obtendo bons resultados®. A adsor¢éo do cromo
(VI) por carvao ativado granular mostrou-se eficiente com 90% de remogao em pH

no intervalo de 3,0-6,0%.
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3.2.1.2 Argilas

Nos ultimos cinquenta anos, o interesse no estudo em torno das argilas e
compositos de argila e materiais carbonaceos para remogao dos corantes presentes
em efluentes industriais vem crescendo muito, principalmente em funcdo de
caracteristicas como elevada capacidade de troca ibnica, alto grau de
intumescimento, abundancia e baixo custo '#°".

A argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais
que recebem o nome de argilominerais; tanto as diferentes argilas como também
cada uma das quatro dezenas de argilominerais t&m nomes especificos'%.

As argilas também destacam-se no ambito nacional como material alternativo
ao uso do carvao, no Brasil segundo dados divulgados pela Resolugao 2201 do
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), a Paraiba é hoje o maior
berco das argilas bentoniticas. Em 2008, a Paraiba foi responsavel por 98,7% da
producdo de bentonita beneficiada. Atualmente, toda a producdo encontra-se no
municipio de Boa Vista, enquanto o beneficiamento é feito nos municipios de Boa
Vista, Campina Grande, Pocinhos e Soledade®?.

Silicatos de Al, Fe e Mg hidratados sdo denominados argilominerais,
apresentam estruturas cristalinas em camadas (s&o filossilicatos), sua constituicao
consiste em folhas continuas de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes.
Frequentemente a maioria dos argilominerais, sdo constituidos essencialmente por
particulas (cristais) com dimensdes geralmente abaixo de 2 pm. Silicatos em

camadas é o nome muitas vezes dado aos argilominerais e/ou filossilicatos, alguns
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argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes na faixa de 1 a 100 nm;
essa faixa recebe o nome de nanométrica #%4%°,

A bentonita® pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente
por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificagao e
subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo ou cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulagao restrita de agua®.

A bentonita pode ter composicdo calcica ou soédica. A calcia possui uma
caracteristica fisica muito particular: expande varias vezes o seu volume, quando em
contato com a agua, formando geis tixotrépicos. Alguns cations provocam uma
expansao tao intensa que as camadas dos cristais podem se separar até a sua
célula unitaria®°®.

O argilomineral denominado montmorilonita € mais abundante do grupo das
esmectitas, sua férmula quimica geral pode ser dada por My(Al4.xMgyx)SigO20-(OH)s.
Suas particulas possuem tamanhos que podem variar de 2 um a tamanhos bastante
pequenos como 0,1 ym em didmetro, com tamanho médio de 0,5 um e formato de
placas ou laminas. E pertencente ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de
oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas. A literatura reporta que as folhas
destes filossilicatos apresentam continuidade nas dire¢cdes dos eixos a e b e
geralmente possui orientacdo aproximadamente paralela nos planos (001) dos
cristais, o que confere a estrutura laminada®**°®. As placas da montmorilonita sao
muito finas e apresentam perfil irregular, tem tendéncia a se agregarem no processo

de secagem, e apresentam boa capacidade de delaminagdo quando colocadas em

contato com a agua. O diametro é de aproximadamente 100 nm, a espessura pode
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chegar até 1 nm e as dimensdes laterais podem variar de 30 nm a varios microns, o
que resulta em uma elevada razdo de aspecto, podendo chegar a aproximadamente
1000. As forcas polares relativamente fracas e também forgcas de van der Waals,
regem o empilhamento dessas placas, e entre essas existem lacunas denominadas
de galerias ou camadas intermediarias ou interlamelares nas quais residem cations
trocaveis como Na*, Ca®*, Li*, fixos eletrostaticamente e com a fungdo de compensar
cargas negativas geradas por substituicdes isomdérficas que ocorrem no reticulado,
como por exemplo, Al** por Mg?* ou Fe?* ou Mg?* por Li* (Figura 6). Cerca de 80%
dos cations trocaveis a montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se

encontram nas superficies laterais®®®’.

Figura 6 Estrutura de duas lamelas de montmorilonita

Fonte : Silva e Ferreira, 2008 apud Barbosa, 2009

A exposicao das lamelas individuais de montmorilonita a agua, causa a
adsorcao destas na superficie das folhas de silica, que sdo entdo separadas umas
das outras. Este comportamento € chamado de inchamento interlamelar e é

controlado pelo cation associado a estrutura da argila. A natureza do cation
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adsorvido e quantidade de agua determina a espessura da camada de agua
interlamelar®®. Se o cation é o sddio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A,
quando a argila é exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é

859 No caso das argilas calcicas ou

totalmente dispersa em meio liquido
policatibnicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e as particulas continuam
unidas umas as outras por interacdes elétricas e de massa (Figura 7). A diferenga no
inchamento das montmorilonitas sédicas e calcicas deve-se a forca de atragdo entre
as camadas, que é acrescida pela presenca do calcio, reduzindo a quantidade de
agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation sédio provoca uma menor

forgca atrativa, permitindo que uma maior quantidade de agua penetre entre as

camadas, e seja entdo adsorvida. Esta diferenga esta representada na Figura 7.
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Figura7 Representacdo da hidratacdo da montmorilonita célcica e da
montmorilonita sodica.

Fonte : Silva e Ferreira, 2008.
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A producéao estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu 329.647 toneladas.
A Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta brasileira. Sdo Paulo vem em
seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por ultimo, o Parana, com
apenas 0,2%. Oficialmente, quatorze empresas atuam neste segmento no pais. A
maior delas € a Bentonit Unido Nordeste, Unido Brasileira de Mineracdo S/A e Sud
Chemie do Brasil LTDA, as duas ultimas localizadas em Boa Vista/PB. O estado do
Parana tem a maior porg¢ao das reservas medidas (38,6%), enquanto a Paraiba tem
a maior parte das indicadas (88,2 %). No total (medidas + indicadas), as reservas
paraibanas representam 5 5% do total e as paranaenses 24 %92,

A producao interna de bentonita beneficiada (moida seca e ativada) cresceu
1,4 % em relacéo a 2006. A distribuicdo geografica da produgao de bentonita moida
seca deu-se da seguinte forma: Sado Paulo com 97,5 % do total e Parana com
2,5 %%

A Bentonit Unido Nordeste situada em Boa Vista/PB, produz exclusivamente
bentonita do tipo ativada e contribuiu com 98,7 % deste produto produzido no Brasil,
seguida da empresa Bentonita do Parana Mineracdo Ltda, localizada em Quatro

Barras/PR, com 1,3 %°%2.

3.2.1.3 Compdsitos

Compdsitos sao materiais formados pela combinacdo de dois ou mais
diferentes materiais, produzindo propriedades uUnicas e sinérgicas, diferentes
daquelas de seus componentes individuais®®. De uma maneira geral, pode-se
considerar um compoésito como sendo qualquer material multifasico que exiba uma
proporgao significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal

modo que é obtida uma melhor combinagdo de propriedades’®’". As propriedades
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dos compdsitos sdo muitas vezes uma combinagao sinérgica ou totalmente nova em

relacdo a seus componentes isolados’®",

Muitos materiais compodsitos séo
compostos por apenas duas fases; uma é chamada de matriz, que é continua e
envolve a outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa. Quando uma das
fases apresenta-se em escala nanométrica, este passa a ser denominado
nanocomposito?®’*. Devido as dimensdes micro ou nanométricas, os microcristais da
maioria dos argilominerais s6 podem ser visualizados por microscopia eletronica de
transmissdao (MET); alguns podem também ser observados por microscopia
eletronica de varredura (MEV)*>™.

Alguns trabalhos s&o reportados na literatura mostrando a aplicabilidade de
diferentes materiais na remocao de corantes. Estudos de adsor¢ao do corante azul
de metileno em argila montmorilonita e carvdo de coco de babagu ativado
modificados com 6xido de ferro foi ligeiramente maior passando de 30,49 mg g
para 30,58 mg g com o aumento da temperatura de 35 °C para 60 °C"°.

Em trabalho utilizando zedlitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao para
remogao de azul de metileno em aguas observaram que estas podem representar
uma alternativa ao uso das zedlitas comerciais’?>. Mostrando assim que novos
materiais de baixo custo e percentuais satisfatérios na remogao de metais e corantes
de aguas residuais estdo sendo obtidos.

Nos estudos com nanocompositos’® preparados a partir de argila, amido de
milho e sacarose foi avaliado a capacidade de sor¢ao do corante azul de metileno e
mostraram-se eficientes na capacidade de adsor¢cdo do corante azul de metileno
apresentando valores de 200 mg g'. Nanocompdsitos de polipropileno/ bentonita e
polipropileno/compatibilizante/bentonita foram avaliados quanto a influéncia de

compatibiizantes polares nas propriedades mecanicas dos mesmos™**. Outro trabalho
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que corroborana em busca de novos materiais reportado na literatura desenvolveu
um misto nanoestruturado baseado em argila bentonita e cobalto coloidal com
aplicagdo como sensor de espécies redox e nao redox?’. O numero de trabalhos
reportados na literatura de compdsitos prepados para adsorcdo € restrito, sendo

uma area promissora para o desenvimento e aplicabilidade dos novos materiais.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO DOS ADSORVENTES

Para a caracterizacdo dos materiais adsorventes sao utilizadas diversas
técnicas tais como: espectrometria UV-Vis, microscopia eletrénica de varredura,
energia dispersiva de raios X, potencial de carga zero, determinagdo da area
superficial, espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios X, termogravimetria

(TG,DTG).

3.3.1 Espectrofotometria UV-vis

A espectrometria € uma das mais valiosas técnicas analiticas utilizadas
intensivamente em laboratérios. Componentes desconhecidos de uma solugao
podem ser identificados pelos seus espectros caracteristicos ao ultravioleta, visivel,
ou infravermelho. A espectrofotometria UV-Vis é utilizada para se obter informacgdes
sobre as concentragbes de substancias presentes em solugbes que absorvem luz
ultravioleta ou visivel, € a forma mais usual para determinacdo da concentragao de
compostos presentes em solucdo’’. Esta determinacédo consiste em fazer com que
um feixe de luz monocromatica atravesse a solugdo com moléculas que a absorvem,

a intensidade da luz incidente na solugdo com a intensidade da luz que sai da
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solugdo é relacionada com a lei de Beer Lambert, segundo a equacédo de Beer
Lambert a absorbancia é diretamente proporcional & concentragdo da soluggo®%%76,

Esta técnica foi utilizada em estudos de adsorcao dos corantes acidos
amarelo Erionyl RXL, azul marinho Erionyl R e vermelho Erionyl A-3B por farelo de
soja, os valores de absorvancia foram utilizados para determinar a concentragao da
solucdo com base nos resultados da influéncia da concentracdo, a adsorcao foi

monitorizada por fixagdo concentracdo adsorvente e corante, variando os

parametros de temperatura78.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raios-X

A técnica de MEV (microscopia eletrénica de varredura) é utilizada na
determinacao da morfologia de um material e fornece informagdes da superficie,
com aumentos de até 3.000.000 vezes. A formagao da imagem de MEV é formada
pela incidéncia de um feixe de elétrons no material, sob condicées de vacuo. A esta
técnica pode estar acoplado o sistema de energia dispersiva de raios-X, EDS,
possibilitando assim a determinacdo da composi¢ao qualitativa e semi-quantitativa
das amostras, a partir da emissao de raios-X caracteristicos’®®°.

Analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em estudos
de adsorgao de azul de metileno em carvao ativado produzido a partir de vagens
(Delonix regia) com o objetivo de confirmar a adsor¢dao do azul de metileno na
superficie do carvao, diferengas observadas na reflexdo das imagens € devido a

presenca de azul de metileno que era adsorvida pelo carvao®' %,
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3.3.3 pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero, pHzpc, é o valor do pH onde a superficie do
adsorvente esta neutra, apresentando potencial zero. Nos processo de adsorgao
esta andlise é importante para determinar a carga superficial do adsorvente em
diferentes valores de pH, para que, sequencialmente, seja avaliada a possiblidade
de adsorg¢ao de cations ou anions em determinado valor de pH. Com o aumento de
pH a concentragédo de ions OH aumenta, e a carga superficial dos adsorventes

tende a ser mais negativa’®’"%

e em pH abaixo de 7, portanto aumentara a
concentracdo de ions H* em solugéo, e a carga superficial dos adsorventes tende a
ser mais positiva.

No estudo de preparacéo e aplicagcao de carvao ativado produzido a partir de
borra de café e aplicacdo na adsorgdo do corante azul de metileno e vermelho
Nylosan N-2RBL foi utilizada o pHPZC foi uma técnica utilizada para determinagao
do pH do ponto de carga zero pHPZC e esta foi util para determinagédo da presenca
de grupos oxigenados na superficie do carvao produzido quando comparado com
outros carvdes ativados, mostrando-se uma técnica util para identificagdo de grupos

na superficie do material®®.

3.3.4 Determinacao da area superficial

Um dos métodos mais comuns de determinagao da area superficial de um
solido se baseia na determinagédo da quantidade de um adsorvato necessaria para
recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos
normalmente utilizados para esse fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o

estudo da interagdo entre o gas e o sélido no processo de adsorcdo® "%,



26

Quando um sdélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a
temperatura constante, o sdélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um
aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressdao do gas. Apés um
determinado tempo, a massa do sdlido e a pressdo do gas assumem um valor
constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela diminuigdo da
pressao por meio da aplicagcaéo das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida
pelo sdlido. A quantidade de gas adsorvida é fungdo da interagdo entre o gas e o

37683 Por meio de

solido, sendo, portanto dependente da natureza dessas espécies
isotermas de adsorcdo e dessorcao com N,, avalia-se a area superficial especifica

(Sget) € a porosidade do material.

3.3.5 Espectroscopia de infravermelho

Esta analise é baseada no fato de que as ligagdes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibragdes especificas que podem ser utilizadas para
identificar um composto. A partir de um filamento quente, um comprimento de onda é
selecionado e um feixe de radiagdo € emitido em determinada diregdao. O feixe é
dividido, um feixe passa pela amostra e o outro pelo branco. A intensidade dos dois
feixes é comparada no detector e a reducdo na intensidade € monitorada. O
resultado € um espectro no qual ocorrem bandas nos comprimentos de onda da
radiagdo absorvidos pela amostra. A identificacdo de um composto ou investigagao
da composicao de uma amostra pode ser auxiliada com base no espectro. Amostras
sélidas e liquidas podem ser analisadas por esta técnica’®’®.

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada em estudos de adsorgao de

azul de metileno em carvao ativado produzido a partir de vagens (Delonix regia) para
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mostrar a presenca do corante na superficie do adsorvente, neste estudo espectros
do carvao ativado foram comparados a espectros do carvdo ativado com azul de
metileno adsorvido, bandas na regido entre 675 e 900 cm” observadas
correspondiam a deformacdo axial da ligacdo C-H, em anéis aromaticos

polinucleares do corante azul de metileno®”.

3.3.6 Difracado de Raios-X

A técnica de difragdo de raios X é a mais indicada na determinagéo das fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos, dentre as varias técnicas de
caracterizacao de materiais. Isto € possivel porque na maior parte dos solidos
(cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao
incidir um feixe de raios X em um cristal, o0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendmeno de difragdo. A difracdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagéo entre o angulo de difragdo e a distancia
entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina)84.

Das vantagens da técnica de difragdo de raios X para a caracterizagdo de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos
resultados obtidos (pois o perfil de difragdo obtido é caracteristico para cada fase
cristalina), a possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de
fases e uma analise quantitativa destas fases. Ao se caracterizar argilominerais, a
utilizacdo da técnica de difracdo de raios X torna-se ainda mais indicada, pois uma
analise quimica reportaria os elementos quimicos presentes no material, mas nao a

forma como eles estédo ligados. A analise quimica poderia entdo ser associada a
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analise racional, porém os resultados obtidos ndo apresentam elevada
confiabilidade, além deste procedimento ndao ser indicado para identificar fases
polimodrficas. A semelhanga do comportamento térmico dos argilominerais também
descarta a utilizagao isolada das técnicas termo-diferenciais, que também s&do mais
dispendiosas e demoradas. Porém na caracterizagdo de argilas, o elevado teor de
quartzo da amostra e sua facilidade de orientar-se resultam em picos bem definidos
e de grande intensidade desta fase cristalina, prejudicando muitas vezes a

identificacao e caracterizagao das demais fases®.

3.3.7 Termogravimetria (TG/DTA)

A termogravimetria (TG) € uma das técnicas de analise térmica em que as
variagcbes de massa da amostra (ganho ou perda) sdo monitoradas como uma
fungdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a substancia é submetida a um
programa controlado de temperatura, sob uma atmosfera especifica. Quando o
aquecimento do produto envolve perdas de massa, podem ser estudadas
caracteristicas de secagem do material a partir da eliminacdo de umidade®. A
termogravimetria tem sido empregada também para determinagdo dos teores de
cinzas de alimentos, como café torrado, leite em pd, amido e farinha, mostrando-se
vantajosa em relagdo aos métodos convencionais, por ser realizada em menores
tempos de analise, utilizando menores massas de amostra, além de dispensar o pré-
tratamento da amostra®. Para o desenvolvimento de um método termogravimétrico
para a analise dos teores de cinzas nesse produto torna-se necessario otimizar as

condicbdes de analise. Os fatores que podem ser controlados para desenvolver um
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método analitico sdo taxa de aquecimento, atmosfera do forno, composicdo e
volume do porta-amostra e massa de amostra®®’.

No estudo de preparacao e aplicacao de carvao ativado produzido a partir de
borra de café e aplicacdo na adsorcao do corante azul de metileno e vermelho
Nylosan N-2RBL foi utilizada a termogravimetria como técnica de caracterizacdo, os
termogramas de perda de massa das amostras de borras de café mostraram quatro
etapas de perda de massa, abaixo de 150 °C perda de massa associada a
desidratacdo de materiais, o0 segundo em temperaturas no intervalo de 150 < T <
450 °C que correspondiam a carbonizagao primaria do material, o percentual de
perda de massa igual a 55 % foi em 450 °C devido a substancias volates (alcatrao)
presentes na amostra, no intervalo de temperatura de 450 < T < 550 °C a diminuicao
de massa foi devido a carbonizacido da borra de café , e finalmente em T> 550 °C o

material deste estudo foi quase totalmente carbonizada ( perda de massa igual a

96,5%)°%°.

3.4 ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Em um processo de adsorcao, o equilibrio é alcangcado quando a quantidade
de corante adsorvida em solugdo é igual a quantidade dessorvida®®. Os dados do
equilibrio sdo representados na forma de isotermas, que relacionam a quantidade
adsorvida por grama (mg g™') de adsorvente no equilibrio, ge, com a quantidade de
soluto que permanece em solucdo (mg.L™") no equilibrio, C.. Entre os modelos
existentes para ajuste de dados estdo as equagdes de Langmuir e Freundlich. Os

modelos sao aplicados e avaliados pelo fator de correlagéo, r, o modelo que



30

apresentar melhor correlagdo dos dados experimentais representa o processo de

adsorgao?®’,

3.4.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir considera que as moléculas sdo adsorvidas em sitios
ativos bem definidos e localizados. Cada sitio ativo pode acomodar somente uma
molécula adsorvida e a energia da molécula adsorvida é a mesma para todos os
sitios ativos. A Equacao 1 descreve a isoterma de Langmuir®®®®.

IKC

L

Onde K. (L mg™") é a constante de Langmuir e Q (mg g') a quantidade
maxima adsorvida em uma monocamada. Os parametros K, e Q podem ser
calculados através dos coeficientes angular e linear de um grafico Ce/qe versus

Ce75,86

3.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich, Equacdo 3, € uma equagao exponencial, com
caracteristicas empiricas. Este modelo considera que a superficie do adsorvente é

heterogénea e que as energias entre os sitios ativos ndo sao iguais. Portanto,
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admite a adsorgao infinita de um adsorbato sobre uma superficie, ou seja, néo fica

restrito a formacdo de uma monocamada’®’.

Je = Kr Ce1/n (3)

Onde K (L mg") e n sdo constantes empiricas relacionadas ao sistema
adsorvente/adsorvato. Através da equacao linearizada de Freundlich, Equacao 4,
podemos obter os parametros Kt (L mg”') e n. O coeficiente linear da reta
corresponde a In Kr e o coeficiente angular da reta a 1/n. A constante 7/n tem valor
entre 0 e 1 e esta relacionada a heterogeneidade da superficie. Valores maiores de

n caracterizam uma adsorgao favoravel, e uma superficie mais heterogénea’®.

Ing, =InK ;. +lIn('l. )
n

3.5 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorgdo € baseada nos modelos de pseudo-primeira-ordem e
de pseudo-segunda-ordem, muitos modelos podem ser aplicados para calculo da
constante de velocidade e na investigacdo do mecanismo de adsor¢gdo que controla
0 processo.

Os modelos mais utilizados e que possuem equacdes matematicas mais

simplificadas sao os descritos a seguir.

3.5.1 Modelo de pseudo-primeira-ordem

Em sistemas soélido/liquido aplica-se o modelo de pseudo-primeira-ordem ou

de Lagergren e se baseia na equagao 5, permitindo analisar o comportamento
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transiente do processo de adsorcdo do corante pelo adsorvente®”. Neste caso a
adsorcdo de uma espécie ocorrera através da ocupacao dos sitios ativos presentes

na superficie do adsorvente.

dg

= kig —q) 5
i 1Y, ! (9)

Integrando-se a equagéo 6 nas condicbes det=0at=teqg=0aq=q,
obtém-se
I (Qe —q) =Inge — ket (6)
onde g (mg g') é a quantidade adsorvida no tempo t, go (mg g') é a
quantidade adsorvida no equilibrio, e k4 (h'1) € a constante de pseudo-primeira-
ordem.
Podemos verificar a validade do modelo através do grafico In (qe — q) versus t.

A constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem (k;) € determinada pela

inclinagao da reta.

3.5.2 Modelo de pseudo-segunda-ordem

A equacéao de pseudo-segunda-ordem, tem a seguinte forma:

- - ki(qg,—q)
dt

onde k» (h g mg™) é a constante de pseudo-segunda-ordem; q é a quantidade
adsorvida no tempo t e g, (mg g') é quantidade adsorvida no equilibrio. Integrando a

Equacdo 7 nas condigdes t=0at=te q=0aq = g, obtém-se’>%®,
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A quantidade adsorvida no equilibrio, q., pode ser obtida pelo coeficiente
angular e a constante de velocidade, k», pelo coeficiente linear’>%8,
O modelo que pela linearizagao fornecer o melhor coeficiente de correlagéao

possibilita fazer uma leitura mais precisa dos resutlados e sera o mais adequado

para interpetagdo dos mesmos.

3.5.3 Modelo de difusao intra-particula

Se a difusao intraparticula for a etapa determinante da velocidade da reacao,
a remocao do adsorbato altera com a raiz quadrada do tempo. O coeficiente de

difus&o intraparticula (kq) podera ser determinada pela Equacéo 9%

qi= kait?+ C (9)

onde q; é a quantidade de corante adsorvida (mg g™'), t (min) é o tempo de agitagdo
e C (mg g”) é uma constante relacionada com a resisténcia de difusdo. De acordo
com a equacdo, os valores de kg (mg g’ min®°) e C podem ser obtidos pela

inclinacdo e intersecgao da curva do grafico qt vs %, respectivamente®®.

3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL E ANALISE DOS COMPONENTES
PRINCIPAIS (PCA)

Atualmente a estatistica € uma ferramenta amplamente utilizada em diversas

areas, e na pesquisa vem se fundamentando como essencial, pois sua aplicagéo
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permite otimizar o numero de variaveis inclusas em um experimento auxiliando
assim na solucdo de problemas. No contexto de aplicacdo em situagdes
relacionadas a quimica, métodos estatisticos sdo denominados métodos
quimiométricos. Neste contexto sera dedicada atencao especial a duas ferramentas
da estatistica o planejamento fatorial e a analise das componentes principais.

De acordo com a literatura a analise de componentes principais (PCA)
encontra-se efetivamente entre as mais importantes ferramentas da analise
multivariada®®. A PCA como uma ferramenta de andlise exploratdria possibilita
identificar a existéncia ou ndo de amostras irregulares, de relagdes entre as variaveis
de medida e relagdo ou agrupamento entre as amostras®®.

O planejamento fatorial € empregado para se obter as melhores condigbes
operacionais de um sistema sob estudo, realizando-se um numero menor de
experimentos quando comparado com O processo univariado de otimizacdo do

90,91

processo” . Dois tipos de variaveis podem influenciar a resposta de um sistema

quimico: as de processo e as de mistura. Fatores como pH, temperatura e
concentracdes dos reagentes sdo exemplos tipicos de varidveis de processo®,
Alteracbes nos niveis das variaveis de processo podem afetar o resultado
experimental através de seus efeitos principais (efeitos individuais) e de interacao
com outras variaveis de processo, mas seus niveis podem ser variados de forma
independente uns dos outros durante o modelamento, como acontece nos
planejamentos fatoriais®*®°. O planejamento fatorial determina quais fatores tém
efeitos relevantes na resposta e, também, como o efeito de um fator varia com os
niveis dos outros fatores®* . Também, o planejamento fatorial permite medir as

interacdes entre diferentes fatores. Essas interagdes séo a principal componente de

muitos processos de otimizagdo. Sem o uso de planejamentos fatoriais de
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experimentos, importantes interagcdes de fatores ndo sdo detectadas e a otimizacao
maxima do sistema pode levar mais tempo para ser alcancada®®*.

No trabalho com carvao ativado®® em po, obtido de uma palmeira tipica da
Malasia foi realizada a avaliagdo das melhores condicbes de adsorcdo de
contaminantes usando planejamento fatorial 23 avaliou-se a resposta do carvao
ativado na adsorcédo de fenol variando a temperatura, o tempo de ativacao e a razao
entre o fluxo de gas (CO,). Demonstrou-se que a temperatura de ativagdo, com o
intervalo de 800-900 °C apresentou o efeito mais significativo sobre as
caracteristicas de adsorcéo, bem como o rendimento do carvao ativado produzido®” .

Outro estudo realizado para otimizacdo do numero de experimentos para
adsorcao de Cr (VI) em carvbes ativados utilizando planejamento fatorial de dois
niveis foi reportado na literatura®” neste estudo os pesquisadores usaram um
numero pequeno de experimentos para investigar e determinar a significancia das
variaveis pH, concentracdo inicial de Cr(VI), quantidade de adsorvente e
temperatura, e verificaram que as variaveis foram significativas no processo de
remogao do Cr bem como a interagao dos diferentes parametros. Um planejamento
fatorial fracionario 2°' foi utilizado para avaliar a adsorcdo simultanea dos ions
Cd(ll), Cu(ll), Cr(VIl) em carvao ativado de diferentes origens (mineral e vegetal)
levando em consideragao os fatores concentracao inicial dos ions metalicos, pH e
temperatura, tipo de carvdo ativado e temperatura®. Os pesquisdores verificaram
que os principais fatores que interferiam na adsorg¢ao foram a concentragao inicial do
metal, pH e o tipo de carvao ativado. O Cr (VI) apresentou resultados melhores do
que o Cu (ll) e Cd (Il) em pH 2. Nesta condicdo observou que o carvao vegetal
proveniente da casca de coco (DEN) foi melhor que o carvdo mineral betuminoso

(MBE). Em pH 4 o ion Cu (ll) foi o que apresentou maior remog¢ao, enquanto que o
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ion Cd (Il) apresentou resultados mais expressivos somente em pH 4 e carvao

mineral betuminoso.
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4 METODOLOGIA

41 MATERIAIS

As argilas bentonitas sodicas utilizadas no trabalho foram a Volckay SPV e a
Argel T, adquiridas da Buntech Tecnologia de Insumos Ltda. O carvao ativado de
pinus pulverizado foi obtido da empresa Alphacarbo Industrial Ltda, localizada em
Guarapuava/PR. Foi utilizado como corante modelo o azul de metileno (P.A.) da
marca Vetec (Figura 3) para os testes de adsorcdo realizados para escolha dos
compositos de maior eficiéncia de adsor¢ao. No estudo também foram utilizados os
corantes reativos Remazol Amarelo Ouro (Figura 1) e Remazol Marinho (Figura 2)
cedidos pela Dystar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda.

Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico e as solugdes

foram preparadas com agua ultra-pura, resistividade igual 18,2 MOhm (HUMAN90®).

4.2 PREPARO DOS COMPOSITOS CARVAO ATIVADO/ARGILA

As argilas (Volckay SPV e Argel T) foram adicionadas em diferentes
porcentagens ao carvao ativado de pinus perfazendo composigoes de 85 %, 50 % e
15 % em massa seca de argila nas misturas. Na sequéncia obteve-se a mistura
argila/carvao ainda solida, para posterior preparo da dispersao aquosa sob agitacao
mecanica continua, por aproximadamente 15 minutos a temperatura ambiente. Apos
esta etapa, a dispersao ficou em repouso por 24 horas, com posterior secagem em
estufa a 110°C por mais 24 horas. As amostras foram entido calcinadas em mufla em

temperaturas de 500°C, 700°C e 900°C, por um patamar de 30 minutos, apods a
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estabilizacdo da temperatura desejada, perfazendo um total de 18 amostras,
conforme mostra a Tabela 2. As amostras denominadas por AC referem-se as
associacdes de carvao (CA1qo) e Argel T (Argelioo) as denominadas por AV tratam-se
de associagdes de carvao (CA1gp) e Volckay SPV (Volclay1oo).

Os compdositos obtidos foram entdo retirados do cadinho e transferidos para
capsulas de porcelana para trituracdo. Os materiais obtidos na forma de p6 foram
secos em estufa a 110+1 °C e foram padronizados com peneira 70 e 400 mesh
(ABNT — Associagcao Brasileira de Normas e Técnicas). De acordo com a
International Standard Organization peneiras com numero 48-400 mesh (38-300
mm) classifica os materiais como ultra-finos. Na sequéncia, foi realizado o

armazenamento dos materiais em recipientes plasticos até o momento das analises.

Tabela 2 Composigéo percentual (m/m) dos materiais compdésitos contendo carvao

ativado/argila

Temperatura de Argila (% m/m) Argila (% m/m) Argila (% m/m)

Calcinacgao (°C)
15 50 85 15 50 85 15 50 85
500 ACis  ACsp ACss
500 AVis  AVsy AVgs
700 AC'1s AC'sy AC'gs
700 AV'is AV'ss AV'gs
900 AC’15 AC”59 AC7gs
900 AV’is AV7so  AV7gs

4.2.1 Estudos de adsorgao com corante azul de metileno

Preparou-se uma solucdo estoque 1000 mg L™ do corante azul de metileno

preparada com agua ultra-pura que foi utilizada durante todos os experimentos de



39

adsor¢do. Apos o preparo da solugdo (pH 5,52), foi realizada a varredura em
espectrofotbmetro de absor¢do molecular SpectrophotoMETER SP 2000UV para
verificacdo do comprimento de onda de maxima adsorcéo para o azul de metileno.

Nos ensaios de adsor¢dao foram utilizadas amostras de 200 mg dos
compositos e das amostras definidas como precursores, CAqoo, Volclaygo € Argelqgo.
As amostras foram transferidas a erlenmeyer de 250,00 mL, e entdo, foram
adicionados 50 mL de solu¢des de azul de metileno com concentragéo de 300 mg L
"em pH = 5,00. Ajustou-se o pH em 5,00, com solugdo de HCI 0,10 mol.L”". As
amostras foram entédo levadas a um agitador termostatizado (shaker, modelo TE 420
da marca Tecnal) com temperatura controlada em 2511 °C e agitagcdo 150 rpm,
sendo estas condigdes mantidas por 3 horas. O equipamento esta localizado no
laboratdério de Organica do Campus CEDETEG (Unicentro).

Em seguida as amostras foram levadas todas ao mesmo tempo para filtragao
simples com papel de filtro quantitativo faixa preta, sendo que no sobrenadante
foram determinados os sinais de absorbancias e o pH final da solugao.

A quantidade adsorvida (q, mg g') de corante foi obtida a partir da diferenca
entre as concentracdes (mg L) inicial (C;) e final (C;) do corante em solucéo, pela
massa (g) do adsorvente usado e pelo volume (L) de solugédo, de acordo com a

Equacao 10%°°8,

q=(Ci—Cq)(V/m) (10)

4.2.2 Estudos da massa de adsorvente na adsorgdo do corante azul de metileno

Foram testadas massas de 25, 50, 100 e 200 mg de carvao ativado de pinus

CA100 , argilas Argeligo € Volclayigo para obter a informagao de qual seria a massa
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ideal para conseguir uma melhor eficiéncia de adsor¢céo. Todas as medidas foram
feitas em duplicatas adicionando-se 50,00 mL de solucédo de azul de metileno 300
mg L', em pH 5,00. As amostras foram mantidas em agitacédo de 150 rpm e

temperatura termostatizada a 251 °C durante 3 horas.

4.2.3 Planejamento fatorial para adsor¢édo do corante azul de metileno

Para o estudo quimiométrico foram realizados dois planejamentos fatoriais 2°
com os compositos AVsy € ACsp, sendo que foram investigadas trés variaveis para o
planejamento fatorial: pH, temperatura e forga ibnica. Foram realizados oito ensaios
para cada um dos compositos 0s quais seguiram uma ordem randémica e estao
apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5. As massas utilizadas de adsorvente foram de
200 mg e a concentragdo da solugdo de azul de metileno foi de 1000 mg L. As
leituras de absorbancia de corante azul de metileno remanescente na solugao apos
adsorcao pelos compodsitos foram realizadas de forma aleatéria para todas as

combinagdes de niveis e fatores apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 Planejamento fatorial 2° para a adsor¢éo do corante azul de metileno nos
compositos carvao ativado/argila ACsp € AVsy. Anadlise dos dados pelo

software “Minitab for Windows 16”.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
pH 3,0 8,0
Temperatura (°C) 25 40
Forga Iénica (adigéo 0,01 0,10
de KCl mol.L™")
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Tabela 4 Matriz do Planejamento 2° para adsorgdo do corante azul de metileno pelo

composito AVsy. Analise dos dados pelo software “Minitab for Windows

16”.
Ensaios pH Temperatura | Adigdo de KCI ( mol L")
(°C)

1 (-)3,0 (-) 25 (-) 0,01
2 (+) 8,0 (-) 25 (-) 0,01
3 (-)3,0 (+) 40 (-) 0,01
4 (+) 8,0 (+) 40 (-) 0,01
5 (-)3,0 (-) 25 (+) 0,10
6 (+) 8,0 (-) 25 (+) 0,10
7 (-) 3,0 (+) 40 (+)0,10
8 (+) 8,0 (+) 40 (+) 0,10

Tabela 5 Matriz do Planejamento 2° para adsorgdo do corante azul de metileno pelo

composito ACs. Analise dos dados pelo software “Minitab for Windows

16”.
Ensaios pH Temperatura Adicao de KCI
(°C) (mol L)
1 (-) 3,0 (-) 25 (-) 0,01
2 (+) 8,0 (-) 25 (-) 0,01
3 (-)3,0 (+) 40 (-) 0,01
4 (+) 8,0 (+) 40 (-) 0,01
5 (-) 3,0 (-) 25 (+) 0,10
6 (+) 8,0 (-) 25 (+) 0,10
7 (-)3,0 (+) 40 (+) 0,10
8 (+) 8,0 (+) 40 (+)0,10
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4.2.4 Cinética de adsorgao para adsor¢ao do corante azul de metileno

A cinética de adsorcdo em sistema de batelada foi realizada com solugéo
aquosa de azul de metileno, de concentragdo 300 mg L™"; em pH 5,00 e agitagdo de
150 rpm. Uma aliquota de 50,00 mL da solucdo foi adicionada a 50 mg dos
adsorventes, CA1qo, Argeligo, Volclayioo, compositos ACgs € ACso. Aliquotas foram
retiradas em diferentes intervalos de tempo até ser atingido o equilibrio de adsorgao.
O sobrenadante foi separado por centrifugagao, a 2000 rpm por 2 min e foi analisado
por espectrofotometria na regido do visivel em A = 665 nm. A quantidade do corante
azul de metileno adsorvido na fase adsorvente foi quantificada conforme a Equagéao

9. A eficiéncia de adsorgao foi calculada usando-se a Equagao 11:

R =[100(Co— C)/Co] (1)

onde:
R= eficiéncia de adsorgao (%);
Co = concentragao inicial de corante (mg L™);

Ct = concentracéo final de corante no tempo t (mg L)

4.2.5 Isotermas de adsorcéo para o corante azul de metileno

Para o estudo de equilibrio de adsorcdo, foram preparadas solugdes do
corante azul de metileno na faixa de 100 mg L™ a 700 mg L™". Em cada erlemeyer foi
adicionada uma quantidade de 50 mg dos adsorventes CA1go, Argeligp, ACgs ACsp, €
um volume de 50 mL de solugdo aquosa de corante, em pH 8,0 e forca ibnica 0,10
mol L' no tempo de 3 horas. As solucdes foram levadas para agitador

termostatizado em temperatura de 301 °C e 150 rpm. As solugbes foram
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centrifugadas e a leitura da absorbancia realizada na regiao do visivel determinando-

se assim a quantidade de corante adsorvida (Equacgao 10).

4.3 CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSITOS DE MELHOR EFICENCIA

Os precursores (CAioo, Argeligo, Volcklayipp) € o0s compdsitos que
apresentaram maior eficiéncia de adsor¢cao do corante azul de metileno (ACsp, ACgs,
AVso, AVgs) foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X, analise
térmica diferencial, andlise termogravimétrica, infravermelho, fluorescéncia de raios-
X, microscopia eletrénica de varredura (MEV), potencial de carga zero.

A determinagéo da area superficial (BET) foi realizada para as amostras CA1o,

Argelmo, VO|Ck|ay1oo, AC50, ACgs_

4.3.1 Difragdo de raios X

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas através do método
do p6 por um difratdmetro da marca Shimadzu operado nas seguintes condigdes: 40
kV, 20 mA; fonte de Cu (radiacdo ka, A=1,54 (86 A); varredura em passo de 0,02
(26), com um tempo de acumulacédo de 1,2 s por passo; faixa de varredura 3°-90°
(20). A andlise foi realizada no Laboratério de Optica de raios-X e Instrumentagédo da

Universidade Federal do Parana.
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4.3.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica

A analise térmica diferencial (ATD) e Analise Termogravimétrica (TG) foram
realizadas em um analisador termogravimétrico simultaneo TGA/DTA Seiko, modelo
6300, com uso de atmosfera de ar (vazdo de 50 mL min™"), razdo de aquecimento de
10°C min™', em uma faixa de temperatura de 25 a 1000°C. Alfa alumina foi utilizada
como material de referéncia para as analises de ATD. O equipamento esta

localizado no laboratério LABMAT do Campus CEDETEG (Unicentro).

4.3.3 Espectroscopia Vibracional (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo FTIR-8300, na regido 400-4000/cm™ com 32 varreduras e
resolucdo de 4 cm™'. As amostras foram caracterizadas na forma de pastilha feitas a
partir de 1 % da amostra em KBr prensadas a para formar pastilhas para obtencao
de espectros no modo por transmissdo. O equipamento esta localizado no

laboratério LABMAT do Campus CEDETEG (Unicentro)””.

4.3.4 Fluorescéncia de Raios X

Na analise de fluorescéncia de Raios-X o sistema de medidas € composto por
um tubo de raios X portatil (alvo de Ag, filtro de Ag de 50 ym, 4 W) para excitar a
amostra, um detector de Si-PIN (resolugdo de 190 eV para energia de 5,9 keV e
janela de Be de 25 ym) com eletréncia para aquisicéo e avaliagdo do espectro e um
suporte para acomodar o conjunto para realizagdo das medidas em campo. As

condigdes de medidas foram: 28 kV, 10 yA, colimador de Ag, 500 s de aquisicéo.
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4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica foram obtidas em um microscépio Jeol
modelo 5900LV (Scanning Electron Microscope — Low Vacuum) equipado com EDS
(Electron Dispersive Spectrometer) do Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
César Lattes (C2Nano) no Laboratério Nacional de Lus Sincronton (LNLS),
Campinas-SP. As amostras foram modificadas com filme condutor de ouro, através

da técnica de sputerring disponivel no C2Nano.

4.3.6 Determinagao do pH de carga zero

Preparou-se uma solucéo de NaCl 0,10 mol L™ e foram retiradas aliquotas de 20
mL dessa solu¢do em que o pH foi ajustado para valores entre 1 e 11 com NaOH
0,010 mol L™ ou HCI 0,010 mol L. Para este estudo, as aliquotas de 20,00 mL
foram adicionadas a amostras de 200 mg dos compdsitos AVsg, AVsy, ACgs, ACso,
CA100, Argeligo € Volcklayigo separadamente e as misturas foram mantidas sob
agitacdo em banho termostatizado a 251 °C, por uma hora. Em seguida, as
misturas foram filtradas e determinado o pH final com pHmetro calibrado. Os

experimentos foram realizados no LabGati, Campus CEDETEG (Unicentro)®°,

4.3.7 Andlise da area superficial (BET)

As analises de BET foram realizadas pelo Laboratério de Nanotecnologia do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Determinou-se a area
superficial especifica das amostras CA1go, Argeligo, Volcklayigo, ACsp, ACgs5 por meio

do equipamento Analisador de Area Superficial e Porosidade, ASAP 2420 da
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Micromeritics capaz de fornecer os valores de adsor¢cdo e dessorcdo de N, no
material para constru¢cao de isotermas. Com o modelo matematico B.E.T.%, foi
calculada a area superficial especifica dos solidos, conhecendo-se o volume do gas
necessario para recobrir em monocamada a superficie dos solidos. Em geral ha uma
relacéo linear para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato entre as pressdes
relativas (po-p) 0,05 a 0,35 (regido BET). A andlise foi realizada utilizando
temperaturas de 77,61 K, com massas de 0,2043 g. O volume total dos poros foi
calculado utilizando o volume de gas adsorvido para uma pressao relativa préxima

da saturacao, considerando o modelo de BET a partir das isotermas de adsorg:éo54.

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO DE CORANTES REATIVOS

4.4.1 Escolha dos corantes reativos

Preparou-se solugdes de cinco diferentes corantes reativos Remazol amarelo
ouro, Remazol vermelho, Remazol azul marinho, Remazol azul procion e Remazol
laranja, na concentragdo de 100 mg L™ e adicionou-se 25,00 mL as amostras de 500
mg dos adsorventes ACgs, ACsy, CA100, Argelioo, sob agitacdo de 150 rpm por 3
horas. Apds este tempo as amostras foram centrifugadas e a concentragao
remascente dos corantes foi determinada em um espectrofotbmetro de absorcao
molecular UV/Vis SpectrophotoMETER SP 2000UV. Para cada corante testado foi

realizada a varredura para verificagao do comprimento de onda de maxima absorcgao.
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4.4.2 Estudos da massa dos adsorventes CAjqo, Argelioo, ACso na adsor¢do do

corante reativo azul marinho

Foram adicionados 25,00 mL de solugdo 100 mg L™ de corante azul marinho
em diferentes massas de CAjq, Argeligo, ACso. As amostras foram levadas a
agitagao de 150 rpm e temperatura termostatizada de 2511 °C por 3 horas. Todos os

experimentos foram feitos em duplicata.

4.4.3 Estudos com corante reativo azul marinho

4.4.3.1 Planejamento fatorial 2° para a adsorgdo do corante reativo azul marinho

Um planejamento fatorial foi realizado para compdsito ACso sendo que foram
investigadas trés variaveis : pH, temperatura e forca idnica (Tabela 6). Os 8 ensaios
foram realizados em duplicata e estdo apresentados na Tabela 7.

Neste estudo foram utilizados 50,00 mL de solugao do corante azul marinho
200 mg L' e 300 mg de adsorvente, sob agitagdo de 150 rpm e temperatura
termostatizada de 25+1 °C, por 3 horas. Apds, as amostras foram centrifugadas e as
concentragdes de corante foram determinadas por espectrofotometria na regido do
visivel (UV/VIS SpectrophotoMETER SP 2000UV) em comprimento de onda de 616
nm. Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando o "Minitab for

Windows 16".
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Tabela 6 Planejamento Fatorial 2% para adsorgdo do corante reativo azul marinho

com composito ACsp. Andlise dos dados pelo software “Minitab for

Windows 16”.
Fatores Nivel (-) Nivel (+)
pH 2,0 Sem controle
Temperatura (°C) 30 50
Forca I6nica (adigao 0 0,10
KCl mol L)

Tabela 7 Matriz do Planejamento 2°para adsorcdo do corante reativo azul marinho

com composito ACsy. Analise dos dados pelo software “Minitab for

Windows 16”.
Ensaios pH Temperatura (°C) Forga I6nica
1 (-)2,0 (-) 30 (-)0,0
2 (+) sem controle’ (-) 30 (-) 0,0
3 (-)2,0 (+) 50 (-)0,0
4 (+) sem controle” (+) 50 (-) 0,0
5 (-)2,0 (-) 30 (+) 0,10
6 (+) sem controle” (-) 30 (+) 0,10
7 (-)2,0 (+) 50 (+) 0,10
8 (+) sem controle” (+) 50 (+) 0,10

"4,88: '5,10:4,94: 775,03;

4.4.4 Estudos com corante reativo amarelo ouro

4.4.4.1 Planejamento fatorial para a adsor¢ao do corante reativo amarelo ouro

Um planejamento fatorial 2> foi realizado para o ACs, foram investigadas trés
variaveis: pH, temperatura e forga i6nica (Tabela 8) . Os 8 ensaios foram realizados
em duplicata e estdo apresentados na Tabela 9.

Neste estudo foram utilizados 50,00 mL de solugdo do corante reativo

amarelo ouro 1000 mg L™ e 300 mg de adsorvente, sob agitagdo de 150 rpm e
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temperatura termostatizada de 25+1 °C, por 3 horas. Apds, as amostras foram
centrifugadas e as concentracbes de corante foram determinadas por
espectrofotometria na regido do visivel (UV/VIS SpectrophotoMETER SP 2000UV)

em comprimento de onda de 616 nm.

Tabela 8 Planejamento Fatorial 2% para adsorcéo do corante reativo amarelo ouro

para o composito ACsy. Analise dos dados pelo software “Minitab for

Windows 16”.
Fatores Nivel (-) Nivel (+)
pH 2,0 Sem controle
Temperatura 30 50
Forca l6nica (adi¢gao de KCI 0 0,10
mol.L™)

Tabela 9 Matriz do Planejamento 2% para adsorgdo do corante amarelo ouro pelos

adsorventes CA1p0 € ACso. Andlise dos dados pelo software “Minitab for

Windows 16”.

Ensaios pH Temperatura Forga Ionica
1 (-) 2,0 (-) 30 (-)0,0
2 (+) sem controle (-) 30 (-)0,0
3 (-)2,0 (+) 50 (-)0,0
4 (+) sem controle (+) 50 -)0,0
5 (-)2,0 (-) 30 (+) 0,10
6 (+) sem controle (-) 30 (+)0,10
7 (-)2,0 (+) 50 (+) 0,10
8 (+) sem controle (+) 50 (+) 0,10

'5,45: 74,10: 7 5,26;  4,30;
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 ESTUDOS DE ADSORGCAO COM O CORANTE AZUL DE METILENO

Neste estudo inicial os compdsitos preparados foram avaliados em relagao a
eficiéncia de adsorgdo do corante azul de metileno. Este corante foi escolhido por
ser considerado um corante sonda no que diz respeito a capacidade de formagao de
diferentes espécies, que apresentam espectros de absorcdo bem distintos. De
acordo com a literatura®, corantes catiénicos devido principalmente ao fato de
exibirem variagbes espectrais em fungado de sua concentragdo ou do meio em que
se encontram, € que eles se constituem boas sondas para avaliagdo de sistemas
chamados micro-heterogéneos, como sao as argilas em suspensodes. Solugao do

corante azul de metileno na concentracdo de 5 mg L™ obtendo-se 665 nm (Figura 8).

400 500 600 700 800
1,0 T T T T T T T T T 1.0

Absorbancia

400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura8 Espectro de absor¢do para o corante azul de metileno em pH 5,52 e

concentracdo 5 mg L
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Esta caracteristica reforga a utilizacdo do corante azul de metileno em varios
trabalhos que testam a capacidade de adsor¢gao em vasta gama de adsorventes, tais
como carvdo ativado®, argilas®, carvdo de coco’, rejeito de café®®, semente de
araucaria® entre outros. Na Tabela 10 encontram-se os resultados obtidos para os
compositos avaliados em relacdo a eficiéncia de adsorcdo do corante azul de
metileno.

Com base neste estudo inicial observou-se que era dificil a distingdo entre os
compositos no que diz respeito a adsorcdo do azul de metileno, sendo assim fez-se
um estudo da massa dos precursores CA1gp, Volclayigo € Argeligo, Na tentativa de
conseguir observar diferengas na adsorgdo do corante e assim selecionar as

melhores composicoes.
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Tabela 10 Resultados obtidos em duplicata para adsor¢do de azul de metileno com

os materiais preparados. Condigdes: concentragdo do corante 1000 mg
L™ pHinigial = 5,0, 200 mg, 50,00 mL.

Amostra PHsinal Q(mgg™) Eficiéncia (%)

CA1o0 6,30 74,97 99,96
Argelqgo 4,68 74,83 99,93
Volckay1oo 7,10 74,96 99,89
AC;5 5,00 74,67 99,96
ACs 4,87 74,79 99,93
ACgs 5,22 74,88 99,86
AVis5 4,60 74,93 99,96
AVsg 4,75 74,80 99,94
AVss 5,72 74,89 99,86
AC’i5 4,95 74,80 99,94
AC’s 4,97 70,79 94,76
AC’gs 4,55 35,61 47,87
AV’ys 5,20 74,97 99,96
AV’5 4,56 74,28 99,73
AV’gs 4,64 45,16 60,22
AC” 45 4,48 74,97 99,95
AC”’5 4,46 74,63 99,86
AC’”g5 4,51 7,820 10,47
AV’ 45 5,66 75,01 99,97
AV’’5 5,36 12,64 16,88
AV’’gs5 4,62 10,27 13,72

Legenda : AX =500 °C; AX' = 700°C; AX” = 900°C, onde X pode ser C ou V.

Observa-se pela Figura 9, que a partir de massas de 100 mg, a eficiéncia na

remocgao do corante para todos os precursores CA1qo, Volclay oo € Argeligo foi similar,

nao sendo possivel a distingdo entre os mesmos. Deste modo, foi escolhida a massa

de 50 mg para a realizagdo dos demais estudos de adsorgao.
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Figura9 Estudo das massas dos precursores em duplicata: CAqgy, Argelioo €
Volcklayioo para adsorgado do corante azul de metileno. Concentragao do
corante 300 mg L™, pH 5,00 e volume de 50,00 mL.

Repetiu-se os experimentos de adsorcdo para o corante azul de metileno em
pH = 5,0, agitacdo de 3 horas a 251 °C e 150 rpm, utilizando-se massa de
adsorvente de 50 mg.

Os dados obtidos neste experimento foram avaliados por analise de
componentes principais (PCA) utilizando o software STATISTIC 7.0, que permite a
observacdo de varios fatores e a distingdo de qual ou quais fatores sdo mais
relevantes, além de verificar possiveis correlagdes entre estes. A PCA mostrou que

a componente principal 1 (PC1) descreveu 60,38 % da variancia total e a
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componente principal 2 (PC2) 19,44 %, totalizando 79,82 % de variancia capturada
pelas duas PCs.

De acordo com o grafico de PCA para os fatores ou componentes (Figura 10),
a quantidade de corante adsorvida, expresso por q, foi inversamente correlacionada
com a concentracio final de corante na solugcdo, o que ndo poderia ser diferente
uma vez que esta concentracdo é referente a quantidade de corante que nao foi
adsorvida pelos materiais. Observa-se ainda que, as variaveis temperatura de
calcinacdo e composicao dos materiais estdo fortemente relacionadas, enquanto o
pH final da solugéo de azul de metileno, ou seja, apds o estudo de adsorgao, ficou

inversamente correlacionada a estas variaveis.

Projecao das variaveis no fator-plano (1 x 2)
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Figura 10 Pesos da primeira e da segunda componentes principais.
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O grafico de escores (Figura 11) mostra a posi¢ao das amostras com relagao
as variaveis analisadas. Pelos escores e de acordo com os pesos da PC1 e PC2,
observa-se que as amostras padrao Volckayioo € CAip0 € o compodsito AVis
correlacionam-se entre si pelo fator pH final da solugdo. As amostras AV’ 5 e AV’s
estdo fracamente correlacionadas com as outras amostras, e também
correlacionam-se entre si pelo fator concentracdo final de corante na solucgio.
Diversas de amostras estao correlacionando-se sendo que nao foi possivel destacar
qual o fator predominante, se é a temperatura de calcinagdo ou a composi¢ao do
material compdsito, ja que ambas as variaveis estdo fortemente correlacionadas. As
amostras AC’ss5, AV”ss € AV’5 apresentam correlacao forte entre elas em relagao a
concentracdo final de corante, mas uma pequena correlacdo com as demais
amostras, possuindo adsorcdo de azul de metileno muito pequenas quando

comparadas com amostras em experimentos nas mesmas condigdes.
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Figura 11 Escores da primeira e segunda componentes principais

A analise de PCA permitiu verificar quais as variaveis mais importantes para a
continuidade do trabalho, destacando-se a composicdo e a temperatura de
calcinagdo dos materiais e o pH.

Pode-se ser observado nas Figuras 12 e 13 que os compositos ACgs, ACs,
AVgs e AVsg apresentaram melhor eficiéncia de adsor¢ao para o corante azul de
metileno. Estes resultados tornam-se interessantes uma vez que os materiais de
melhor eficiéncia foram preparados em uma temperatura de calcinagdo menor. Outro
ponto a ser destacado entre os compdsitos ACgs, ACso foi a maior capacidade de

adsorcdo em relagcdo aos compositos AVgs € AVsy. Os compdsitos ACgs e ACs



57

apresentaram eficiéncia média de adsorgao do corante azul de metileno igual a 97,1
t* 0,8 % enquanto que os compodsitos AVgs € AVsy apresentaram 90,0 £ 4 % de
eficiéncia.

A eficiencia média de adsorcdo para os materiais tratados a 700 °C
considerando as trés composicdes foi de 39,8 + 7,2 %, enquanto que para aqueles
tratados a 900 °C foi 24,0 = 7 %. Os compositos tratados a 500 °C, exibiram uma

eficiéncia média de 84,0 + 9 %
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Figura 12 Comparativo da adsor¢cdo do corante azul de metileno pelos compdsitos
preparados pelos precursores CAqoo (carvao ativado) e Argeligo (argila

Argel T). Concentracéo do corante 300 mg L™, massa de 50 mg, pH 5,0.
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Figura 13 Comparativo da adsorgéo do corante azul de metileno pelos compésitos
preparados pelos precursores CAqoo (carvao ativado) e Volclayoo (argila
Volclay SPV). Concentragdo do corante 300 mg L™, massa de 50 mg, pH
5,0.

Os resultados sugerem que um aumento na temperatura de preparagao leva
a contracdo (encolhimento) da estrutura da argila, diminuindo a area total da
superficie do compdsito, influenciando assim diretamente a capacidade de adsorgao

dos materiais. No trabalho encontrado na literatura®’+'®

sobre a caracterizacédo de
argilas bentonitas e diatomitas para aplicagdo como adsorventes verificou-se uma
diminuicdo do espagamento basal (001) resultante do aquecimento do material
eliminando aguas de hidratac&o e cations interlamelares interferindo diretamente na
adsorgdo do corante azul de metileno®. Desta forma os compdsitos e ACsy € AVso
foram escolhidos para o estudo de adsorcdo do corante azul de metileno por
exibirem uma melhor eficiéncia na adsor¢ao do corante do que o carvao ativado. A

composi¢cado também torna-se um diferencial pois em suas composi¢cdes apresentam

50% de cada um dos precursores e mostram-se mais eficientes na remogao dos
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corantes. Na literatura o trabalho utilizando com bentonitas fornecida pela Bentonit
Uniao Nordeste foi realizado tratamento quimico, a argila foi organofilizada com o sal
brometo de cetil trimetil aménio, Cetremide (Vetec)74 para obtencdo de compdsitos’®,
enquanto que no presente trabalho somente o tratamento térmico mostrou-se efetivo
para remoc¢ao do corante azul de metileno.

Portanto, um estudo mais completo, considerando um planejamento fatorial 23
com a variagdo do pH, forca ibnica e da temperatura foi realizado para estes

compoésitos (ACso € AVso).

5.1.1 Planejamento fatorial para adsor¢do do corante azul de metileno pelos

compositos ACsp e AVsg

A literatura sugere que os fatores pH, temperatura e forga i6nica®*®®
interferem nos processos de adsorgcdo, por este fato, estas foram as variaveis
escolhidas para o estudo. Variagdes nos valores de pH podem diminuir 0 numero de
cargas negativas ou positivas nos sitios ativos da superficie dos adsorventes,
provocando assim alteracdo na carga superficial®®*®. O pH tem um efeito mais
pronunciado quando corantes catibnicos e anidnicos sdo empregados como
adsorvatos™*°. O aumento da temperatura também esta relacionado ao aumento da
velocidade de varios processos fisicos e quimicos. A dependéncia da temperatura
com a constante de velocidade de adsorgdo pode ser observada na Equagéo 12,
onde k¢ € a constante de velocidade de adsorgcao; A o fator de freqiéncia de
Arrhenius; E, é a energia de ativacdo; R a constante dos gases ideais (8,314 J mol™

K" e T atemperatura (K)*®.
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Ink, =1InA —L (12)
R1i

Outro fator que influencia nos processos de adsorcdo € a adicao de sais
sendo que o aumento da forca ibnica podera resultar em uma diminuicdo da
adsorcao, caso exista uma forte interagao eletrostatica entre o sal e o adsorvente.
Porém, se ha uma fraca interagcdo entre sal e adsorvente, um aumento da forca
ibnica podera aumentar a capacidade de adsorgéo75’91.
Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial 23 para o estudo de adsorgao

do corante azul de metileno utilizando o compdsito AVso sdo mostrados na Tabela 11

e os efeitos calculados estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 11 Planejamento 2% em duplicata para estudo da adsorcdo do corante azul
de metileno utilizando o compdésito AVs. Analise dos dados pelo software
“Minitab for Windows 16”.

Forga lonica pH Temperatura q+SD

(KCl mol L") (°C) (mg g™)
0,01 3,0 25 217,15+ 0,49
0,1 3,0 25 218,60 = 0,99
0,01 8,0 25 212,35+ 1,50
0,1 8,0 25 211,15+ 1,00
0,01 3,0 40 226,69 £ 0,20
0,1 3,0 40 223,70 £ 0,40
0,01 8,0 40 234,30 £ 0,20
0,1 8,0 40 228,15+ 0,30

*SD: desvio padrao (standard deviation)
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Tabela 12 Efeitos e seus erros padrao calculados para o estudo do planejamento

fatorial 2° da adsorgdo do corante azul de metileno utilizando AVso.

Analise dos dados pelo software “Minitab for Windows 16,

Efeitos Estimativa + E.P.’
Média Global 221,48 + 0,24
Efeitos Principais
Forga ibnica (1) -2,17 £ 0,48
pH (2) -0,08 + 0,48
Temperatura (3) 13,46 + 0,48
Efeitos de interagao de
segunda ordem
(1)x(2) -1,42+0,48
(1)x(3) -2,41+0,48
(2)x(3) 6,16 £ 0,48
Efeitos de interagao de
Terceira ordem
(1)x(2)(3) - 0,206 + 0,48

*E.P.: erro puro

Na Figura 14 demonstra-se pela analise do grafico de probabilidade normal

no nivel de confianca de 95% que os fatores temperatura, forga idnica, bem como os

efeitos de interagdo de segunda ordem entre as variaveis: pH e temperatura, forga

ibnica e temperatura e entre forga ibnica e do pH foram significativos.
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Figura 14 Grafico de probabilidade normal dos efeitos padrdo para o estudo do

planejamento fatorial 2° do corante azul de metileno pelo compoésito AVsg

com nivel de confiangca de 95%. Tipo de efeito: ndo significativo (@),

significativo (). Fatores: forga ibnica (A); pH (B); temperatura (C).

Pode ser observado na Figura 15 que, ao aumentar a forga iénica de 0,01 mol

L™ a 0,170 mol L™, ocorre uma diminuicdo nos valores de

em aproximadamente

2,17 unidades (Tabela 12). Os resultados sugerem que a adicdo de 0,01 mol L™ de

KCI aumenta a adsorgédo das moléculas do corante pelo adsorvente. Por outro lado,

o aumento da concentracdo de sal de 0,10 mol L™ causou uma diminuigdo na

capacidade de adsorcgao (q), possivelmente devido a competi¢do entre as moléculas

de corante e os cations de sal nos sitios do adsorvente. Sugere-se que um aumento

da temperatura de 25 °C para 40 °C aumentou a capacidade de adsorg¢ao do corante

pelo composito, enquanto que o pH se analisado

independentemente da
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temperatura e da forca ibnica ndo apresentou aumento ou diminuicdo da capacidade

de adsorcgao.
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Figura 15 Grafico para a interpretagdo dos efeitos das variaveis no estudo de
adsorcdo do corante azul de metileno pelo compdsito AVsg utilizando

planejamento fatorial 2°

A Figura 15 sugere que o aumento na temperatura foi significativo para a
adsorcao do corante azul de metileno pelo compésito. Com a mudanca na variavel
de 25 °C para 40 °C observou-se um aumento de 13,46 unidades na capacidade de
adsorcao do compdsito (valor de q). Em trabalho reportado na literatura é sugerido
que com o0 aumento da temperatura ha um aumento da taxa de difusdo das
moléculas do corante sobre toda superficie externa do adsorvente, isto justificado
pela reducdo da viscosidade da solucdo®. Portanto a temperaturas mais elevadas
levariam a uma melhora significativa na mobilidade das moléculas do corante,

influenciando diretamente a capacidade de adsorgcédo do adsorvente.
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E relatado na literatura que o pH é um parametro importante para o processo
de adsorcao e que influencia a capacidade de adsor¢ao do material adsorvente, uma
vez que afeta a estrutura quimica das moléculas de corante e a superficie
adsorvente®™. No entanto, quando o pH foi aumentado de 3 para 8, alteragcdes nao
foram observadas no processo de adsor¢cdo do corante azul de metileno pelo
composito AVsg (Figura 15), enquanto que sua interagdo com as variaveis
temperatura e forga i6nica foram significativas (Figura 16). Em pH 8,0 sugere-se que
a superficie do compdésito AV, esteja carregado negativamente, favorecendo assim
a adsorgao do corante azul de metileno um corante catiénico. Em pH 3,0 a superficie
do compédsito AVsy tende a estar carregada positivamente diminuindo assim a
interacdo do corante com a superficie do adsorvente, porém a adicdo de KCI
possibilita uma interacdo dos ions CI" com os protons presentes na superficie do
adsorvente levando a uma compensacao da dupla camada elétrica da solucgao,
facilitando a interacdo do corante com o adsorvente. Em estudos reportado na
literatura a justificativa para a maior adsorgcédo do corante azul de metileno em pH 8,0
€ a desprotonagao de grupos silandis presentes na superficie da argila, o que se
justifica pelo aumento da mobilidade eletroforética em altos valores de pH™".

Em adicao aos efeitos principais, foram observados efeitos significativos de
interacdo entre as variaveis, ou seja, estas nao podem ser analisadas
separadamente, porque os efeitos de cada um dependem dos niveis das outras
variaveis.

A adsorgao do corante em solucédo € aumentada (maior valor de q), quando o
pH é aumentado de 3 para 8 e a forca idnica é de 0,01 mol L. No entanto, pode-se
melhorar a adsor¢ao do corante na regiao de pH acido com a utilizagdo de forga

idnica de 0,10 mol L™
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Sugere-se que em pH basico a superficie do compdédsito esteja com carga
liguida negativa favorecendo assim a adsor¢do do corante azul de metileno um
corante catidnico. Com carga superficial negativa, o compdsito atrai com mais
facilidade o corante catibnico azul de metileno. Este fato esta relacionado ao pH de
carga zero do material (7,0625+0,157), permitindo sugerir que os experimentos
foram realizados utilizando-se de valores superiores ao pH de carga zero do
composito.

Sugere-se que a adigdo do sal em baixas concentragdes permitiu que os ions
cloreto neutralizassem cargas positivas presentes na superficie do compdsito
conferindo maior eficiéncia na adsor¢cédo do corante.

O mesmo nao foi observado em concentragbes maiores de sal o que sugere
uma possivel competicdo do corante catidbnico e dos cations do ion potassio pela

superficie negativa do compésito.
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Figura 16 Efeito de interacéo entre pH e forga iénica: 0,01 mol L' (@) e 0,10 mol L™
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(M) no estudo de adsorgédo do corante azul de metileno pelo compdsito

AVs.

A Figura 17 possibilita a interpretacdo de que a 40 °C houve um aumento da

capacidade de adsorgdo para a forca idnica de 0,10 mol L™, sendo assim uma

concentracao elevada de sal acarreta na diminuicdo da capacidade de adsorgdo do

corante pelo compésito AVsy. Por outro lado, verificou-se que a forga ibnica nao

afetou os valores de capacidade de adsorcao (q) quando a temperatura era de 25 °

C.
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Figura 17 Efeito da interacdo entre temperatura e forga iénica: 0,01 mol L (@) e
0,10 mol L (M) no estudo de adsorcdo do corante azul de metileno pelo

composito AVsy.

O efeito da interagdo entre o pH e a temperatura pode ser observado na
Figura 18. Verifica-se que a 25 °C, houve um aumento na capacidade de adsorgéo
em pH 3,0 enquanto que a 40 °C, a capacidade de adsorcao € mais elevada em pH
de 8,0. No ponto onde as linhas se interceptam, ou seja, a uma temperatura de

aproximadamente 32,5 ° C ¢é indicativo que a adsorcdo € independente do pH.
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Figura 18 Interagéo entre o efeito do pH (3,0 (@) e 8,0 (H)) e a temperatura no

estudo de adsorcéo do corante azul de metileno pelo compdsito AVsy.

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial para o estudo de adsorgao
do corante azul de metileno utilizando o compdsito ACsy sdo mostrados na Tabela

13, e os efeitos calculados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 13 Planejamento fatorial 2% para estudo de adsorgdo de corante azul de
metileno utilizando compdsito ACsp. Analiseo dos dados pelo software
“Minitab for Windows 16”.

Forcga I6nica pH Temperatura q+SD

(KCl mol L™ (°C) (mg g™)
0,01 3,0 25 204,45+ 0,40
0,1 3,0 25 195,50+ 0,20
0,01 8,0 25 200,68 £ 1,70
0,1 8,0 25 189,63 + 0,30
0,01 3,0 40 229,26 + 0,60
0,1 3,0 40 213,33 £ 0,60
0,01 8,0 40 230,30 £ 0,20
0,1 8,0 40 218,00 £ 0,20

*SD: desvio padrao (standard deviation)

Tabela 14 Efeitos e seus erros padrao calculados para o estudo do planejamento
fatorial 2° para adsorcdo do corante azul de metileno utilizando o

composito ACsp. Analiseo dos dados pelo software “Minitab for Windows

16”7, R = 99,76.
Efeitos Estimativa * E.P.’
Média Global 210,14 £ 0,18
Efeitos Principais
Forca I6énica (1) -12,06 + 0,36
pH (2) 25,16 £ 0,36
Temperatura (3) -0,98 £ 0,36
Efeitos de interagao de segunda ordem
(1)x(2) -2,06 £ 0,36
(1)x(3) 0,38 £ 0,36
(2)x(3) 3,84 £ 0,36

Efeitos de interagao de terceira ordem
(1)x(2)(3) 1,43 + 0,36

*E.P.: erro puro
O grafico de probabilidade normal (Figura 19) no nivel de confianga de 95%

para o estudo do planejamento fatorial 2% demonstra que todos os fatores s&o
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significativos bem como os efeitos de interagdo entre pH e temperatura, forga ibnica

e pH e a interacéo entre os trés fatores (pH, forga idnica e temperatura).
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Figura 19 Grafico de probabilidade normal dos efeitos padronizados para o estudo

do planejamento fatorial 2° no nivel de confianca de 95%. Tipo de efeito:

nao significativo (@), significativo (ll). Fatores: forga i6nica (A); pH (B);

temperatura (C).
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Figura 20 Grafico para a interpretagcdo dos efeitos das variaveis para estudo do
planejamento fatorial 2° no estudo de adsorgdo do corante azul do

metileno utilizando como adsorvente o compésito ACs.

A Figura 20 sugere que um aumento no pH de 3,0 para 8,0 foi significativo
para adsorcao do corante azul de metileno para o compdsito ACsp, levando a um
aumento de 25,16 unidades na capacidade de adsor¢do do compdsito. Estudos

2 investigaram a adsorcdo de corantes reativos utilizando

presentes na literatura™
lodo residual da industria téxtil e foi observado que, em valores de pH acima de 7,5,
a superficie do adsorvente foi carregada negativamente e a adsor¢céo de corantes
catidnicos é favorecida, sugerindo que processo semelhante pode ter ocorrido com o
corante azul de metileno, corante catidnico utilizado neste estudo. Outro estudo

utilizando carvao ativado como adsorvente para remog¢ado dos corantes reativos

anidnicos, remazol reativo amarelo, remazol reativo preto e remazol reativo vermelho,
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reporta que quando o pH estava abaixo de 7,5, a superficie do adsorvente fica
carregada positivamente e, neste caso, a adsor¢ao de anions foi favorecida*’. Sendo
assim, semelhante a este estudo sugere-se no presente trabalho que em pH 8,0 a
superficie do adsorvente fica carregada negativamente favorecendo a adsorg¢ao do

corante azul de metileno'®.
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Figura 21 Efeito de interacéo entre pH e forga iénica: 0,01 mol L' (@) e 0,10 mol.L™
(H) no estudo de adsorgédo do corante azul de metileno utilizando como
adsorvente o compdsito ACsy.

Observa-se na Figura 21 que a adsorg¢do do corante em solugao é elevada
(valores de q mais altos), quando o pH é aumentado de 3,0 para 8,0 e com a adi¢gao
de KCIl a adsor¢ao € diminuida quando a concentracdo de KCl passa de 0,01
mol L' a 0,1 mol L™. Verificou-se novamente que a presenca de sal, na forma de
KCI, favorece a interacao eletrostatica do corante pela superficie do adsorvente

semelhante ao reportado na literatura’®®19419%,
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Figura 22 Efeito da interagdo entre temperatura e pH: 25 °C (@) e 40 °C (H)no
estudo de adsor¢cdo do corante azul de metileno utilizando como

adsorvente o compdsito ACsp.

A Figura 22 possibilita a interpretacao de que a 40 °C em pH 8,0 houve um
aumento da capacidade de adsorgao do corante azul de metileno pelo compdsito
ACs .

Para justificar este fato sugere-se que o aumento da temperatura melhora a
mobilidade das moléculas de corante, potencializando o processo de adsor¢éo na
superficie do adsorvente. Como ja comentado anteriormente, em pH 8,0 tem-se um
maior numero de cargas negativas na superficie do adsorvente favorecendo assim a
adsorgao do corante azul de metileno, um corante catiénico.

Sabe-se que quanto maior o valor de g maior foi a adsor¢cdo do corante pelo

adsorvente, percebe-se na Figura 23 que a adsorgdo do corante azul de metileno
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pelo compédsito ACso apresentou melhores resultados em pH igual a 8,0 e forga
idnica 0,01 mol L™, porém verifica-se que os experimentos que apresentaram
melhores valores de g, 230,30 e 229,65 n&o apresentam uma diferencga significativa
entre eles, permitindo sugerir que a temperatrura néo influencia significativamente no

processo de adsorgao nestas condicoes podendo ser 25 °C ou 40 °C.
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Figura 23 Grafico cubico das respostas da tabela 13.

5.1.2 Cinética de Adsorcdo para o corante azul de metileno

Com o objetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorgao,
assim como a transferéncia de massa e as reacdes quimicas, os modelos cinéticos

® e de difusdo intraparticula

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem10
foram usados para testar os dados experimentais na remoc¢ao do corante azul de

metileno.
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A validade destes modelos pode ser avaliada pelos plotes lineares de cada
modelo log(ge — qt) vs t para 0 modelo da pseudo-primeira ordem, t/qt vs t para o

modelo de pseudo-segunda ordem e qt vs t1/2 para a difuso intraparticula'®.

Os resultados dos estudos cinéticos (Figuras 24 e 25) para as amostras de
CA100, Argelioo, ACgs € ACsy sem ajuste de pH e sem adigdo de KCl e com ajuste de
pH 8,0 e com adicdo de KCI 0,10 mol L resultaram em tempos de equilibrio
alcancado respectivamente em 240 e 300 minutos para o carvdo ativado, 120
minutos e 360 minutos para a argila, 180 e 360 minutos para ACgs e 240 e 300

minutos para ACsyp.

Os compdsitos foram melhores adsorventes que o carvao nas condigdes dos
experimentos realizados com ajuste de pH em 8,0 e adigdo de KCI 0,10 mol L
potencializando sua aplicabilidade em possivel substituicio do carvdo como

adsorvente.
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Figura 24 Cinética de adsorgdo do corante azul de metileno pelos adsorventes:
Argeligo, CA100, ACgs € ACso. Concentracdo de 300 mg L™ nas condicdes
normais (sem ajuste de pH e de KCI) para 50 mg dos adsorventes.
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Figura 25 Cinética de adsorgdo do corante azul de metileno pelos adsorventes:
Argeligo, CA100, ACgs € ACsp. Concentragdo de corante 400 mg L™ nas
condicdes avaliadas (ajuste do pH 8,0 e adigdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C,
150 rpm, massa de 50 mg).
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Os parametros cinéticos do processo de adsorgao do azul de metileno pelos

diferentes adsorventes utilizados neste estudo foram obtidos pelas regressdes

lineares dos graficos de cada modelo (Tabelas 15 e 16).

Tabela 15 Coeficiente de correlagdo (r) para os modelos cinéticos estudados para

adsorcao de azul de metileno pela argila Argeligo € CA190 Nas condicdes

normais e avaliada (ajuste do pH 8,0 e adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C,

150 rpm, massa de 50 mg).

Argeligo CAi1o0
Modelo cinético | Condigoes | Condigoes Condigoes Condigoes
normais avaliada normais avaliada
r r r R
Pseudoprimeira 0,8482 0,9642 0,9905 0,9683
ordem
Pseudosegunda 0,9998 0,9995 0,9996 0,9992
ordem
Difusao 0,6519 0,8272 0,9456 0,9823

intraparticula

Tabela 16 Coeficientes de correlagao (r) para os modelos cinéticos estudados para

adsor¢cao de azul de metileno pelos compodsitos ACgs € ACsy nas

condigdes normais (sem ajuste de pH e adicdo de KCI) e avalida (ajuste
do pH 8,0 e adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C, 150 rpm, massa de 50 mgQ).

ACgs ACs
Modelo cinético | Condigoes | Condigoes Condigoées | Condigcoes
normais avaliadas normais avaliadas
r r r R
Pseudoprimeira 0,9719 0,9463 0,9742 0,9538
ordem
Pseudosegunda 0,9990 0,9982 0,9997 0,9981
ordem
Difusao 0,9732 0,9720 0,8778 0,9347

intraparticula

Com base nos coeficientes de correlacdo obtidos € possivel sugerir que o

melhor modelo para a cinética do corante azul de metileno frente aos adsorventes
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em condi¢gdes normais (sem ajuste de pH e adicao de KCI) ou avaliadas (ajuste do
pH 8,0 e adicdo adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C, 150 rpm) € o de segunda ordem,
apresentando o melhor ajuste dos resultados cinéticos e sendo, portanto, o mais
adequado para interpretacdo do mecanismo de adsor¢géo. Este mecanismo sugere
que a etapa determinante do mecanismo cinético € uma quimissorgao, evidenciando
que a velocidade de adsorcdo € dependente das quantidades do corante na
superficie do adsorvente e adsorvido no equilibrio. Em estudos encontrados na
literatura com adsorgao de corantes reativos em solugdes aquosas o modelo cinético
de primeira ordem também nao foi adequado sugerindo que o modelo de adsorgéo
fosse de segunda ordem e, portanto sendo efetivado por quimissorgéo1°7. Resultado
semelhante foi obtido no estudo de adsorcdo de azul de metileno de solucdes
aquosas utilizando zedlitas, sugerindo que o controle da velocidade deve envolver
um mecanismo de quimissorcdo’?">.

Nas Figuras 26 e 27 estao ilustradas as curvas obtidas através da equacgao de

pseudo-segunda ordem para a adsor¢do do corante azul de metileno pelos

adsorventes Argelioo, CA100, ACgs € ACsy.
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Figura 26 Linearizagdo da equagdo cinética de pseudo-segunda ordem para o

processo de adsorcdo do corante azul de metileno pelos adsorventes:

Argelioo, CA100, ACg5 € ACs5p nas condicdes normais (sem ajuste de pH e

adicao de KCI, massa de 50 mg).
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Figura 27 Linearizagdo da equagdo cinética de pseudo-segunda ordem para o

processo de adsorgao do corante azul de metileno pelos adsorventes:

Argelioo, CA100, ACss € ACsg nas condigcdes avaliadas (ajuste do pH 8,0 e
adicdo adicdo de KCI 0,10 mol L', 30 °C, 150 rpm,massa de 50 mgq)
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A Tabela 17 mostra que para os adsorventes avaliados neste estudo, os
valores da quantidade adsorvida no equilibrio calculado (Qe(calculado)) fOram muito
proximos dos obtidos experimentalmente  (Qeexperimentay), Mostrando uma

confiabilidade na metodologia utilizada.

Tabela 17 Parametros cinéticos para adsorgao de azul de metileno pelos compaositos
ACg5 e AC5p nas condigcdes normais (sem ajuste de pH e adi¢cao de KCI) e
avalidas (ajuste do pH 8,0 e adigao adicdo de KCI 0,10 mol L™, 30°C,
150 rpm, massa 50 mg)

Material | Condigdes normais Condigodes Constantes de
(mg g”) avaliad?s Velocidazde; k
(mgg) (9mg” h7)

Qexperimental | Jcalculado | Uexperimental | Jcalculado Condi95es Condigées
normais | otimizadas

CAi100 178,64 180,83 193,85 196,46 | 4,98.10" 7,57.10™

Argel 298,23 298,50 339,01 340,13 | 1,16.10% 3,78.107

100
ACgs 272,9 279,32 217,90 229,89 | 2,23.10" 1,41.10%

ACs, 265,29 268,82 259,65 27250 | 7,13.10* | 2,35.10*

5.1.3 Isotermas de Adsorcao para o corante azul de metileno

Para avaliar o equilibrio de adsorcdo do corante azul de metileno pelos
adsorventes CAqpo, Argelioo, ACgs € ACso foi realizado estudos de isotermas de
adsorcao as quais representam a quantidade do soluto adsorvido por uma superficie
adsorvente, em fung¢ao da concentracao de equilibrio do soluto.

De acordo com estudos encontrados na literatura modelos de isotermas de

h90,81

Langmuir e Freundlic sdo comumente utilizadas para descrever as isotermas de

adsorcdo, sendo essenciais para interpretacdo dos sistemas de adsorcédo e
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aquisicao de informacdes sobre a homogeneidade e heterogeneidade da superficie
do adsorvente 1%,
Os graficos com os resultados obtidos para as isotermas de adsor¢céo do

corante azul de metileno pelos adsorventes utilizados neste estudo encontram-se

nas Figuras 28, 29, 30 e 31.
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Figura 28 Isoterma de equilibrio de adsor¢do do corante azul de metileno pelo
adsorvente CA4po nas condi¢des otimizadas (pH 8,0 e adigdo de KCI 0,10

mol L™", 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg)
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Figura 29 lIsoterma de equilibrio de adsor¢do do corante azul de metileno pelo

adsorvente Argeligp nas condigdes avaliadas (pH 8,0 e adicao de KCI

0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg)
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Figura 30 Isoterma de equilibrio de adsorgdo do corante azul de metileno pelo

adsorvente ACgs nas condigdes avaliadas (pH 8,0 e adicdo de KCI 0,10

mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg).
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Figura 31 Isoterma de equilibrio de adsorgdo do corante azul de metileno pelo

adsorvente ACsp nas condigdes avaliadas (pH 8,0 e adicdo de KCI 0,10

mol L™", 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg)

A forma linear da isoterma de Langmuir € representada pela Equagéo 2, o

plote de Cc/ge vs Ce, (Figuras 32,33,34 e 35) permite-nos calcular os valores de K. e

Q.
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Figura 32 Linearizagdo da isoterma de equilibrio de adsor¢gdo do corante azul de

metileno pelo adsorvente CA1gp nas condi¢des otimizadas (pH 8 e adigao

de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rom, massa 50 mg) segundo o modelo de

Langmuir.
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Figura 33 Linearizagdo da isoterma de equilibrio de adsorgdo do corante azul de
metileno pelo adsorvente Argeligo nas condi¢gdes otimizadas (pH 8 e
adicdo de KCI 0,10 mol L, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg) segundo o

modelo de Langmuir.
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Figura 34 Linearizagdo da isoterma de equilibrio de adsorgdo do corante azul de
metileno pelo adsorvente ACgs nas condigdes otimizadas (pH 8 e adicao
de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg) segundo o modelo de

Langmuir.
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Figura 35 Linearizagdo da isoterma de equilibrio de adsor¢gdo do corante azul de

metileno pelo adsorvente AC5y nas condig¢des otimizadas (pH 8 e adicao

de KCI 0,10 mol L™, 30 °C, 150 rpm, massa 50 mg) segundo o modelo de

Langmuir.

Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorgdo segundo os

modelos de Langmuir e Freundlich foram determinadas por regressdo linear das

equacoes linearizadas e os dados apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 Resultados obtidos para os adsorventes nas condi¢des: pH = 8,0; 150

rpm; 30 °C; adicao de KCI 0,10 mol L, massa 50 mg.

Amostras Langmuir Freundlich
K. Q(mg/g) r Ke n r
CA00 1,73 170,65 0,9995 150,69 36,914 0,9375
Argeligo 1,08 328,95 0.9990 276,68 31,566 0,8747
ACgs 0,56 212,31 0,9992 151,84 16,526 0,6727
ACs 0,66 222 0,9994 147,50 11,256 0,8181
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Os dados da Tabela 18 demonstram que os dados n&o se ajustaram ao
modelo de adsor¢cdo de Freundlich com base na comparagao dos valores de r o
modelo de Langmuir € mais adequado para interpretagdo dos dados. Este fato
sugere que os resultados obtidos seguem as proposigdes do modelo de Langmuir,
ou seja, ha formacdo de monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente
envolvendo energias uniformes de adsorgdo. A constante de Langmuir, esta
relacionada com a capacidade de adsorcdo maxima, onde a sequéncia de
capacidade para o azul de metileno foi Argeligo > ACsp > ACgs > AC1p0. Observa-se
também pelos graficos que a quantidade adsorvida de corante até alcangar o
equilibrio para o compésito ACs foi superior ao ACgs € também ao precursor CA+qo.
No estudo de adsorcdo de corantes em solugbes aquosas em carvao ativado
presente na literatura o modelo de isoterma de Langmuir apresentou altos
coeficientes de correlagdo 0,9751 e 0,9991 mostrando que este seria 0 mais
adequado para explicar os dados experimentais®*. Outro trabalho reportado na
literatura, mostra que o modelo de Langmuir ajustou-se aos dados experimentais da
adsorcao do corante amarelo remazol em diferentes valores de pH, apresentando

valores superiores a 0,99%.

5.2  CARACTERIZAGAO

Os materiais foram caracterizados através das técnicas de difragao de raios-X,
analise térmica diferencial, analise termogravimétrica, infravermelho, fluorescéncia
de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura, e espectroscopia de raios-X por
energia dispersiva, determinagao do pH de carga zero. E analise da area superficial

(BET).
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5.2.1 Caracterizagao dos compositos ACgs, ACsp e seus precursores Argeligo, CA1oo

5.2.1.1 Analise de Difracao de raios-X

Os materiais Argeligo, CA100, ACgs, ACso foram inicialmente caracterizados por
difracdo de raios X, sendo que a Figura 36 apresenta a os difratogramas de raios-X
obtidos. Observou-se que os materiais apresentaram um pico em aproximadamente
20 = 7 indicando que sao essencialmente montmorillonitas. Ao calcinar os materiais
a 500 °C, observou-se uma mudancga dos picos de difracdo dos compodsitos ACgs €
ACsyp em relagédo a argila pura Argeligp para angulos menores em 20. Este
deslocamento sugere um aumento no espagamento interlamelar devido ao processo
de intercalacdo do carvao CAqp entre as lamelas da argila. Observou-se que os
valores correspondem a distancia basal (doo1) para a argila Argeligp de 12,34A
enquanto que para os compoésitos foram de 13,85 A para ACgs e 14,59 A para ACso.
Portanto este espagamento interlamelar foi mais pronunciado para os compdésitos
quando comparado com a argila Argelqo.

Em trabalhos realizados com nanocompdsitos argila organofilica/borracha’?
foi observado um aumento nas distancias basais do argilomineral evidenciando a
intercalagdo do sal quaternario de amoénio sugerindo assim que o aumento das
distdncias basais verificado neste estudo com os compdsitos tenha sido
efetivamente da incorporagao de carvao nas lamelas da argila.

Em outro trabalho reportado na literatura foi observado um aumento nos
espacos interlamelares da argila organofilicas utilizada em seu estudo™. As
distancias basais (d001) da argila verde-lodo organofilica, tratada com quaternario

de aménio em relagéo a argila verde-lodo sem tratamento confirmaram, a hipétese
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de que o sal brometo de cetiltrimetilaménio havia sido intercalado nos espacos

lamelares da argila verde-lodo devido ao aumento nos espacgos interlamelares.
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Figura 36 Difratogramas de raios-X dos materiais de partida e dos compdsitos: a)
CA100, b) Argeligo, ¢) ACgs e (d) ACso.

Sendo assim sugere-se que houve a intercalagao de carvao entre as lamellas
da argila Argelioo devido os compdsitos ACgs € ACsp apresentarem aumentos nas
distancias basais quando comparados com a argila pura Argeligp que possui um pico
no eixo 20 em aproximadamente 12,34 A e os compositos 13,85 A para ACgs €
14,59 A para ACso.

Outro fator importante encontrado na literatua'® sobre o decaimento da

intensidade do pico principal da argila pura em relagdo as amostras, sugerindo uma
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desorganizagao das lamelas da argila presente nas amostras de nanocompdsitos
obtidos em seu trabalho sobre nanocompdsitos de polipropileno e argila organofilica.
Este fato também pode ser evidenciado na Figura 36 comparando o pico da Argelioo
com os compositos ACgs ¢ ACso.

Também foi reportado na literatura no trabalho de caracterizagéo estrutural de
argilas bentoniticas nacional e importada difratograma semelhante ao da Figura
377*. Neste estudo observa-se um deslocamento da posigdo do plano (001) para
angulos inferiores, 20 em 4,82°, refletindo um aumento na distancia basal, d(001), de
1,3 nm para a bentonita natural oriunda da Bentonit Unido Nordeste denomianda
ASCN para 1,8 nm na argila modificada organicamente pelo uso do sal cetil trimetil
amonio Cetremide denominada ASCM. Com este fato, neste trabalho os
pesquisadores confirmam a troca idnica no espago entre as camadas da argila e,
portanto, a obtengao de argilas organofilicas.

Outro trabalho que esta de acordo com o observado neste estudo realizado é
o reportado na fotooxidagdo de nanocompdsitos PP/Bentonita’®. Os pesquisadores
verificaram a ocorréncia de um deslocamento do pico obtido no difratograma de seu
composito quando comparado com a argila padrao para angulos menores, em
termos de distancia basal a aumento de 10,15 A para 12,35 A, esta mudancga no
difratograma pode ter ocorrido devido a formacado de um nanocompésito intercalado.
No trabalho presente na literatura de preparagdo de um material com insergcéo de
aluminio nas lamelas da argila montmorilonita. Foi observado um deslocamento
ocorrido na primeira banda (001) para valores menores em 26, indicando que no
processo ocorria a incorporacdo de aluminio na argila natural utilizada'™®.

O aumento no espagamento basal neste trabalho foi de aproximadamente 3

A ou 8,5 A (em compracéo com a argila) e isto indicou que as folhas do argilomineral
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tinham sido separadas pelo aluminio. Outro fator relevante do trabalho de Pergher
et.al. (1999)'"° ¢ a verificagdo da banda 001 para uma amostra com Al / Mont = 20 (a
relagcao Al/Mont mostra a quantidade de aluminio incorporado em funcao da relacéo
Al/Mont) calcinados a diferentes temperaturas. O aumento da temperatura de
calcinagao, promovia uma diminuigdo da intensidade da banda de 001 a 750 °C, e a
900 °C. Estes resultados sugerem que a temperatura de calcinagdo adequada seria
450 °C, e este estudo reforga a escolha dos compdésitos preparados neste trabalho a

temperatura de 500 °C, ACgs € ACsy.

A Figura 37 mostra o difratograma obtido para Argeligp sugerindo a presenca
das fases montmorilonita e quartzo'®, neste trabalho o difratograma da argila sodica
natural ARGEL'® possibilita a observagdo de picos caracteristicos do quartzo (SiOy),
20 = 215° e 27,8°, e picos caracteristicos da montmorilonita
(Siz 74Al2 03F€0,03Mg0 20011), 20 = 8,7°, 19,9° e 27,9°, também observados no

presente trabalho na Figura 36.
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Figura 37 Difratograma da argila esmectita sdédica natural ARGEL da Unido
Nordeste Industria e Comércio LTDA'%.
Fonte : Bar, M. (2008)'%°.

5.2.1.2 Analise Térmica

Em trabalho reportado na literatura a termogravimetria foi usada para
determinacao do grau de hidratagdo (n) e da estabilidade térmica do material
preparado. Neste trabalho a analise termogravimétrica (TG) foi utilizada para avaliar
as propriedades térmicas dos materiais®’.

A Figura 38 apresenta a curva de perda de massa para os precursores CA1gp,
Argelioo € compositos ACgs e ACsp. Nesta Figura observa-se que as curvas
termogravimétricas obtidas para os compoésitos ACgs € ACsy, apresentam quatro
eventos com perda de massa totalizando aproximadamente 15,4 % da massa inicial

para o CA1oo, 11 % para Argeligo, 15,4 % para ACsp e 28 % para ACgs.
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Atribui-se que o primeiro evento de perda de massa (entre 40 e 200°C) esta
associado a evaporagao de 1,14 moléculas de agua de hidratagdo ou fracamente
ligadas para o composito ACgs (5,4% de perda de massa) e de 2,7 moléculas de
agua de hidratagéo para o compdésito ACso. Citagdo encontrado na literatura sobre a

caracterizacdo de duas argilas esmectitas reporta’"’

que de modo geral, 0 motivo do
comportamento das curvas de TG apresentarem tendéncias negativas deve-se ao
fato de que a queima de radicais organicos diminuem a massa da amostra e,
portanto, ha uma variagdo negativa da massa na curva de TG, tal fato pode ser
observado na imagem do compdsito ACsg presente na Figura 38.

O evento que ocorre entre 40 e 100°C é reportado na literatura refere-se a
perda de agua livre, essa perda deve-se a agua intercalada e adsorvida na estrutura

do argilomineral”

. Outro fator contribuinte € provavelmente pela presenca de
montmorilonita que apresenta a primeira regido de perda de massa entre 40 e
200°C, correspondente a agua volatilizada. O segundo evento ocorre entre 200-

550°C esta relacionada a volatilizagdo da agua de solvatagao (interlamelar), mais

fortemente ligada.
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Figura 38 Curvas simultdneas TG/DTA dos precursores: CAigo, Argelipo, €

compositos ACgs e ACsg

O terceiro evento de perda de massa entre 500-700°C é relacionado a perda
de hidroxilas estruturais, e verifica-se que eventos acima de 750°C estdo presentes
em todos os compositos, mostrando assim que ocorre uma decomposicdo dos
oxidos presentes nas amostras ocorrendo, portanto, uma decomposicdo dos
mesmos em temperaturas acima de 700°C.

A andlise térmica diferencial consiste no registro da diferengca de temperatura
entre a amostra e referéncia esta técnica fornece parametros para relacionar os

eventos em endotérmicos e exotérmicos. Durante a analise das amostras observa-
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se que nao ha uma uniformizagado de perda ou ganho de energia sendo, constituido
de eventos endotérmicos e eventos exotérmicos. Percebe-se que os eventos
endotérmicos antecedem sempre os eventos exotérmicos, portanto provavelmente
no primeiro evento tenha ocorrido somente absor¢cao de calor para evaporagao de
agua decorrente da umidade absorvida pelo material pelo manuseio e
armazenamento. O evento seguinte que ocorre no intervalo de temperatura 200°C a
aproximadamente 600°C é decorrente de desidratagcdao de o6xidos presentes nas
amostras. E possivel verificar que o evento que ocorre no intervalo de 600 a 800°C é
decorrente da liberagdo de aguas contidas nas estruturas dos éxidos e o ultimo

evento é decorrente da decomposicao destes oxidos.

5.2.1.3 Analise de Fluorescéncia de raios X

A analise quimica qualitativa dos compdsitos ACgs e ACsy € 0s precursores
CA100 e Argeligp foram realizadas por fluorescéncia de raios X, e os elementos
identificados (estréncio, rubidio, itrio, zirconio, zinco, cobre, mangnésio) estao
presentes em quantidades vestigiais, em propor¢cdes menores do que 0,05%. As
composi¢gdes quimicas foram determinadas semiquantitativamente através da
espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDS) e os resultados obtidos séo
resumidos na Tabela 19. Elementos encontrados em quantidades significativas
foram obtidos diretamente do software do equipamento utilizado para as

micrografias.



Tabela 19 Percentuais em massa dos principais elementos

compositos e seus percursores determinados por EDS.
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presentes nos

Amostra Percentual em massa
Na Mg Al Si Ca Fe Cc (o) K
CAino 0,07 0,71 98,56 0,66
Argeliqo 2,09 1,49 10,18 40,26 1,13 4,94 39,89
ACss 0,53 0,46 2,91 927 087 223 61,26 22,16
ACs 0,55 0,41 3,02 10,14 048 256 59,53 22,88 0,42

Os resultados obtidos por EDS para os materiais CA1go, Argeligp, compaositos

ACgs e ACsy, indicando a presenca dos principais elementos nas amostras,

confirmando a presencga de carvao vegetal nos compdsitos presentes na Figura 39.

De acordo com trabalho encontrado na literatura a presenca de calcio nas

amostras de argilominerais € geralmente na forma de cation trocavel e o magnésio

indica a possibilidade de presenca de argilomineral montmotilonita'?, isto entra em

concordancia com o obtido na difracdo de raios X e no EDS, apresentados na Figura

36 e semelhante aos obtidos na Figura 39 para a Argelqgo, respectivamente.
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Figura 39 A analise quimica por espectrometria por energia dispersiva de raios X

(EDS) dos precursores CA+qo, Argelygo, dos compdsitos ACgs e ACsp.

De acordo com o trabalho de adsor¢do do corante azul de metileno em
particulas de argilominerais encontrado na literatura as propriedades encontradas
para as argilas empregadas no trabalho mostrou que as argilas montmorilonitas
apresentam composicdes, caracteristicas, basicamente, Si e Al, tragos de Na, K, Ti,
Mg e Fe?®, semelhante a este trabalho a confirmagdo de carvdo nos compdsitos é
demostrada na Figura 39, observa-se que a Argeligo Nn@o possui o pico referente ao
carvao, sendo sugerido a intercalagdo de carvao devido a presenca do pico

referente ao carvao no EDS dos compdésitos ACgs € ACs.
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5.2.1.4 Analise de Infravermelho

As analises de infravermelho da argila Argeligpo, CA1p0 € dos compositos ACgs
e ACs estao apresentadas na Figura 40. Nos espectros sao observados a presenca
de bandas : em 3633 cm™ na argila Argel T, nos compositos referentes a frequéncia
de vibracdo dos grupos -OH de agua presentes na argila, em 3462 cm™ presentes
no carvdo, e em 3430 cm™ no compodsito ACs, correspondem as vibracdes -OH
(estiramento) de agua adsorvida. A banda observada em 1650cm™ presentes na
Argelioo € no compdsito ACsp corresponde a agua absorvida. A banda em 1035 cm’
presentes na argila e nos compdsitos esta provavelmente relacionada com as
vibragdes de grupos Si-O. E reportado em trabalho na literatura’® que na regido em
torno de 516 cm™, as vibragdes sdo caracteristicas de deformac&o angular Si— O e
que em torno de 563 cm™' sugere-se que esta relacionada ao modo vibracional de
deformagao da ligacao Al — O — Si. Sendo assim sugere-se que as vibragbes em 522
cm™' presentes na Figura 40 dos materiais ACgs € ACs sd0 das camadas octaédricas
presentes na argila devido a presenga da montmorilonita também evidenciada nas
analises de difragdo de raios X. Neste mesmo trabalho'®® sugere-se para as
vibragdées em 1000-1100 cm™' correpondem a vibracdes de deformagao axial de Si —
O, também observadas na Figura 40 para os materiais Argeligo, ACgs € ACso em
1035 cm™. De acordo com os trabalhos de caraterizacdo de duas argilas esmectitas
do municipio de Boa Vista-PB/Sitio Jua'"" e a producéo e caracterizacdo de carvao

ativado produzido a partir do café'"?

sugere-se que as vibragdes entre 1622 e 1454
cm™' seriam atribuidas a acidos fracos de Lewis e em 1548 e 1639 cm™ a acidos de
Lewis possuindo acidez mais significativa. E sugerido na literatura que vibragdo em

1168 cm™ pode ser devido a presenca de acidos carboxilicos''?. Uma vibracdo que
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pode ser atribuida a estes acidos conforme os trabalhos anteriormente reportados
estdo evidenciados em 1650 cm™ para Argeligo, € em 1620 cm™' para os compdsitos

ACkse/ACay

4000 3000 2000 1000
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3462

I T

sl lalslalsl

4000 3000 2000 1000
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Figura 40 Espectros no infravermelho da argila Argel T1po, CA100, compositos ACgs €
AC50

5.2.1.5 Analise de Microscopia Eletrbnica de Varredura

Nas Figuras 41 e 42 sdo apresentadas as imagens de MEV para o CAqg

bem como as imagens de MEV da argila bentonita Argeligo. O CA1¢p apresenta forma
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irregular semelhante a de pedacos de vidro quebrado enquanto a argila possui forma
menos irregular de tamanhos diferentes. Também sugere-se que na argila nao
possua uma distribuicdo homogénea de particulas, apresentam-se forma de grads
de diversos tamanhos ocasionando uma distribuigdo irregular de particulas. Sugere-
se também que a argila é formada pela presenca de agregados de tamanhos e

forma uniforme, ou seja, constituidos por aglomerados de perfil irregular.

PN
Figura 42 Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da argila bentonita

Argel1oo

De forma geral, a partir das observacbes das imagens das amostras dos

compositos (Figura 43) sugere-se que estas amostras apresentam carvao em sua
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superficie, devido aos pedacos semelhantes a vidro caracteristicos da forma do
carvao evidenciado na Figura 41, sendo mais pronunciada no compésito ACso. No
composito ACsp, € possivel observar varios fragmentos de carvao na superficie da
argila, a presenga de carvao foi demonstrada pela analise de difragdo de raios X,
que sugeriu um maior deslocamento entre as lamelas devido a intercalacdo do

carvao.

Figura 43 Imagem de microscopia eletrbnica de varredura dos compésitos ACgs (a);
AC50 (b),
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5.2.1.6 Analise do pH do ponto de carga zero

Trabalhos encontrados na literatura sugerem que pH do ponto de carga zero
(PCZ) pode ser usado para caracterizar um material sorvente, pois seu valor indica o
pH no qual o balango entre as cargas positivas e negativas presentes no material é
nulo"®"* A Figura 44 mostra as curvas usadas para a determinagdo do pH do
ponto de carga zero das amostras de CA1qo, argila Argelsoo, compdsitos ACgs, ACso.

O pH do ponto de carga zero dos materiais (o potencial de carga zero, é o pH
em que a superficie € neutra, com um potencial zero), Argeligo, CA100, ACg5 € ACs
foi obtido por meio de analises em diferentes valores de pH, estes foram (5,3310,17),
(7,55 +£0,17), (6,92 £ 0,08) e (6,43 + 0,15), respectivamente. Estes dados permitiram
a analise dos planejamentos fatoriais realizados com os corantes reativos azuis

marinhos e amarelo ouro.
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Figura 44 Resultado do pH do ponto de carga zero das amostras Argelioo, CA1oo,
ACg5 e ACsp. Massa de 200 mg, 20,00 mL, agitagéo de 1 hora.

5.2.1.7 Analise de BET

As isotermas de adsorgcao/dessorcdo para os materiais CAqq (carvao
ativado), argila Argeligo (Argel T) e compodsito ACsy € ACgs estabelecem a relagao
entre a quantidade de N, absorvida ou dessorvida pelo material em funcdo da
pressao relativa P/P,, onde P é a pressao de trabalho e Py a pressao de vapor de N»

na temperatura de 77,3K. A Figura 45 mostra as isotermas obtidas para cada um dos
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adsorventes.
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Figura 45 Isotermas de adsorgado/dessorcao de N, dos materiais adsorventes CA1qo,
Argelioo, ACgs, ACsp.

A Tabela 20 mostra a area superficial especifica (método BET), o diametro
dos poros e o volume de poros (método BJH) de cada um dos materiais. Cita-se na
literatura que o formato da isoterma da-se em funcido do tipo de porosidade do
s6lido®. As isotermas observadas para os adsorventes utilizados assemelham-se
isoterma do tipo IV (Figura 4), caracteristicas de solidos contendo mesoporos
confirmando-se pelo tamanho dos poros apresentados na Tabela 20, e reportado por
na Tabela 1°2,

A faixa de linearidade existente nas isotermas dos trés adsorventes enquadra-

se na faixa de pressdes relativas para qual o método de BET é indicado (0,03 a
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0,35) esta caracteristica foi também sugerido em trabalho referenciado na literatura o
qual tinha por objetivo analisar o efeito de microondas na estrutura de argilas115.

Tabela 20 Dados da area superficial, volume de poros e diametro de poros para

cada um dos adsorventes utilizados

Material BET (area superficiall  Volume de Area de Diametro de
m? g’ poros Microporos poros
cm3 9-1 m2 9-1
CA100 632,24 0,188 404,66 42,47
Argelyoo 51,53 0,006 14,99 92,31
ACs 315,67 0,086 188,10 53,55
ACgs 92,58 0,020 43,84 87,21

Trabalhos na literatura reportam que o formato do /oop de histerese, pode
indicar o formato dos poros do material adsorvente, sugere-se que loop de histerese
semelhantes aos obtidos na Figura 4 sdo do tipo fenda (IV)"'>™"€. O formato da

isoterma esta diretamente relacionado ao tipo de porosidade do sélido™" ™8,

5.2.2 Caracterizagao dos compdésitos AVss, AVsp € seus precursores Volclayigo,
CA100

A caracterizacdo dos materiais foi realizada mediante as técnicas de
difracao de raios X, analise térmica, fluorescéncia de raios X, infravermelho e pH do

ponto de carga zero.

5.2.2.1 Analise de Difracao de raios X

Os compdsitos (AVgs / AVsp) e seus materiais de partida argila e carvao (AV4go €
CA100) foram caracterizados por difracdo de raios X (Figura 46). A Figura 46 mostra

o perfil de difragdo para o carvao ativado (CA+qp) com dois picos largos (2®/distancia
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planar) em 23,85°/3,703A e 43,50°/2,029A, caracteristicos de bandas da estrutura
turbostratica dos microcristalitos tipo grafite, representados por picos bem alargados

correpondentes a reflexdes tridimensionais (001) com 1 par e bidimensionais

(hk)44,71,74

O padrao de difracdo de raios X para a argila (AVip) € tipico de argilas
esmectitas (Figura 46), a distancia basal de 12,20 A (7,25°) foi calculada pelo pico de
difracdo 001, os demais picos sao referentes a cristalitos presentes na argila, tais
como quartzo, kaolinita, ilita e goetita®®. Para o AVgs 0 pico 001 (6,05°) corresponde
a distancia basal de 14,63 A, valor esse maior que o da a Volclayigo sugerindo a
incorporagao do carvao ativado no espacgo interlamelar da esmectita, ndo sendo
possivel o distanciamento ser devido a aguas de hidratagdo uma vez que os
materiais foram tratados a 500°C. De acordo trabalho reportado na literatura a 500
°C ocorre eliminagédo de aguas de hidratacdo de cations interlamelares, provocando
0 colapso da estrutura o que seria indicado por uma diminuicdo do espagamento
basal (d 001)%. Por outro lado, para o composito AVs, séo destacados dois picos em
8,96°/9,86A e 63,45°/1,39A, sugerindo a formagao de uma nova fase com possivel

esfoliacdo ou ruptura de parte da estrutura da argila esmectita®'"°.
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Figura 46 Difratogramas de raios-X dos materiais de partida e dos compdsitos: a)
CA100, b) VO|C|ay100, C) AV85 e (d) AV5().

5.2.2.2 Analise Térmica

A analise termogravimétrica (TG)61 foi utilizada para avaliar as propriedades
térmicas dos materiais, Figura 47. A curva de perda de massa para os compositos
AVgs5 e AVs, apresenta o primeiro evento de perda de massa entre 40 e 200°C que
esta associada a saida de agua residual fracamente absorvida® '®. No compésito
AVgs a perda de massa esta associada a saida de 1,8 moléculas de agua, enquanto

que o composito AVsy refere-se a 0,7 moléculas de agua. Estas desidratagdes
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ocorrem provavelmente pela presenca de montmorilonita que apresenta a primeira
regidao de perda de massa entre 40 e 200°C (Volclayip), este evento pode ser
atribuido a volatilizagcdo da agua fracamente ligada, presente na superficie dos
aglomerados e entre os agregados. O segundo evento esta relacionado a
volatilizagdo da agua de solvatagao (interlamelar) mais fortemente ligada, que ocorre
no intervalo de 200-560°C°. O terceiro evento de perda de massa entre 500-700°C
esta relacionado a perda de hidroxilas estruturais, e verifica-se que eventos acima
de 750°C estdo presentes nos compdsitos, mostrando assim que ocorre uma
decomposicdo dos Oxidos presentes nas amostras ocorrendo, portanto uma
decomposicdo dos mesmos em temperaturas acima de 700°C.

A analise térmica diferencial (DTA)>® que consiste no registro da diferenca de
temperatura entre a amostra e referéncia fornece parametros para relacionar os

6122 Os eventos endotérmicos

eventos como endotérmicos ou exotérmicos
antecedem sempre 0s eventos exotérmicos, por exemplo, provavelmente no primeiro
evento tenha ocorrido absorgdo de calor para evaporagao de agua decorrente da
umidade absorvida pelo material durante 0 manuseio e armazenamento. O evento
seguinte que ocorre no intervalo de temperatura 200°C a aproximadamente 600°C é
decorrente de desidratagdo de 6xidos presentes nas amostras. E possivel verificar
que o evento que ocorre no intervalo de 600 a 800°C é decorrente da liberacédo de
aguas contidas nas estruturas dos Oxidos e o ultimo evento é decorrente da

decomposicéo destes dxidos>1"2.
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dos precursores: CAqpo, Volclayyoo,

5.2.2.3 Analise de Fluorescéncia de raios X

A analise quimica qualitativa dos compodsitos AVgs e AVs, € dos precursores
Volclayipo € CA1go foram realizada por fluorescéncia de raios X (resultados n&o
apresentados), onde os elementos identificados (estréncio, rubidio, itrio, zircénio,
cobre, zinco, manganés) apresentam-se em niveis trago, em propor¢des menores do

que 0,05 %, ou seja, ndo serdo considerados como interferentes no processo de

estabilidade quimica, estrutural ou responsaveis pelas propriedades de adsorcéo.

e
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A Figura 48 apresenta a analise composicional obtida pela técnica de
espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDS) dos precursores e dos
compositos, os resultados destacam a presenca dos principais elementos que
compdem Volclayigy destacando a participacdo majoritaria do elemento silicio (Si);
por outro lado, o perfil composicional do CA49gp mostra a presenca de varios cations

trocaveis e compativel com a natureza da Volclayoo.

K Mg+Ca
| Ca SitCa
| | K 0+Ca  AlCa

K Ca

C+K

K Ca AKK
O+K Mg+K
M Na+K_ stk

Figura 48 A analise quimica por espectrometria por energia dispersiva de raios X
(EDS) dos precursores (a) CA1oo, (b) Volclay1go, dos compdsitos (c) AVgs e
(d) AVso.

As composigdes quimicas foram determinadas semiquantitativamente através
da espectrometria de raios X por energia dispersive (EDS) e os resultados obtidos

s&o resumidos na Tabela 21. Elementos encontrados em quantidades significativas
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foram obtidas diretamente do software do equipamento utilizado para as

micrografias.

Tabela 21 Percentuais em massa dos principais elementos presentes nos
compositos e seus percursores por analise EDS.

Amostra Percentual em massa
Na Mg Al Si Ca Fe c o K
CAip 0,07 0,71 98,56 0,66
Volclay,o 0,89 2,77 8,19 23,69 0,44 24,66 31,80 7,58

AVgs 0,65 0,50 4,06 12,18 1,43 1,89 52,48 26,54 0,80

AV5 0,35 0,27 2,00 6,30 0,65 1,12 68,27 20,82 0,21

5.2.2.4 Analise de Infravermelho

O espectro vibracional na regido do infravermelho da argila Volclay (Volclay1oo),
do carvdo ativado de pinus (CAip0) € dos compdsitos AVgs e AVsy estéo
apresentados na Figura 49. Nos espectros a presenca de picos em 3633 cm™ &
atribuida a frequéncia de vibracao dos grupos OH" presentes na argila. O pico em
3461 cm™' presente no carvdo, e em 3461 cm™ no compdsito AVsy correspondem ao
estiramento OH" referente a agua adsorvida. Resultados similares foram

2257 5 pico observado em 1640 cm™ presentes na Volclay e

encontrados na literatura
no compodsito AVsy corresponde a agua absorvida, provavelmente do manuseio da
amostra para analise. O pico em 1035 cm™ presente na argila e nos compdsitos esta
relacionado com as vibragdes de grupos Si-O%*®’. Outro estudo reportado na
literatura refere-se as posicées 522 cm™ e 462 cm™ a picos caracteristicos das

camadas octaédricas presentes na argila'"’.
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Figura 49 Espectros no infravermelho da argila Volclaypo, CA100, cOMmp0Ositos AVgs e
AVsg

5.2.2.5 Analise de Microscopia Eletrbnica de Varredura

Na Figura 50 sao apresentadas as imagens de MEV dos materiais de partida,
carvao ativado de pinus (CA1q), argila Volclay (AV4q0) € dos compésitos. O carvao
apresenta forma e tamanhos irregulares, enquanto que a argila possui forma menos

irregular e tamanhos similares. Nas micrografias das argilas (Fig. 50c e 50d) pode-se
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observar a natureza porosa do solido, verifica-se lamelas irregulares de diferentes
tamanhos e sendo também presentes agregados ndo uniformes*''®. De forma
geral, a partir das observagbes das micrografias eletrdbnicas de varredura das
amostras dos compoésitos AVgs e AVsg € possivel verificar que estas amostras,
apresentam carvdo em sua superficie, sendo mais pronunciada a presenca no
composito AVsy. Na imagem da Figura 50d, € possivel observar varios fragmentos
de carvao na superficie da argila. O compdsito AVgs parece ter a forma da argila pura,

mas sugere-se a presencga de carvao intercalado 22

Figura 50 Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos compaositos AC1go(a),
VO|C|ay100(b), AV85 (C); AV5o(d);

5.2.2.6 Analise do pH do ponto de carga zero

A Figura 51 mostra as curvas usadas para a determinagéo do pH do ponto de

carga zero das amostras de CA1go, argila Volclaygo, compdsitos AVgs, AVs.
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O pH do ponto de carga zero dos materiais (o potencial de carga zero, € o pH
em que a superficie é neutra, com um potencial zero), CA1go, Volclayioo, AVgs € AVsg
foi obtido por meio de andlises em diferentes valores de pH, estes foram (7,55 +

0,17), (7,67+0,157), (7,76 £ 0,08)e (7,06 + 0,157), respectivamente.
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Figura 51 Resultado do pH do ponto de carga zero das amostras CA+po, Volclay1go,
AV85 e AV50

5.3 ESTUDOS DE ADSORGAO EM CORANTES REATIVOS

5.3.1 Escolha dos corantes reativos

Para realizar os estudos de adsorgdo com corantes reativos utilizou-se 500

mg dos compdsitos ACgs e ACsp bem como de seus precursores (Tabela 22). Os
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corantes reativos foram escolhidos uma vez que estes tem sido amplamente
utilizados pelas industrias téxteis pois apresentam elevada fixacdo as fibras de
tecido, uniformidade na cor, resisténcia ao desbotamento entre outras caracteristicas
que os fazem bastante utilizados.

A escolha dos compdsitos ACso € ACgs foi realizada através desempenho na
adsorcao do corante azul de metileno. Neste estudo observou-se que a adsorgao do
corante reativo azul marinho resultou em melhor capacidade de adsorcao dentre os
cinco corantes testados para todos os adsorventes, sendo este um dos corantes
escolhidos para os estudos posteriores. Observou-se que a eficiéncia de remocao do
corante reativo azul marinho pelos compdésitos ACsp e ACgs foi de aproximadamente
70% para um tempo de 3 horas, 0 que sugere que os compodsitos ACsp e ACgs séo
potenciais adsorventes para remocgao de corantes reativos, o carvao apresentou
eficiéncia de aproximadamente 56 % para um tempo de 3 horas enquanto a argila
nao mostrou-se adequada para adsor¢cdo dos corantes reativos resultando em
nenhum percentual de remocado dos corantes. Os compositos mostraram-se
adequados também na remoc¢ao dos demais corantes reativos mas considerou-se

para os demais estudos os corantes reativos amarelo ouro e azul marinho.



118

Tabela 22 Estudo da adsorgdo de corantes reativos na concentragdo de 100 mg L™
pelos adsorventes CAqqo, Argeligo, ACgs € ACsyo . Tempo de agitagédo 3
hora, 25+1 ° C, 25,00 mL.

Adsorventes Corantes Reativos Omédio (m%“)
ACso Amarelo - Ouro 2.86
ACso Vermelho 1,95
ACso Azul Marinho 4,22
ACsp Laranja 3,54
ACsp Azul 3.72
ACgs Amarelo - Quro -
ACss Vermelho e
ACgs Azul Marinho 0,31
ACgs Laranja —
ACgs Azul —
CA100 Amarelo - Ouro 0,21
CAuoo Vermelho = o
CAuoo Azul Marinho 2,79
CA100 Laranja 1,08
CA1o0 Azul 1,21

Argelioo Amarelo - Ouro —
Argeligo Vermelho
Argelioo Azul Marinho —
Argelioo Laranja —
Argelioo Azul -

------ nao houve adsorcao do corante, ensaios realizados em duplicata

A escolha dos compositos ACso e ACgs em relagao aos compositos AV
preparados com a argila Volclay, foi em fungao dos melhores resultados obtidos com
o corante azul marinho e a maior facilidade de preparo. Os compdsitos da argila
Volclay durante o preparo adquiriam uma consisténcia plastica entumecida,
apresentado dificuldades durante o manuseio e a agitacdo mecanica para a

homogeneizicdo da mistura.

O carvao ativado nao apresentou adsorcdo significativa frente ao corante
Remazol amarelo, mesmo sendo o carvao considerado na literatura um bom

adsorvente para corantes. Escolheu-se este corante para avaliar a capacidade de
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adsorcao dos compoésitos ACsp e ACgs e verificar se os compdsitos apresentariam

regularidade na adsorgéo independente do corante utilizado.

5.3.2 Estudo da massa dos adsorventes

Um estudo da massa dos adsorventes foi realizado para obtengdo da massa

ideal na realizacao dos testes de adsorcao dos corantes reativo azul marinho.

Observa-se pela Figura 52, que a concentracao final de corante em solucao,

ou seja, a adsorgdo para cada um dos adsorventes nas diferentes massas

estudadas foram bem distintas. A massa de 300 mg foi utilizada nos demais estudos,

esta massa permitiu obter uma distingdo entre os adsorventes na remocg¢ao do

corante azul marinho da solucgéo.

Média das concentagdes (mg L'1)

Figura 52
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Variagdo da massa dos diferentes adsorventes: CAqgo, Argelioo €
composito ACsp para adsorgdo do corante reativo azul marinho.
Condigdes : concentragdo do corante 100 mg L™, 25+1 °C, 25,00 mL, 150

rom por 3 horas, duplicata.
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Um estudo complementar foi realizado para verificar a influéncia do pH na
absorbancia e no comprimento de onda do corante azul marinho. Na Figura 53
observa-se que as varredura foram feitas em pH 2,0, 5,0 e 11,0, ndo sendo
observadas alterag¢des significativas nos valores de absorbancia ou comprimento de

onda para esses trés valores de pH.

0,7 \
06 — PH20

] ﬂ ———pH5,0 |
0.5 \ pH 11,0 |
0,4

0,3

0,2

Absorbancia

0,1

0,0

-0,1

-0,2 T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 53 Varredura no espectro UV-visivel para obtengdo do comprimento de onda

maximo para o corante reativo em pH 2,0; 5,0; 11,0;

5.3.3 Planejamento fatorial para adsor¢é&o do corante reativo azul marinho (AM)

pelo composito ACsg

ApOs a realizacdo dos estudos de adsorcdo para o corante azul de metileno
verificou-se que para qualquer processo de adsor¢ao, os principais parametros a
serem considerados sao concentragdo do corante, pH, tamanho da particula, tempo

de contato, temperatura, velocidade de agitacao e adi¢cdo de sais. Para o corante
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reativo azul marinho, investigou-se as relagdes entre a eficiéncia de adsorgéo e as
varidveis temperatura, pH e forca iénica pela adicdo de solucdo 0,10 mol L™ de
cloreto de potassio.

A Tabela 23 mostra os resultados obtidos das duplicatas do planejamento

fatorial 2° para remocao do corante reativo azul marinho pelo adsorvente ACso.

Tabela 23 Resultado obtido da matriz do planejamento fatorial 23 para remogéo do
corante reativo azul marinho. Condigbes: concentragé&o do corante 200 mg
L™, 300 mg de adsorvente, 150 rpm, 25+1 °C, 50,00 mL, 3 horas.

Ensaios pH’ Temperatura | Forca qtSD’
I6nica (mg g™)

1 (-)2,0 (-) 30 (-)0,0 30,32 0,13

2 (+) sem controle (-) 30 (-) 0,0 11,07 +£0,07

3 (-)2,0 (+) 50 (-)0,0 31,19 £0,07

4 (+) sem controle (+) 50 (-)0,0 19,80 +0,02

5 (-)2,0 (-) 30 (+)0,10 | 30,08 +0,35

6 (+) sem controle (-) 30 (+) 0,10 31,01 £0,04

7 (-)2,0 (+) 50 (+)0,10 | 32,69 £0,16

8 (+) sem controle (+) 50 (+) 0,10 32,31 0,03

*sem controle pH = 5,0

**SD: desvio padrao (standard deviation)

Na analise dos dados apresentados na Tabela 23, observa-se que com
excegao dos ensaios dois e quatro nos demais o composito mostrou-se com melhor
ou igual desempenho na remoc¢ao do corante reativo azul marinho quando
comparados com o carvao ativado, obteve-se eficiéncias de remocgao superiores a
90%. Os compodsitos mostram-se promissores uma vez que sua performance na
remocao do corante reativo azul marinho na maioria dos ensaios foi equivalente ou

superior as dos precursores. Diante disto, o material torna-se interessante ja que
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agrega valor a argila um abundante recurso natural.

No estudo realizado para avaliar o processo adsortivo utilizando mesocarpo
de coco verde para remocado do corante cinza reativo presente na literatura'"® foi
utilizado planejamento fatorial 2° para avaliar a influéncia das varidveis massa de
adsorvente, velocidade de agitacdo e granulometria do adsorvente e assim obter as
melhores condigbes de trabalho. Observou como resultado do planejamento que o
maior valor de q foi de 18,7 mg g quando a massa de adorvente utilizada foi de 100
mg, granulometria <0,419 mm e agitacdo de 30 rmp, condigdes estas utilizadas no
estudo cinético e equilibrio quimico. No presente trabalho semelhante ao
anteriormente reportado na literatura utilizou-se um planejamento fatorial 2° para
avaliar a influencia que os fatores pH, forca ibnica e a interacao entre eles teriam na
remogao do corante reativo azul marinho pelo compdsito ACsp, 0s resultados estéo

presentes no grafico de Pareto (Figura 54).

2,3
]
Fator Nome
1 A pH
B Temperatura
A C Forga lonica
AL
m
fu}
£ B -
o
Y
BC
ABC H
I T T T T T T
] 20 41 ol an 100 120

Efeito Padronizado

Figura 54 Grafico de Pareto (95 % de confianga) para os efeitos de pH, temperatura
e forca idnica no estudo de adsorgéao do corante reativo azul marinho pelo

composito ACsg utilizando planejamento fatorial 23
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O grafico de Pareto mostra que todas as varidveis estudadas sao
significativas na adsor¢gado do corante reativo azul marinho bem como as interagdes:
pH e temperatura, temperatura e forca ibnica e ha interacdo entre as trés variaveis,

sendo assim verifica-se que as variaveis nao poderao ser analisadas separadamente.

Pode ser observado na Figura 55 que ha um aumento na capacidade de
adsor¢cdo quando o pH é igual a 2,0, sendo um resultado interessante para a
aplicacédo do mesmo na remogao de corantes de aguas residuais. Isto pode ser
justificado, pois o potencial de carga zero do compdsito ACsy € 6,43 em pH menor
que este a superficie do material permanece carregada positivamente atraindo assim
os grupos SO;3 presente na estrutura do corante promovendo maior capacidade de
adsorgdo. Observa-se também que ao adicionar o sal na concentragdo 0,10 mol L™,

e a temperatura aumentada de 30 °C para 50°C os valores de q tornam-se maiores.

pH Temperatura

32+
304

” \ —

24,

1] 1] 5

Forga Idnica

324
304
28+
264

Valores médios de q (mg g™)

245

0.0 0.1

Figura 55 Grafico para a interpretagcdo dos efeitos das variaveis no estudo de
adsorcao do corante reativo azul marinho pelo compdsito ACsq utilizando

planejamento fatorial 23
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Os resultados apresentados na Figura 56 mostram que sem adi¢ao de sal nas
temperaturas de 30 °C e 50 °C ha um aumento na capacidade de adsorcdo do
corante reativo azul marinho. Entretanto sem a adicdo de KCI, a temperatura de

50 °C sugere-se uma maior expressividade na adsorgéo do corante pelo adsorvente.

344 Temperatura
—l— 30
- 32 o 50
o
o
E 30-
o
S 284
"
9
T 26+
£
o 24-
o
S 22.
204 . .
0,0 a1
Forga Iénica

Figura 56 Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis temperatura e forga
ibnica no estudo de adsorcdo do corante reativo azul marinho pelo

compdsito ACs utilizando planejamento fatorial 23

Observa-se que a forca ibnica promovida pela adi¢cao de cloreto de potassio
ocasionou uma contribuicdo significativa na adsorcédo do corante pelo compdésito
ACs. Este efeito sugere que a presenca de sal, na forma de KCI, favorece a
interacao eletrostatica do corante pela superficie do adsorvente aumentando assim a

capacidade de adsor¢ao do adsorvente ACsg pelo corante reativo azul marinho.
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Figura 57 Grafico para a interpretacao dos efeitos das variaveis pH e forga ibnica no

estudo de adsorg¢ao do corante reativo azul marinho pelo compdsito ACs

utilizando planejamento fatorial 2°

Para o estudo foi observado efeitos significativos de interacdo entre as

variaveis de pH e forga ibnica, ou seja, as variaveis ndo podem ser analisadas

separadamente . O efeito de interagéo entre a pH e forga ibnica (Figura 57), revelou

que, sem controle de pH, houve um aumento na capacidade de adsorgao para a

forca idnica de 0,10 mol L. Para pH 2,0 n30 ha um aumento muito acentuado

podendo ser observado que melhora a capacidade de adsor¢cao porém de maneira

nao abrupta.
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Figura 58 Grafico cubico das respostas da tabela 23

Percebe-se na Figura 58 que a adsorgdo do corante reativo Remazol azul
marinho pelo compdésito ACsy apresentou melhores resultados sem controle e forga
ibnica 0,1 mol L, porém verifica-se que os experimentos que apresentaram
melhores valores de q, 32,310 e 31,010 n&o apresentam uma diferencga significativa
entre eles, permitindo sugerir que a temperatrura nao influencia significativamente no

processo de adsorcao nestas condi¢gdes podendo ser 30 °C ou 50 °C.

5.3.4 Planejamento fatorial para adsorgao do corante reativo amarelo ouro (AO)

pelo composito ACsg

Para o corante reativo amarelo ouro, investigou-se as relagbes entre a
eficiéncia de adsorcao e as variaveis temperatura, pH e forca idnica pela adigcdo de
solugao 0,10 mol L™ de cloreto de potassio.

A Tabela 24 mostra os resultados obtidos das duplicatas do planejamento
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fatorial 2° para remoc&o do corante remazol amarelo ouro (AO) pelo adsorvente

AC50 .

Tabela 24 Resultado obtido da matriz do Planejamento 2> para remogéao do corante

reativo amarelo ouro (AO). Condigbes: concentragdo do corante 1000 mg
L™, 300 mg de adsorvente, 150 rpm, 25+1 °C, 50,00 mL, 3 horas.

Ensaios pH’ Temperatura | Forga lonica q+tSD’
(mg g”)

1 (-)2,0 (-) 30 (-)0,0 102,19+0,12

2 (+) sem controle (-) 30 (-)0,0 85,98+0,02

3 (-) 2,0 (+) 50 (-) 0,0 101,02+0,55

4 (+) sem controle (+) 50 (-)0,0 89,02+0,39

5 (-)2,0 (-) 30 (+) 0,10 130,01+0,39

6 (+) sem controle (-) 30 (+) 0,10 116,87+0,52

7 (-)2,0 (+) 50 (+)0,10 133,86+0,45

8 (+) sem controle (+) 50 (+) 0,10 118,56+0,04

*sem controle pH = 5,0

**SD: desvio padrao (standard deviation)

A analise dos dados apresentam-se na Tabela 24, mostra que para o corante

amarelo ouro o comportamento foi semelhante ao obtido para o corante reativo azul

marinho sendo menos satisfatério na adsor¢ao os experimentos dois e quatro,

porém a adsor¢gdo mostrou-se menos eficientes atingindo maximo de 78% de

remogao do corante em solugao.

O gréfico de pareto (Figura 59) para adsor¢cédo do corante reativo amarelo

ouro percebe-se que os fatores pH e temperatura influenciam mais na adsorgcao do

corante reativo amarelo ouro que as demais variaveis. As interagcdes entre as trés

variaveis bem como a interacao entre temperatura e forga idbnica também influenciam

no processo de adsorgao.
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Figura 59 Grafico de Pareto para os efeitos de pH, temperatura e forga ibnica no
estudo de adsorcéo do corante reativo amarelo ouro pelo compdsito ACsg

utilizando planejamento fatorial 2°

A Figura 60 sugere que em pH 2, temperatura de 50 °C e adi¢cado de KCI 0,10
mol L' a adsorcdo do corante reativo amarelo ouro é favorecida. De trabalhos
reportados na literatura valores de pH inferiores ao pH de carga zero do material a

superficie do material adsorvente se apresenta carregada positivamente**'%?

e,
nesse caso, a adsor¢cao de anions é favorecida e que quando o pH empregado no
processo de adsorgao for igual ao pH do ponto de carga zero a superficie do

material adsorvente é neutra*?1%2120

, sendo assim pode-se sugerir que esta seja
uma justificava para a contribuicdo evidenciada nos experimentos realizados em pH

2,0 para o corante reativo amarelo ouro.
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Figura 60 Grafico para a interpretacdo dos efeitos das variaveis no estudo de
adsorcao do corante reativo amarelo ouro pelo compdésito ACsq utilizando

planejamento fatorial 23

Semelhante ao corante reativo azul marinho a adigado de cloreto de potassio
ocasionou uma maior contribuicdo na adsorcao do corante reativo amarelo ouro pelo
adorvente ACs, isto provavelmente devido a adicdo do sal proporcionar a solugao
uma alta concentracao de ions cloreto, que neutralizam os cations da superficie do
adsorvente. O aumento da temperatura (Figura 61) favorece a adsorgao de corantes
devido a maior mobilidade das moléculas do corante o que permite a potencializagao
no processo de adsorcdo na superficie do compédsito ACso tal como sugerido na

adsorgao do corante azul marinho.
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Figura 61 Grafico para a interpretacado dos efeitos das variaveis forgca ibnica e

temperatura no estudo de adsor¢ao do corante reativo amarelo ouro pelo

composito ACsg utilizando planejamento fatorial 23
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Figura 62 Grafico cubico das respostas da tabela 24

Percebe-se na Figura 62 que a adsor¢do do corante amarelo ouro pelo
composito ACsg apresentou melhores resultados em pH igual a 2,0, forga i6nica 0,10
mol L™ e temperaratura de 50 °C, mostrando que as varidveis ndo podem ser
analisadas separadamente no processo de adsor¢ao do corante reativo Remazol

amarelo ouro.
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6 CONCLUSOES

Os materiais obtidos da associagao de 50 % de argila Argel T (ACsp) e 50
% de carvao e outro de mesmos percentuais em massa porém utilizando argila
Volclay e carvao (AVsy) tratados termicamente a 500 °C foram caracterizados por
analises de difracao de raios X e mostram a intercalagao de carvao entre as lamelas
das argilas. Os resultados indicam que a morfologia, a area superficial e a
composicao quimica dos compdsitos apresentaram um papel importante nos
processos de adsorg¢ao, ou seja, remocgao de corantes, confirmando o potencial para
remogao de corantes de aguas.

Nos estudos cinéticos realizados para o corante azul de metileno o modelo
de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste dos resultados
experimentais, e, sendo, portanto, o mais adequado para interpretacdo do
mecanismo de adsor¢do. Este sugere que a etapa determinante do mecanismo
cinético € uma quimissorcdo, evidenciando que a velocidade de adsorcdo €
dependente das quantidades do corante na superficie do adsorvente e adsorvido no
equilibrio.

Resultados obtidos pelo estudo das isotermas de adsorgéo realizadas com
o corante azul de metileno utilizando o compdsito ACso mostraram que o modelo de
Langmuir, foi o mais adequado. Sendo assim sugere-se que ha formacao de
monocamada do adsorbato na superficie do adsorvente envolvendo energias
uniformes de adsorgao.

Os resultados do planejamento fatorial 2° evidenciaram que a temperatura
e as variaveis temperatura e forga idnica influeciaram no processo de adsor¢ao do

corante azul de metileno e dos corantes reativos azul marinho e amarelo ouro. Para
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o corante azul de metileno também foi verificado que ha interagcdo entre as trés
variaveis, quando utiliza-se o compdsito AVsy Através destes estudos verificou-se
que as variaveis ndo podem ser estudadas separadamente, além de reduzir o
numero de experimentos realizados.

Os resultados encontrados podem ser vantajosos para aplicagdo dos
compositos em nivel industrial como descolorante de 4&guas residuais, pois foi
verificado que os compadsitos possuem maior regularidade na adsorgao dos corantes
estudados quando comparado aos resultados obtidos para os precursores. Os
compositos apresentaram bons resultados em termos de capacidade de adsorgao
independente do corante utilizado, ou seja, tanto para corante catibnico quanto para

anionico.
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TRABALHOS FUTUROS

» Estudo cinético dos compdsitos ACsy com corantes reativos;

» Aplicacdo do compdsito ACsp em amostras reais de efluentes obtidos de

industrias téxteis;
» Aplicacao do compdsito ACsp na remogao de ions metalicos de efluentes;

» Estudar a aplicacédo do compdsito ACsp na remogao de odor de aguas de

lagoas de tratamento de efluentes industriais;
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