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RESUMO

A adsorcdo é bastante empregada no tratamento de efluentes téxteis e com o elevado custo
dos adsorventes convencionais busca-se cada vez mais adsorventes alternativos, eficientes e
mais baratos. A argila maranhense tratada com &cido inorganico, no caso deste estudo o &cido
cloridrico, foi aplicada na remocédo dos corantes téxteis violeta cristal (VC) e azul turquesa
(AT). Investigou-se o efeito adsortivo dos parametros tais como pH, temperatura,
concentracdo dos corantes e tempo de contato no processo de adsorcdo, assim como 0S
parametros cinéticos, isotérmicos e termodinamicos de adsorcdo. O adsorvente foi
caracterizado por anélise na regido do infravermelho (IR), difracdo de raios-X (XRD), ponto
de carga zero (PCZ) e analise da composi¢do quimica por fluorescéncia de raios-X (XRF). Os
dados cinéticos foram melhores representados pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem
e as isotermas de adsorcdo pelo modelo isotérmico de Sips. A capacidade maxima de
adsorcéo da argila tratada foi de 103,02 mg g™* para o violeta cristal e 97,91 mg g para o azul
turquesa. Os parametros termodindmicos de adsorcdo mostraram que O processo €
endotérmico (AH’ads positivo), espontaneo e favoravel (AG’ads negativo) e apresentou
também aleatoriedade do sistema (ASads positivo). A argila maranhense tratada se mostrou
ser um bom adsorvente de baixo custo, de facil aquisicdo e que pode ser empregada no

processo de adsorcéo.

Palavras-chaves: Argila, Adsorcdo, Corantes téxteis.



ABSTRACT

The adsorption is widely used for the treatment of textile effluents and with the high cost of
conventional adsorbents search becoming more alternative adsorbents, efficient and cheaper.
The maranhense clay treated with inorganic acid, in this study of hydrochloric acid, was
applied to the removal of textile dyes crystal violet (CV) and turquoise blue (TB). We
investigated the adsorptive effect of parameters such pH, temperature, concentration of dyes
and contact time in the adsorption process as the kinetic, and thermodynamic parameters of
isothermal adsorption. The adsorbent was characterized by analysis in the infrared (IR), X-ray
diffraction (XRD), point of zero charge (PZC) and chemical composition analysis by X-ray
fluorescence (XRF). The kinetic data were best represented by the kinetic model of pseudo-
second order and the adsorption isotherms by the Sips isotherm model. The maximum
adsorption capacity of the treated clay was 103.02 mg g for crystal violet and 97.91 mg g*
for the turquoise blue. The thermodynamic parameters showed that the adsorption process is
endothermic (AHCads positive), spontaneous and favorable (AG°ads negative) and also
presented randomness of the system (AS°ads positive). The maranhense treated clay proved to

be a good adsorbent for low cost, easy to purchase and can be used in the adsorption process.

Keywords: Clay, Adsorption, Textile dyes.
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1 INTRODUCAO

Considerando a preocupacdo mundial com as questdbes ambientais e o
desenvolvimento sustentavel, normas e legislacdes cada vez mais rigidas sdo adotadas para
minimizar os impactos ambientais.® As indUstrias téxteis geram efluentes que podem provocar
sérios danos a fauna e a flora,2 que quando n&o tratados corretamente causam problemas de
contaminacdo ambiental.> Em 2007, o Brasil importou 158,4 mil toneladas e exportou 62,0
mil toneladas de corantes e pigmentos,* com 57,0% do mercado dos corantes reativos voltado
para aplicacdo em fibras celuldsicas.®

As técnicas convencionais de tratamento de efluente téxteis estdo fundamentadas na
coagulacao seguidas por flotacdo ou sedimentagéo, apresentam elevada eficiéncia de remogéo
de particulados, mas ineficiente na remocdo de cor e de compostos dissolvidos.>* No
tingimento téxtil, cerca de 15 a 20% dos corantes sdo perdidos na fixacdo0.>’ Devido a
diversidade e estabilidade dos corantes frente a estes tratamentos, busca-se processos de
remocdo mais eficientes e de baixo custo.?* Novas tecnologias sio estudadas para a
degradagdo e/ou imobilizagdo tais como a biodegradacgdo,* tratamento com o0z6nio,*
fotocatalise,! oxidacdo eletroquimica,”® separacdo por membrana® e adsorcdo.®!® Um dos
processos mais utilizados na remocdo de efluentes téxteis é a adsorcdo,>° que apresenta
elevada eficiéncia de remocdo, ndo destrutivo, recuperavel e reutilizavel.? Pesquisas sdo
realizadas para obtencdo de adsorventes de alta eficiéncia, mas também de facil separacdo do
meio reacional, o qual desperta um interesse em sua aplicacdo no processo de adsorcdo de
moléculas em sistemas aquosos,** como os argilominerais.®!2

Considerando as suas propriedades, argilas sdo empregadas na industria como
catalisadores, suportes cataliticos e adsorventes, com potencial consideravel nestas
aplicacbes.™® A capacidade adsortiva da argila é aumentada pelo tratamento com &cidos fortes,
como os acidos sulfarico e cloridrico* que promovem uma dissolucgdo parcial da argila e é
caracterizada por uma substituicdo inicial de cations interlamelares por H*, seguida pela
dissolucdo das folhas octaédricas e tetraédricas e lixiviacdo dos cations estruturais.!® Os
cations trocaveis presentes no espaco interlamelar conferem as argilas propriedades de troca
catidnica, isto é, os cations podem ser trocados por outros cétions presentes em solucéo
aquosa sem que a estrutura cristalina da argila se modifique.6’

O emprego de argila maranhense tratada com é&cido cloridrico tem como objetivo

investigar sua possivel aplicagdo como adsorvente na adsor¢do dos corantes téxteis violeta
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cristal e azul turquesa em meio aquoso sob diferentes condi¢des de pH, tempo de contato,

concentragéo e temperatura no processo de tratamento de efluentes téxteis.!8

1.1 Argila

De acordo com a literatura, o termo argila possui diversos conceitos e sua definigéo se
da em funcdo da formacdo profissional, técnica ou cientifica dependendo de sua génese,
propriedades ou aplicagdes.®

O conceito mais geral diz que argila € um produto natural, terroso, resultante do
intemperismo, da a¢do hidrotérmica ou que se depositam como sedimentos fluviais, marinhos,
lacustres ou eo6licos constituido por componentes de granulometria muito fina inferior a 2,0
um, entre os quais se destacam o0s minerais argilosos.?® Apesar da abrangéncia de sua
definicdo, argilas especiais recebem definicdes particulares com respectivas variagoes, as
quais dependem de seu emprego tecnoldgico, origem geoldgica e composicdo mineral6gica.?:

Outra definicdo diz que argila sdo particulas do solo que possuem diametro inferior a
2,0 um, constituidas por minerais como silicatos lamelares de magnésio e de aluminio,
quartzo, feldspato, carbonatos, Oxidos metélicos, matéria organica, etc. O termo
argilominerais denomina especificamente os filossilicatos?? que sdo hidrofilicos e
responsaveis pela plasticidade conferida as argilas. Nao ha diferencas no uso dos termos
argilas e argilominerais na literatura cientifica podendo ser usados de forma intercambiével.?®

Sob o ponto de vista quimico, argilas sdo aluminossilicatos compostos por conjuntos
de particulas cristalinas, pequenas, denominadas argilominerais.2® Contém impurezas como
matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita, gipsita,
aluminita, outros minerais residuais podendo conter ainda minerais amorfos, que interferem
diretamente na sua caracterizacio e aplicacdo tecnoldgica.'® Na argila os elementos quimicos
mais comuns sdo 0 oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, potéssio e sédio, no estado
ionico assemelham-se a esferas que se arranjam em modelos tridimensionais cristalinos.?

Argilominerais sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados com estruturas cristalinas em
camadas, constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO4 ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e bivalentes, constituidas por
cristais de dimensbes < 2,0 um e chamados “silicatos em camadas” e “filossilicatos”.*
Existem cerca de 40 argilominerais, mas poucos sao constituintes das Argilas Industriais e das

Argilas especiais, devido as propriedades muito peculiares e/ou especificas que lhe conferem
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maior valor tecnoldgico.’® A Figura 1 mostra esquematicamente, duas camadas 1:1 da

estrutura de um argilomineral.®

Folha Tetraddrica

Figura 1. Representacdo esquematica dos argilominerais.

Quanto a génese, a argila é formada por minerais como o feldspatos, quartzo, micas,
anfibolas e piroxenas?®® que constituem as rochas silicatadas da crosta terrestre. Quando
expostos a atmosfera sdo instaveis e seus constituintes dissolvidos quando seus poros,
clivagens e microfraturas sdo penetrados por dgua. A sua reorganizacdo com a inclusdo de
agua, oxigénio, dioxido de carbono e ions dissolvidos originam minerais argilosos e,
consequentemente, argilas em equilibrio nas condicdes atmosféricas.?® Os materiais que
levam a formacdo dos minerais argilosos podem ser minerais ndo argilosos, minerais argilosos
pré-existentes, suspensdes coloidais e ions em solucdo aquosa pelos processos geoldgicos de
neoformagc&o, heranca e transformagéo.?

Dentre as caracteristicas mais importantes dos argilominerais, destacam-se a
granulometria, superficie especifica, capacidade de troca ibnica, viscosidade, plasticidade e
endurecimento.?® As argilas tém sido usadas pelo homem desde os tempos antigos na
fabricacdo de ceramicos®* e mais recente em aplicacdes tecnoldgicas'® como adsorventes em
processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, na correcdo de solos, ajuste das
propriedades reologicas de fluidos de perfuracédo de petroleo e de tintas, como carreadoras de
moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como suporte para catalisadores.'® O seu uso
tecnoldgico cada vez mais se intensifica devido a busca por materiais inofensivos ao

ambiente, a abundancia de reservas nacionais e mundiais e ao seu baixo custo de aquisicio.*
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1.2 Corantes Téxteis

A utilizacdo de corantes consiste de mais de 20 mil anos, mas atualmente a industria
de corantes e pigmentos teve 0s maiores avancos atribuidos a pesquisa cientifica e a aplicagédo
da engenharia moderna.?® Especificamente, corantes sdo compostos quimicos, naturais ou
sintéticos, relativamente definidos, puros, aplicados sob a forma de suas solugbes aquosas
qguanto em outros solventes, se fixam predominante em escala molecular a um substrato que
pode ser um tecido (téxtil), derivados de celulose, couro e outros materiais,® devem ser
estaveis a luz, a lavagem, a acdo da agua e apresentar fixacdo uniforme.

Os corantes sdo constituidos por mais de 500 intermediarios e uma dezena de
conversfes quimicas, que transformam estes intermediarios em nova entidade quimica
tornando-a um corante.?®> Os corantes téxteis sdo formados por duas partes, uma contendo
insaturacdes e outra parte aromatica correlacionando sua estrutura quimica e a cor (1):

Corante = cromdgeno + auxocromo 1)

O cromdgeno ¢ a parte aromatica portadora do grupo croméforo, que atribui coloracdo
aos corpos aromaticos pelo deslocamento de bandas de absorcdo no espectro visivel ou ao
aparecimento destas bandas, capazes de reducdo pela remocgdo do elétron de ressonancia.
Devido ao cromogeno ndo possuir afinidades quimicas para fixar cor as fibras téxteis, sdo
necessarios grupos auxiliares, chamados auxocromos formadores de sal (-NH2, -OH) e seus
derivados ou radicais solubilizantes (-COOH ou -SO3H) responsaveis pela fixacdo da cor.
Os grupos constituintes dos corantes influenciam na sua classificacdo, contudo, certos radicais
auxiliares como -OH, -NH>, -SOsH e -COOH influenciam mais na inclusdo do corante em um
grupo quanto a coloracéo do que sua classificagdo por estrutura quimica.?®

Os corantes sdo classificados de acordo com sua estrutura quimica ou com 0 método
de fixacdo a fibra téxtil em corantes reativos, corantes diretos, corantes azdicos, corantes
acidos, corantes sulfurosos, corantes dispersos, corantes pré-metalizados, corantes basicos®?’
e sua fixacdo as fibras téxteis ocorre geralmente em solucdo aquosa envolvendo interaces

ionicas, interagdes de Van der Waals, interacdes de hidrogénio, interaces covalentes.®
1.3 Geracéo de efluentes téxteis

O processo de transformacdo de fibras de algoddo em tecido téxtil acabado na

industria téxtil € composto de varias etapas. Dentre estas, destaca-se as etapas do processo
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produtivo a partir da divisdo das fibras téxteis, fiacdo, tecelagem e/ou malharia,
beneficiamento e enobrecimento dos fios e tecidos e confeccdes,?® como descritas a seguir:

1) Fiacdo: etapa de obtencdo do fio a partir das fibras téxteis que pode ser enviado para o
beneficiamento ou diretamente para tecelagens e malharias.

2) Beneficiamento: ocorre a preparacdo dos fios para seu uso final ou n&o, envolvendo
tingimento, engomagem, retorcdo (linhas, barbantes, fios especiais, etc.) e tratamento
especiais.

3) Tecelagem e/ou Malharia: acontece a elaboracéo de tecido plano, tecidos de malha circular
ou retilinea, a partir dos fios téxteis.

4) Enobrecimento: ocorre preparagdo, tingimento, estamparia e acabamento de tecidos,
malhas ou artigos confeccionados.

5) ConfeccOes: etapa em que o setor tem aplicacdo diversificada de tecnologias para 0s
produtos téxteis, acrescida de acessorios incorporados nas pegas.

Na fase de processamento Umido que compreende as etapas desde a preparacdo do
tecido até a confeccdo (acabamento) sdo geradas aguas residuais, no entanto, na etapa de
enobrecimento é a fase em que ocorre o tingimento do tecido (etapa 4). O tingimento, por sua
vez, é o responsavel por gerar quantidades significativas de efluentes contaminados que
podem causar impactos ambientais devido a presenca de coloracdo e produtos quimicos
toxicos,?® nos quais podemos citar os corantes téxteis.®

A industria téxtil produz grandes quantidades de efluentes liquidos, sendo que sé&o
utilizados até 400,0 L de agua para produzir 1,0 kg de tecido durante o processo,?® estimando-
se que cerca de 15 a 20% do corante utilizado no tingimento € perdido para o ambiente devido
a sua fixacdo incompleta ao tecido.®” Isto se agrava ainda mais devido aos tratamentos
inadequados das aguas residuais, principalmente no que diz respeito a remoc¢éao de cor. Com
isto, destaca-se a importancia de aplicacdo de técnicas de tratamento mais eficazes destas
aguas residuais quanto a remocao destes poluentes aliando-se as legislacGes cada vez mais

rigorosas para minimizar os impactos ambientais.*
1.4 Processo de adsorgao

Existem diversos processos de tratamentos de efluentes téxteis, no entanto, dependem
da eficiéncia e da relacdo custo/beneficio, entre 0os quais, podemos citar o processo de
adsorcdo. A adsorcdo € um processo fisico-quimico que consiste na concentracdo de

determinada espécie (adsorvatos) na superficie de um material (adsorvente), considerado
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promissor na remogc&o de efluentes aquaticos. E amplamente influenciado pelo grande nimero
de interagBes que ocorre na regido interfacial envolvendo a solubilidade da espécie no meio,
as cargas superficiais existentes no sélido em funcéo do pH, a temperatura do sistema, assim
como também a propria estrutura quimica do adsorvente e do adsorvato.?®

De acordo com a interacdo adsorvente/adsorvato, a adsor¢do pode ser fisica
(fisissorgdo) ou quimica (quimissorcdo)®® baseando-se na entalpia de adsor¢do (AHads) do
processo. A interacdo adsorvente/adsorvato caracteriza-se como fisissorcdo quando héa
atracBes de natureza eletrostatica ou interacdes de Van der Walls e/ou pontes de hidrogénio®!
com baixas entalpias, sdo sensivelmente reversiveis e formam mdltiplas camadas.®* Valores
altos de entalpia caracteriza o processo como de natureza quimica (quimissorcao), pode ser
irreversivel e dependente da forca de ligagio associada & adsorg3o.

No processo de adsorcdo eficiente, os adsorventes naturais ou sintéticos devem
apresentar elevada area superficial, pequeno poder de aglomeracdo (consideravel quantidade
de sitios ativos livres), estabilidade quimica quanto a degradacdo como em funcdo do pH,
temperatura, resisténcia mecanica, elevada porosidade e seletividade de espécies reativas.
Dentre os processos mais utilizados no tratamento de efluentes téxteis, a adsor¢édo com carvéo
ativado se destaca.®* No entanto, o estudo de materiais alternativos tem despertado bastante
interesse mais recentemente.

Nos ultimos anos, utilizou-se carvao ativado de coco, bambu, casca de eucalipto e
quitosana como adsorventes.®* Tecnologias de membranas, como 0sSMose reversa,
microfiltracdo, nanofiltragéo e ultrafitracdo séo estudadas devido as possibilidades de reuso da
agua no processo industrial, elevacdo dos custos para captacdo e futura escassez de agua e
legislacio cada vez mais rigida.>* Para uma boa eficiéncia do processo adsortivo é viavel que
0 adsorvente tenha como principais caracteristicas alta seletividade, alta capacidade de
adsorcéo e longa vida Gtil.* Os adsorventes sintéticos e naturais mais utilizados na adsorgéo
de corantes téxteis sdo compostos organicos com grupos polares reativos, responsaveis pela
ligacdo com os corantes i6nicos. O Brasil, por sua vez, possui um grande potencial no que diz
respeito ao fornecimento de adsorventes alternativos, pois detém uma imensa extensao
territorial aliado com seu clima tropical®® podendo ser explorado para a obtencdo de novos

adsorventes alternativos de baixo custo e aplicagdo em larga escala.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Adsorgéo em argila

Trabalhos relacionados ao processo de adsorcdo utilizando argila como adsorvente tém
sido registrados na literatura. A seguir estdo listados alguns trabalhos que investigaram as

aplicacdes deste material como adsorvente alternativo.

Solache-Rios®’ estudou a adsorcdo de amarelo remazol por montmorilonite KSF in
natura e tratada com FeCls 0,01 mol L em pH 1,0 e 3,0 investigando a influéncia da
concentragéo inicial do corante, o tempo de contato e do pH. Hajjaji et al*® utilizaram argilas
portuguesas de Torre Vedras (OC), Barracdo (BA) e Benevila (VA) como adsorventes
alternativos de baixo custo para descoloracdo de solucGes de corantes azul de metileno (MB)
e laranja 11 (OIl). Em seu trabalho, Sdiri®® aplicou argilas calcarias e esmectitica de Gafsa
(Tunisia) tratada com &cido acético como adsorventes na remo¢do de cobre e zinco em
sistemas individuais e binario.

Eloussaief* utilizou uma argila natural tunisiana como adsorvente para a remogao de
mercdrio (1) em sistema aquoso. Ashfaq et al*' estudaram a adsorcdo do corante verde
brilhante (BG) por argila vermelha (RC) do Paquistdo. Sari* empregou argila vermiculita
turca in natura e também modificada com 6xido de manganés (Mn-MT) na remocédo de ions
prata (Ag (1)). Wang*® usou a argila mista ilita/fesmectita (1/S) organificada com alginato de
sodio-g-poli (acrilato de sddio-co-estireno) (NaAlg-g-p(AA-co-St)) para preparar um
nanocomposito NaAlg-g-p(AA-co-St)/organo-1/S e o empregou na adsorcdo de azul de
metileno (MB). Maity et al** prepararam nanocompdsitos de argila montmorilonite esfoliada
polipirrol-organicamente modificada (PPy-OMMTNC) através da polimerizac¢do in situ de
monomeros pirrol e os aplicou como adsorventes na adsorcdo de Cr (V1) toxico.

Para melhorar a eficiéncia de adsorcdo de uma argila montmorilonita (MMT),
Chikate® intercalou nanoparticulas de Fe-Ni (Fe-Ni do NP’s) e aplicou este adsorvente na
adsorcdo de um poluente orgénico, no caso o corante magenta. Giinay et al*® estudaram o
processo de adsor¢do do corante catidnico azul basico 16 (BB16) por argila montmorillonita
turca. Zha et al*’ modificaram argila paligorsquita com 6xido de aluminio e o comparou com
particulas de o0xido de aluminio, paligorsquita ativada com &cido e argila paligorsquita natural
em relacéo a capacidade de adsorcdo do arseniato. Gao et al*® propuseram em seu trabalho a

remocao do composto p-nitrofenol (PNP) por argila montmorilonite chinesa modificada pelos
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surfactantes gemini (1,3-bis (dodecildimethilammonio)-dibrometo de propano (BDP) e 1,3-
bis (dodecildimethilammonio)-2-hidroxipropano dicloreto (BDHP).

Jovié-Jovici¢ et al*® sintetizaram duas séries de bentonita organofilicas (OBs) a partir
de argila bentonita (Sérvia). Na primeira série, fizeram modificacdo com ions
hexadeciltrimetilaménio (HDTMAT) nas quantidades correspondentes a 0,2, 0,5, 1,0 e 2,0 do
valor de sua Capacidade de Troca Catidnica (CEC). A segunda série foi modificada com
cations de amonio quaternario de alquilo (QAACSs) com diferentes comprimentos da cadeia de
alquilo: hexadeciltrimetilamoénio (HDTMAY), dodeciltrimetilaménio (DDTMA*) e os ions
tetrametilamonio (TMAT). As séries OBs foram aplicadas na adsor¢do do corante aniénico
Reativo Black 5 (RB5) e fons Pb?*, tanto para solucdes de componentes individuais quanto
para binarios. Arellano-Céardenas et al®® modificaram argila montmorilonita (México) pela
intercalacdo do surfactante catidnico hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) e a aplicou na
remocdo do corante verde malachita (MG) de efluente téxtil pelo método de batelada.

Conceicdo™ avaliou o tratamento de um efluente téxtil sintético do corante azul
indigo, em um reator anaerobico de fluxo ascendente (UASB) em escala de bancada, seguido
por adsor¢cdo em ceramica de argila. O monitoramento do sistema foi verificado pelos
parametros fisico-quimicos: pH, alcalinidade, &cidos volateis, DQO e remocgdo de cor.
Hernandez-Hernandez®! utilizou argila bentonita natural e modificada com ions ferro na
remocao de corante azul brilhante FCF em solucdo aquosa pelo processo de adsor¢do. Em seu
trabalho, Komarneni et al®® prepararam argilas organosilicas sintéticas com cloreto
octadeciltrimethilamoénio (ODTMA) MCM-41 a temperatura ambiente e cetiltrimethilaménio
(CTMA) de brometo para sintetizar organosilica MCM-48 em camadas sob condicfes
hidrotérmicas. Estes materiais, além de uma argila organofilica, a cloisita 10A, foram testados
Como sorventes para ions nitrato.

Shi et al®® trabalharam com argilas caulin, bentonita e zeolite como material de
suporte em nanoescala para o ferro de valéncia zero (nZV1) para remover simultaneamente 0s
fons Cu?" e Zn?" em solugdo aquosa. Dos trés nZV1’s suportadas, 0 suporte bentonita-nZVI
(B-nZV1) foi 0 mais eficaz na remocdo simultanea de Cu?* e Zn?*, com 92,9% de Cu®* e
58,3% de Zn?* removidos. Jin et al®* relataram a dindmica de adsorcéo de altas concentragoes
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) contendo fluoreno, fenantreno,
fluoranteno e pireno através de uma coluna de solo chinés quase homogénea. Lvov et al®
empregaram argila haloisita com estrutura quimica semelhante a caulinita na adsor¢do dos

corantes catiénicos e anidnicos, rodamina 6G e cromo azurol S, respectivamente. A haloisita
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apresentou aproximadamente duas vezes melhor capacidade de remogdo dos corantes
estudados em comparagdo com caulinita.

Chen et al®® estudaram o comportamento de adsor¢io do alaranjado de metila (MO)
de argilas palygorskite tratadas termicamente a partir de uma solugdo aquosa usando lote
equilibrio e técnicas de célculo tedricos. Jin®" modificou uma bentonita natural por ativacgéo
térmica (TA), ativagdo &cida (AA) e ativacdo térmica e &cido combinadas (ATA). Estudou os
parametros tais como tempo de contato, concentracdo do corante, dosagem de bentonita, pH e
temperatura na remocdo de vermelho do Congo (CR). Fonseca et al*® reagiram
montmorilonite-KSF (KSF-Na") com dodecilamina protonados resultando em um material
hibrido intercalado (KSF-DP). Os efeitos da dosagem de adsorvente, o tempo de contato, a
concentracdo do corante, o pH e a temperatura na interface sélido/liquido foram investigados
com os solidos intactos e modificados na remog&o de azul brilhante de remazol. Baudu et al*®
estudaram a capacidade de organo-argilas inorgano pilarizadas na remocdo do verde
malaquita (BG4). Os efeitos da taxa de fluxo, concentragdo inicial de corante, tamanho de
particulas GOIC’s e da altura do leito foram estudados. Hameed® investigou a adsorcdo de
azul de metileno (MB) tanto por argila ball crua (RBC) e modificada (MBC). A modificacédo
da argila crua foi feita por tratamento &cido, troca de cétions e calcinacdo, as argilas e
materiais modificados foram moldados em granulos e liofilizados. A argila ball modificada
(MBC) teve aumento da capacidade de adsor¢do de 188,60% e area superficial de 820%,
respectivamente, em relacdo a argila ball crua (RBC).

Taha®! avaliou o potencial da argila paligorsquite (Iraque) como adsorvente natural de
baixo custo para remoc¢édo de vermelho congo (CR). Estudou-se o efeito do tempo de contato,
pH inicial da solucéo de corante, concentragdo inicial, dosagem de adsorvente e tamanho de
particula do adsorvente na capacidade de adsor¢do do corante. Khiadani®? caracterizou a
adsorcdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) por montmorilonite (Mt)
modificados com poli-etileno-glicol (PEG-MT). Foi avaliada a influéncia de parametros, tais
como taxas de carregamento do surfactante, tempo de contato, pH, concentracdo de adsorvato,
forca ibnica da solucdo e da temperatura sobre a capacidade de sorcdo BTEX por PEG-Mt.
Segundo Duplay et al,®® a argila crua tunisiana (Fouchana), composta pelos minerais
caulinita, esmectita e ilita, mostrou eficiéncia na remocdo do corante aniénico vermelho
reativo 120 (RR120). Foi realizado um estudo comparativo usando argilas padrdo como a
caulinita KGA-2, esmectita SWy-1 e illita IMT-2 com a argila Fouchana sob condi¢fes de

temperatura ambiente e o pH das solugbes de corantes. Nassar® estudou a adsorgdo do
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corante &cido vermelho 97 (AR97) por argila natural (IEmen) em um adsorvedor de coluna de
bolhas. Os efeitos dos parametros como taxa de fluxo de ar, concentracdo inicial de corante e
da massa de argila usada na adsorcdo foram investigados. Ganguli® utilizou uma fracéo (<
25,0 um) de argila natural contendo caulinita, clorita, ilite e minerais de argilas estratificadas
mistas ilite/smectite como um adsorvente para a remo¢do de Rhodamina B (RB). Estudou-se
0s parametros: pH, temperatura, concentragdo inicial de corante, dosagem de adsorvente e
tempo de contato. Sobrinho et al®® estudaram a aplicacdo de um modelo de Langmuir-
Freundlich para descrever a adsorcdo de compostos organicos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno e fenol em argila de esmectita. Alver®” adsorveu etileno (C2Hs) em cinco
argilas (sepiolite, dois caulinites e dois bentonites) e em suas formas tratadas com HCI 1,0
mol L (SH, K1H, K2H, B1H e B2H). A adsorcdo de etileno sobre as argilas tratadas com
acido aumentou na ordem K1H < K2H < B1H < B2H < SH.

Datta®® desenvolveu uma metodologia & base de argila para ser utilizada na remogao
de corante de solucdo aquosa. Foram estudadas as caracteristicas de adsor¢éo do corante acido
laranja 10 (AO 10) em montmorilonite (MMT) e surfactante modificado MMT através dos
parametros como concentracao de corante, pH da solucdo corante aquosa e tempo de contato.
Zhang et al®® utilizaram os minerais de argila de nanotubos de haloisita (HNT’s) como
adsorvente para remover 0 corante cationico violeta de metila (VM) a partir de solugéo
aquosa. Foram investigados os efeitos do tempo de contato, a concentracao inicial, a dose de
adsorvente, o pH inicial, da temperatura e da forca idnica. Guerra et al’® analisaram o
comportamento de adsor¢do de corante téxtil Sumifix laranja brilhante 3R em amostra de
esmectita, uma argila abundante na Amazonia (Brasil). A capacidade destes materiais para
remover o corante Sumifix laranja brilhante 3R téxtil a partir da solugdo aquosa foi seguido
por uma seérie de isotermas de adsorcao utilizando um processo descontinuo.

Gil et al’* utilizaram duas argilas sintetizadas pela intercalagdo das solucdes de
aluminio e zirconio como adsorventes para remocdo de Orange Il e azul de metileno. O tempo
de contato para atingir o equilibrio de adsor¢do méaxima foi de 300 minutos. Akar’2 estudou a
adsorcdo em lote e fluxo dinamico utilizando argila natural na remocdao de vermelho acido 88
(AR88). Condicbes de adsor¢do foram examinadas relativamente ao pH inicial, a quantidade
de adsorvente, o tempo de contato, a concentracédo inicial de corante, coluna e vazédo. Frini-
Srasra’® estudou as modificacdes da argila palygorskita (Tunisia) sobre o tratamento de HCI
e investigou a capacidade das formas natural e apds tratada com &cido para adsorver ions de

Cd (Il) em solugbes aquosas. Durante o tratamento &cido, a estrutura da argila foi
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transformada em silica amorfa (para as amostras tratadas com HCI 4,0 mol Lt durante 10,0 h
e HCI 2,0 mol L durante 35,0 h). EI Mouzdahir et al’* aplicaram uma argila ativada como
adsorvente na remocao do corante azul de metileno (MB). O tratamento térmico a 300 °C por
2,0 h e a ativagdo com &cido nitrico 0,5 mol dm= sob condicdes de refluxo, melhorou a
capacidade de adsorgdo do mineral de argila natural. Dogan et al”™ investigaram o potencial
da caulinita como adsorvente alternativo para a remoc¢édo de azul reativo 221 a partir de aguas
residuais. Uma série de ensaios cinéticos foram realizados em um sistema de lote para avaliar
o efeito das variaveis do sistema tais como velocidade de agitacdo, tempo de contato,
concentracdo inicial de corante, pH inicial, temperatura e ativag&o acida.

Almeida et al’® utilizaram uma argila montmorilonite (MC) como adsorvente para a
remocao do corante catibnico azul de metileno (MB) a partir da solucdo aquosa pela técnica
de adsorcdo em lote, sob diferentes condi¢Ges de concentracado inicial de corante, a dosagem
do adsorvente, o tempo de contato, o pH da solugdo e da temperatura. Guglii’’ investigou a
adsorcdo de uma argila natural turca na remocdo de corantes basicos Nilo Azul (NB) e Azul
Brilhante de Cresyl (BCB) em solucdes aquosas sob diferentes condicBes, tais como
diferentes concentraces iniciais de corante e 0s tempos de contato. As capacidades de
adsorcéo para o NB e BCB foram 25,0 mg g e 42,0 mg g%, respectivamente, com os dados
cinéticos de adsorcdo para ambos os corantes melhores representados pelo modelo de pseudo-
primeira ordem. Os dados de adsorcdo também foram correlacionados ao modelo isotérmico
de Freundlich e coeficientes R? foram de 0,9835 e 0,9849 para NB e BCB, respectivamente.
Lin’® estudou a remocdo de trés tensioativos: cloreto de hexadecilpiridinio (catibnico),
dodecil sulfato de sddio (anibnico) e Triton X-102 (n&o-ibnico) por adsor¢do em
montmorilonita in natura e ativada com HCI em leitos fixos. Mostrou-se que a adsorcéo de
surfactante anidnico em Ca-montmorilonita (SAZ-1) diminui com o aumento do pH, mas que
aumentou a capacidade de adsorcdo de surfactante catibnico. A capacidade de adsorcdo de
surfactante ndo-ionico foi maximizada em pH 7,0, mostrando-se dependente do pH com
capacidade e a taxa de adsorcdo de surfactante ndo i6nico (SAZ-1) melhorada ap6s ativacédo
acida da argila devido ao fato da dissolucdo de AI**, Fe?* ou de montmorilonite ocorrer em

solucdo &cida.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos gerais

» Auvaliar a capacidade adsortiva de uma argila maranhense e sua aplicacdo como agente

removedor dos corantes téxteis Violeta cristal e Azul turquesa.
3.2 Objetivos especificos

» Preparar o adsorvente para o processo de tratamento acido;

» Realizar o tratamento acido do adsorvente argila;

» Aplicar o adsorvente argila tratada no processo de adsorcao dos corantes téxteis;

» Caracterizar o material adsorvente (argila) empregando as técnicas de fluorescéncia de
raios-X (XFR), Difratometria de raios-X (XRD), além de medidas de espectroscopia na
regido do infravermelho (IR);

» Conhecer a composi¢do quimica do adsorvente;

» Determinar o Ponto de Carga Zero do adsorvente (PCZ);

» Realizar estudos de estabilidade quimica do adsorvente em funcéo do pH;

» Realizar estudos de cinéticas de adsorcdo adequando-os aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich;

» Realizar estudos de isotermas de adsorcdo (em diferentes temperaturas) comparando-os
aos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips;

» Calcular os pardametros termodinamicos de adsorgéo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho de pesquisa foi desenvolvido no Laboratério de Pesquisa e
Quimica Inorgéanica e Analitica (LPQIA) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA).

Andlises de difracdo de raios-X (XRD) e de fluorescéncia de raios-X (XRF) foram
realizadas na Universidade Federal do Piaui no Laboratério Interdisciplinar de Materiais
Avancados (LIMAYV) e Universidade Federal do Maranh&o no Laboratério Central de Energia
(CEA), respectivamente.

Os procedimentos experimentais adotados para a realizagdo do trabalho, bem como

materiais, reagentes e equipamentos séo descritos a seguir.
4.1 Materiais e reagentes

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os reagentes P.A. de grau

analitico.

4.1.1 Reagentes e solucdes

v" Cloreto de potassio (KCI)

Solugdes de cloreto de potassio (KCI) 0,1 mol L foram utilizadas nos procedimentos
para determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) do adsorvente. Para tanto, tais solugdes
tiveram seus pH’s ajustadas com solucfes aquosas de hidréxido de Sédio (NaOH) e acido

cloridrico (HCI). Apos ajustadas foram colocadas em contato com o material adsorvente.
v Acido cloridrico (HCI) e hidroxido de Sodio (NaOH)

No processo de tratamento &cido do adsorvente (argila) utilizou-se solucdo de HCI de
concentracdo 4,0 mol L. Também foram utilizadas solugBes de &cido cloridrico (HCI) da
Vetec e de hidréxido de so6dio (NaOH) da Merck no ajuste dos pH’s das solugdes de KCI para
a determinacdo do ponto de carga zero do adsorvente, assim como nos ajustes dos pH’s das
solucBes dos corantes téxteis para os procedimentos de estudo do pH e nos ensaios de

adsorcéo.

As solucdes padrao foram preparadas e padronizadas de acordo com procedimentos.
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4.2 Adsorvente

A argila maranhense empregada foi coletada na cidade de Grajad (MA), cujas
coordenadas geograficas’ sdo: Latitude (S) 06° 08> 18” e Longitude (W) 46° 52’ 16”. As
figuras 2 e 3 apresentam a argila maranhense tanto in natura quanto tratada com &cido

cloridrico 4,0 mol L™t ap6s o processo de tratamento acido, respectivamente.

Figura 2. Foto da argila maranhense in natura.

Figura 3. Foto da argila maranhense tratada

com é&cido cloridrico 4,0 mol L™ a temperatura
de 90 °C por 2,0 h.
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4.3 Adsorvatos

Os corantes téxteis violeta cristal (VC) e azul turquesa (AT) empregados foram
cedidos pela Industria Toalhas Sdo Carlos de Sao Carlos (SP). Foram utilizadas solucgdes
aquosas dos corantes nos estudos cinéticos e isotérmicos de adsor¢do monitorando suas
respectivas concentragcbes residuais na solugdo ap6s o0 processo de adsor¢do por
espectrofotometria eletrénica UV-visivel em um espectrofotdmetro UV-visible Varian Cary
50 utilizando células de quartzo de caminho éptico igual a 1,0 cm. As solugbes dos corantes

téxteis violeta cristal (VC) e azul turquesa (AT) foram preparadas a partir de solucdo estogue.
4.3.1 Violeta Cristal e Azul Turquesa

O corante téxtil violeta cristal é um corante catidnico pertencente ao grupo dos
triarilmetanos, basico quanto ao seu modo de fixacdo,®° amplamente utilizado na industria
téxtil para colorir fibras naturais. Uma vez descartado de modo incorreto em efluentes
aquaticos, sua presenca nestes efluentes podem causar sérios problemas ecotoxicologicos e
ambientais.® O corante téxtil azul turquesa ¢ um corante anionico® cujo grupo croméforo é o
ftalocianina, reativo quanto ao seu modo de fixacdo, também bastante utilizado na industria
téxtil na coloracdo de fibras naturais, sintéticas, nos quais quando descartado de maneira
inadequada em efluentes aquéaticos como rejeitos industriais podendo acarretar inimeros
problemas ambientais.®!

As estruturas quimicas dos corantes téxteis violeta cristal e azul turquesa estdo

ilustradas nas figuras 4 e 5, respectivamente:

{?H3 ;EHJ
| C,N N’
3 “ CH,
- e
N
oy
H,C™ “CH,

Figura 4. Estrutura quimica do corante téxtil violeta cristal.
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Figura 5. Estrutura quimica do corante téxtil azul turquesa.

As principais caracteristicas dos corantes téxteis violeta cristal e azul turquesa
utilizados tais como comprimento de onda (Amax) onde ocorre a principal banda de absorgao,

grupo quimico e o modo de fixacdo estdo descritos na tabela 1.

Tabela 1. Principais caracteristicas dos corantes téxteis violeta cristal e turquesa remazol.

Corante Amax Grupo quimico Modo de fixacao
Violeta cristal 590 nm? -C=C-; -C=N-; anel quinoide Basico
Azul turquesa 624 nm® Antraquinona Reativo

apH 8,0 € 4,90x10° mol L*; ®pH 1,0 e 9,49x10° mol L.
4.4 Preparacéo da argila tratada
4.4.1 Tratamento fisico

A argila maranhense in natura inicialmente passou por uma limpeza manual e
sucessivas lavagens para retirada de residuos. Logo apds, esta mesma foi seca em estufa a 55
°C (£ 5 °C) por 24 h para retirada de umidade. Ainda in natura, o material utilizado como
adsorvente foi triturado e peneirado para obtencdo da granulometria x < 75,0 um para ser
submetido ao procedimento do tratamento acido.
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4.4.2 Tratamento &cido

Apos o processo de lavagem, o material in natura foi tratado colocando-se 150,0 g de
argila em contato com 500,0 mL de HCI 4,0 mol L™ sob agitacdo de 500 rpm (Agitador
mecanico (RW20.N, lka) a 25 °C. Ap6s a homogeneizagdo, a suspensdo foi aquecida em
manta aquecedora (Q-321A25, Quimis) até a temperatura de 90 °C por 2 h, sob refluxo e
agitacdo constante de 500 rpm. Apos o tratamento acido, lavou-se o adsorvente com agua
destilada com auxilio de filtracdo a vacuo em funil de Bichner e papel filtro qualitativo
(Whatman) para eliminacdo dos ions cloreto. Em seguida, o material adsorvente foi seco em
estufa (Q317M-42, Quimis) na temperatura de 55 °C (x5 °C) por 48 h, triturado e peneirado
para obtencdo de granulometria 25,0 < x < 75,0 um.1>19

4.5 Caracterizacao do adsorvente
4.5.1 Andlise da composicado quimica elementar

A anélise da composi¢do quimica por fluorescéncia de raios-X (XRF) é uma técnica
rapida, ndo destrutiva que permite a determinacdo qualitativa e quantitativa de varios
elementos quimicos presentes no material (amostra).

A composicdo quimica elementar das amostras (argila) foram determinadas em
espectrofotobmetro de Fluorescéncia de raios-X por Dispersdo de Comprimento de Onda
(WDXRF) da Bruker, modelo S8 Tiger, utilizando fonte de radiacdo de Rddio (Rh), poténcia
geradora de 30 kV, corrente do tubo 33 mA, colimador 0,23 graus, cristal Li200, detector
selado, LLD 1,0 ppm, filmes Myler® (3,6 um), recipientes de teflon e didmetro da mascara
34 mm no Laboratério Central de Energia e Ambiente (CEA) da Universidade Federal do
Maranhdo (UFMA).

4.5.2 Analise por difracdo de raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X (XRD) pelos cristais resulta de um processo em que estes raios
séo espalhados pelos elétrons dos atomos, sem mudanca de comprimento de onda, sendo que
a principal aplicacédo da difracédo de raios-X refere-se a identificacdo de compostos cristalinos,
sejam eles inorganicos ou organicos.

A analise por difratometria de raios-X foi realizada objetivando determinar a

composi¢do mineraldgica qualitativa da argila tanto in natura quanto tratada. A composi¢do
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mineral6gica da argila tanto in natura quanto tratada foi obtida por difracdo de raios-X
usando um difratbmetro XRD-6000 (Shimadzu) com radiacdo Cu-Ka (A = 1.5406 A) com
intervalo 26 de 5 a 75° com velocidade de varredura de 2°min e passo de 0.02%/s no
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da Universidade Federal do
Piauf (UFPI).

4.5.3 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Na determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) do material por equilibrio de
protonacao, colocou-se 0,100 g do adsorvente em contato com 25,0 mL de solucdes de KCI
0,1 mol Lt (u = 0,1 mol L'Y) em erlenmeyers. Estas solugdes cujos pH’s variaram de 1,0 a
12,0 foram ajustadas com soluc¢des de HCI ou NaOH, sob agitacdo de 120 rpm. Apds o tempo
de 24 h, os pH’s foram reavaliados ¢ o PZC estimado por método grafico da variacdo de pH

(pHinicial — pHfina1) em funcdo do pHinicial.
4.5.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (IR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do adsorvente tanto in natura
como tratada foram obtidos por espectroscopia infravermelho na faixa 4000 a 400 cm™ em
espectrometro SHIMADZU, Corp 02220, IR prestigie-21, com transformada de Fourier,
resolucéo de 4,0 cm™ e pastilnas de KBr, do Laboratorio de Biodiesel da Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA).

4.6 Determinacao das concentracdes do corante

As concentragbes dos corantes téxteis violeta cristal e azul turquesa foram
determinadas através de suas absorbancias obtidas por espectrofotometria UV-visivel,
monitoradas nos comprimentos de onda mais adequado de cada um de acordo com a Lei de
Lambert-Beer.82 Utilizou-se uma célula de quartzo de caminho Optico igual a 1,0 cm e um

espectrofotdmetro UV-visible Varian Cary 50.
4.7 Ensaios de adsor¢ao
4.7.1 Estudo do pH

Foi analisada a influéncia do pH na adsorcdo dos corantes violeta cristal e azul

turquesa colocando-se 0,100 g do adsorvente em contato com 20,0 mL de solu¢do 100,0 mg
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L dos corantes, variando o pH de 3,0 a 10,0 para o0 VC e de 1,0 a 6,0 para o AT,
respectivamente, ajustados com HCI ou NaOH (p = 0,1 mol.L™%) por 120 min sob agitacdo de
150 rpm. Apo6s o tempo de contato citado, centrifugou o sobrenadante por 30 minutos a 2000
rpm e determinou-se suas novas concentracdes com espectrofotdmetro UV-visivel Varian
Cary 50.

4.7.2 Estudos cinéticos

Nos estudos cinéticos de adsorcdo, 0,100 g do adsorvente foi colocado em contato
com 20,0 mL de solugéo de concentragdes 300,0 e 400,0 mg L para o corante violeta cristal e
200,0 e 300,0 mg L para o corante azul turquesa nos intervalos de 0 a 360,0 min,
respectivamente, sob agitacdo de 150 rpm a temperatura de 25 °C. As cinéticas de adsorcéao
foram adequadas aos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e

Elovich.
4.7.3 Estudos isotérmicos

Nos estudos isotérmicos de adsor¢do, 0,100 g do adsorvente foi colocado em contato
com 20,0 mL de solucdo dos corantes violeta cristal e azul turquesa nas concentracdes de 50,0
a500,0 mg L emintervalos de 50 mg L, respectivamente, nas temperaturas de 10 °C, 25 °C,
40 °C e 55 °C sob agitacdo de 150 rpm. As isotermas de adsorcdo foram adequadas aos
modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Os ensaios de adsorcao foram realizados em batelada, monitorando a absorbancia dos
corantes nos comprimentos de onda (A) 590 nm para o violeta cristal e 624 nm para o azul
turquesa, respectivamente, por espectrofotometria UV-visivel e a quantidade adsorvida dos
corantes foi obtida pela equacéo 1:

_ (Ci—Cp)xv
m

1)

Sendo que q é a quantidade adsorvida dos adsorvatos (mg g?); Ci e Cf sdo,
respectivamente, as concentragdes inicial e final dos corantes (mg L™?); m (g) é a massa do

adsorvente e V (L) é o volume de solucgéo dos corantes utilizado nos ensaios de adsorgéo.
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4.8 Estudo termodinamico

Os processos de adsorcdo também foram estudados em relacdo aos parametros
termodinamicos. Determinou-se as variagoes de energia livre (AG®ads), entalpia (AH%ds) €

entropia (AS®ds) do processo de adsorgdo usando as equacgdes 2, 3 e 4:8

AGP%ds = AH%gs - T AS%%ds (2)
_as _an®

In Keq = - " ar 3)
— Qe 1

Keq - anéx - Qe Ceq (4)

Nas equacdes acima, Ceq € a concentracdo do corante presente na solucdo em
equilibrio (mol L), Qe é a quantidade de corante adsorvida (mol g?), Qe™* ¢ a quantidade
maxima de corante adsorvida (mol g 1), T é a temperatura termodindmica da solucio (K) e R é
a constante dos gases (8,314 J mol™ K1). Plotando-se os valores de In Keq versus o inverso da
temperatura (1/T) sera obtido um gréafico linear cujo coeficiente angular sera igual a -AH°/R e
um coeficiente linear igual a AS°/R. Uma vez obtidos os valores de AH®ads e AS°ads para 0

processo de adsorcéo, é possivel o calculo da energia livre AG°ads.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do adsorvente

5.1.1 Composic¢do Quimica

Na andlise por fluorescéncia de raios-X (FRX), os elementos quimicos sao
determinados sob a forma de éxidos, sendo mais comuns SiO2, Al2Os, TiO2, Fe203, CaO,
MgO, Na20, K20, CuO, MnQ.7984

Tabela 2. Composicdo quimica elementar (% peso) da argila maranhense in natura e tratada

com &cido cloridrico 4,0 mol L.

Amostras SiO2 AlO3 FexO3 MgO CaO KoO NaO TiO2 ZrO:2 SiO2/Al203

innatura 60,67 18,99 11,97 221 1,03 2,10 - 2,09 0,10 3,19
Tratada 8743 6,23 136 042 0,18 140 - 2,31 0,10 14,03

A argila tanto in natura quanto tratada constitui-se principalmente de oxido de silicio

(SiO2), oxido férrico (Fe203) e oxido de aluminio (Al.O3) e pequenas quantidades dos 6xidos
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de célcio (Ca0), potassio (K20), titanio (TiO2), zirconio (ZrO,). Comparando os resultados
com os do estudo de Figueredo™ que tratou esta argila com HCI 3,0 mol L?, observou a
reducdo nos teores dos metais presentes, como por exemplo, o célcio. Esta diminuicdo se
explica pela decomposicao da calcita pelo acido cloridrico e formacdo de cloreto de célcio,
gas carbonico e agua’® correspondendo aos cations trocaveis presentes como o célcio, sédio e
potéssio.

Houve também um aumento do percentual de silica em relacdo ao de aluminio com
valores elevados das razdes silica/aluminio na amostra tratada, devido a amorfizacao da silica
causada pelo ataque &cido ou a reducdo de aluminio causada pela destruicdo da camada
octaédrica.”®® O tratamento acido elimina impurezas, substitui cations trocaveis por H*,
expande as bordas dos cristais e lixivia céations octaédricos®>® como AI*® e Mg*™. A
capacidade de troca idnica das argilas se deve a presenca de ions na superficie externa de suas
particulas ou nos espacos interlamelares que podem ser trocados por outros ions atraves de
reagOes quimicas estequiométricas, sem modificagdo em sua estrutura cristalina®” conferindo a

argila propriedades de adsorc&o.%®
5.1.2 Difracdo de raios-X

O difratograma da argila in natura (Fig. 6) assemelha-se com difratogramas
caracteristicos de minerais de ferro com a presenca de picos de quartzo, de trés picos tipicos
de hematita (20 ~ 54°, 64° e 75,7°) e dois tipicos de goetita (20 =~ 36,6° ¢ 61,8°).”° O
difratograma da argila tratada com o acido (Fig. 7) assemelha-se ao da argila in natura
sugerindo que o tratamento &cido ndo alterou a constitui¢cdo quimica/mineralégica mostrando
que este adsorvente pode ser excelente para aplicagdes em meio acido.”® O tratamento acido
teve efeitos somente sobre as propriedades estruturais da argila,® pois Figueredo verificou
que sua area superficial BET passou de 84,53 para 117,60 m? g. Devido a sua composic¢éo

mineraldgica, este material torna-se diferenciado, o que amplia seu potencial de adsorc¢éo.
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Figura 6. Difratogramas de raios-X da argila

maranhense in natura.
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Figura 7. Difratogramas de raios-X da argila

maranhense tratada com HCI 4,0 mol L™,

O tratamento &cido tem a finalidade de aumentar a area superficial do adsorvente®
resultando em maior capacidade de adsorcdo® que aliado ao conhecimento de suas

propriedades e constituicdo amplia o potencial destes materiais.®*
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5.1.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

No mecanismo de adsorc¢do é necessario determinar o ponto de carga zero (PCZ) do
adsorvente através da variacdo de pH, cujo pH inicial € conhecido por equilibrio de
protonacdo. Considerando o equilibrio entre as cargas superficiais do meio, para variacfes de
pH negativas apds o equilibrio, admite-se a adsorcao de ions H*, pois o pH inicial < pH final.
Similarmente, uma variagdo positiva de pH, isto € pH inicial > pH final, ocorre a adsorg¢ao de
fons OH". Nos dois casos, a adsorcdo de ions H* e OH", existem cargas superficiais em
excesso no adsorvente de natureza positiva e negativa, respectivamente. Existe um pH no qual
h& um equilibrio de cargas (ApH = 0), ou seja, ndo ha carga superficial em excesso, chamado
ponto de carga zero (PCZ).%®

A carga elétrica e 0 PZC sdo dependentes da proporcao dos constituintes minerais e
organicos do solo, além disso, a introducdo de cétions, anions e moléculas no meio podem
afetar reacOes de protonagdo/desprotonacéo influenciando as cargas superficiais e o PCZ.% O
PCZ da argila tratada é 2,9 (Fig. 8) informando o comportamento das cargas superficiais do
adsorvente em funcéo do pH e o grau de ionizagdo das espécies do adsorvato. Assim, em pH
< pHrcz, a superficie do adsorvente encontra-se carregada positivamente e acima ha excesso
de carga superficial negativa. Desta forma, espera-se que a adsor¢do de corantes catidnicos

ocorra em pH > pHecz € abaixo deste ponto, ocorra a adsor¢do de corantes anidnicos.®?
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Figura 8. Grafico do ponto de carga zero (PCZ) da
argila tratada com HCI 4,0 mol L™t em KCI 0,1 mol
Lt (u=0,1 mol L), tempo de contato 24,0 h a 25
°C (£ 0,5).
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5.1.4 Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho (IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para verificar quais

grupos funcionais caracteristicos dos materiais argilosos estdo presentes no adsorvente. A

figura 9 mostra o espectro na regido do infravermelho da argila in natura e tratada com acido.
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Figura 9. Espectros vibracionais na regido do
infravermelho da argila in natura e tratada em
pastilha de KBr 1:100.

Como podemos observar, o espectro da argila maranhense tanto in natura quanto

tratada com acido ativo apresenta bandas caracteristicas as de outras argilas reportadas na

literatura.®® A tabela 3 mostra as atribuices aos principais picos assinalados.

Tabela 3. Bandas caracteristicas no espectro de infravermelho da argila maranhense.

N° de ondas (cm™) Atribuicdes
3640 Vibracdes de estiramento do grupo OH
3454-3200 Absorcéo de agua interlamelar
1624 e 3416 Bandas de OH de hidratacéo
526 Estiramento do grupo Al-O-Si
1200-1000 Bandas de estiramentos Si-O e Si-O-Si
883 Deformagcéo de O-H do grupo AlFe*30H
625 Vibracdes de deformacéo de Al-OH ou

Si-O e/ou estiramento Al-O
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Atraveés do espectro na regido do infravermelho (Fig. 9) observa-se uma diminuicdo na
intensidade de absor¢do da banda 3640 cm™ referente a vibragdes do estiramento do grupo
OH para a amostra tratada.®® Bandas localizadas a 3454-3200 cm referentes & absorcio de
agua interlamelar tornaram-se mais difusas com o tratamento acido e na regido de 1624 e
3416 cm™ bandas caracteristicas de OH de hidratacdo.'*®® A intensidade de absorcio das
bandas de estiramentos Si-O e Si-O-Si localizadas a 1200-1000 cm™ foram afetadas pelo
tratamento 4cido.®® A banda 883 cm™ atribuida as vibracdes de deformagdo O-H do grupo
AlFe*30H diminuiu,®*°* que é diagndstica da substituicio do Fe na estrutura das esmectitas,*
enquanto a intensidade da banda de 625 cm™ atribuida as vibrages de deformacio de Al-OH
ou Si-O e/ou estiramento Al-O tiveram um acréscimo. A intensidade de absorgdo em 526 cm™

referente ao grupo Al-O-Si diminuiu com o tratamento acido.%
6 ESTUDOS DE ADSORCAO
6.1 Efeito do pH na adsorcéo

A influéncia do pH na adsor¢do dos corantes (Fig. 10 e 11) indica que o equilibrio
entre as espécies idnicas e as interacdes no sistema sdo afetadas pela variacdo de pH do meio.
Os pH’s 6timos de adsorcdo dos corantes violeta cristal e azul turquesa foi, respectivamente,
8,0 e 1,0, com maior capacidade de adsor¢cdo nestes pH’s sugerindo que o principal
mecanismo envolvido seja interacdo eletrostatica.®® Atribui-se a complexidade quimica dos
adsorvatos e do adsorvente, tais como natureza da carga superficial e diferencas energéticas
entre os sitios ativos, as diferencas nas quantidades adsorvidas nos pH’s estudados.”” A
mudanca de pH é devido a carga superficial, o grau de ioniza¢do da molécula dos corantes e o
grau de dissociacdo de grupos funcionais sobre os sitios ativos locais do adsorvente.®’

Com o aumento do pH, o numero de sitios carregados positivamente diminui,
aumentando os sitios carregados negativamente, assim reduzindo a adsorcao do azul turquesa
que é um corante anionico® devido a repulsdo eletrostatica.®® Em contrapartida, este aumento
de pH favorece a adsorcéo do violeta cristal por ser catiénico.®® Com isto, em valores de pH
mais elevados, a adsorcdo do violeta cristal pode ser atribuida as ligacdes de hidrogénio entre
0s atomos de nitrogénio do violeta cristal e as hidroxilas da argila e as interagdes hidrofobicas
entre os anéis aromaticos do corante.®® Em pH’s muito alcalinos ha excesso de ions OH-
competindo com os do corante pelos sitios de adsorcdo, justificando uma diminui¢do na

quantidade adsorvida em pH’s acima de 8,0 no caso do violeta cristal.
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Figura 10. Influéncia do pH na adsorcdo do violeta

cristal pela argila tratada. Concentragcdo do corante
100,0 mg L1, massa do adsorvente 0,100 g, tempo de

contato 2,0 ha 25 °C (x 0,5).
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Figura 11. Influéncia do pH na adsorcdo do azul
turquesa pela argila tratada. Concentracdo do corante
100,0 mg L1, massa do adsorvente 0,100 g, tempo de
contato 2,0 ha 25°C (x 0,5).
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6.2 Efeito da concentracgéo inicial dos adsorvatos

Investigou-se os efeitos da concentracdo inicial do violeta cristal e azul turquesa (Fig.
14 e 15), respectivamente. A quantidade adsorvida (mg g*) aumentou com a elevagdo da
concentracdo inicial dos corantes (Tab. 4). O acréscimo da concentracdo fornece uma forca
capaz de superar a resisténcia de transferéncia de massa entre as fases sélida e aquosa que
favorece a adsorcdo® indicando que a concentragéo inicial dos corantes é um fator relevante
na eficacia do processo. Em concentracGes mais baixas, a maior capacidade de adsorcdo se
explica pela presenca de sitios de adsorcdo livres remanescentes.’’ No entanto, em
concentragcbes mais altas, rendimentos menores de adsorcdo foram observados devido a

saturacdo dos sitios ativos do adsorvente causando diminuicdo no rendimento da adsorg&o.%’

Tabela 4. Quantidades adsorvidas (mg g*) nos tempos de equilibrio de 120 minutos para o
violeta cristal e 90 minutos para o azul turquesa pela argila maranhense tratada,

respectivamente.

T(°C) Concentracdo inicial (Ci) dos adsorvatos (em mg L%)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Violeta cristal
10 29,95 39,77 4740 52,13 5533 58,16 59,65 61,79 62,25 63,22
25 29,98 3991 4763 52,71 56,97 58,99 61,75 63,85 6530 66,05
40 29,99 39,94 4852 5454 58,16 61,07 6424 66,21 67,99 68,02
55 29,99 39,96 48,77 54,78 59,35 61,61 6528 67,86 6947 70,21
Azul turquesa
10 9,20 1353 18,30 21,38 2448 2824 30,23 3327 34,15 3505
25 9,32 1493 18,36 23,88 2581 2996 3254 3518 36,74 38,88
40 9,62 17,27 22,69 26,24 30,83 3510 40,25 41,77 4395 44,60
55 9,88 1829 2531 31,39 3582 44,03 46,92 52,12 54,17 54,41

6.3 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na adsorcdo dos corantes em diferentes concentragdes
iniciais € apresentada acima na tabela 4. As capacidades maximas de adsorcdo a temperatura
de 55 °C (Fig. 14 e 15) foram de 70,21 e 54,41 mg g para os corantes violeta cristal e o azul
turquesa, respectivamente. Os resultados mostram que a adsor¢cdo tem um carater
endotérmico’® com valores de AHads positivos de 60,76 kJ mol™ para o violeta cristal e 25,21

k] mol? para o azul turquesa. Observa-se que em uma mesma concentragdo oOcorreu 0
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aumento da quantidade adsorvida em funcdo do aumento da temperatura, que acelera a taxa
de difusdo das moléculas da superficie do corante para os sitios do adsorvente favorecendo a

adsorg&o, 10

principalmente no caso do azul turquesa. J& o consumo de energia pode estar
relacionado a uma hidratacdo que ocorre na superficie do adsorvente necessitando de energia
para remocdo dessas moléculas de &gua para que o corante tenha maior facilidade de contato

com a superficie e, assim ocorra a adsorco.>
6.4 Efeito do tempo de contato

Os efeitos do tempo de contato na adsorcdo dos corantes violeta cristal e azul turquesa
(Fig. 12 e 13) foram investigados. A adsorcdo foi répida nas fases iniciais do tempo de
contato devido a disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente. No inicio, a
forca motriz é mais elevada ultrapassando todas as resisténcias externas a transferéncia de
massa e 0s sitios ativos de maior afinidade sdo ocupados primeiramente.® A concentracio
dos corantes na solucdo diminui implicando no decréscimo da forca motriz e os sitios ativos
restantes com menores afinidades sdo ocupados lentamente.!® A ocupagdo gradual destes
sitios tornou a sor¢do constante até atingir o estado de equilibrio.%?

Os percentuais de remocgéo (%) dos adsorvatos na concentragio 200 mg L (Tab. 5)
aumentou com o tempo de contato até atingir o equilibrio. Os tempos de equilibrio foram de
aproximadamente 120 e 90 minutos e a eficiéncia de adsor¢éo variou entre 79,27 a 88,14% e
37,28 a 49,16% para o violeta cristal e azul turquesa, respectivamente, em relacdo ao

adsorvente.

Tabela 5. Percentual de remocdo (%) dos corantes violeta cristal em pH 8,0 e azul turquesa
em pH 1,0, respectivamente, em funcéo do tempo de contato em relacdo a argila maranhense
tratada. Concentracdes dos corantes de 200 mg L.

Corantes Tempo (min)
5 10 20 30 45 60 90 120 180 240 300 360
VC 79,27 82,80 8458 8513 8594 8652 8728 87,78 8794 88,01 8822 8814
AT 37,28 39,79 4230 4499 47,41 4836 49,10 4943 48,68 49,06 49,11 4916

6.5 Cinéticas de adsorc¢ao

Com objetivo de estabelecer o tempo de equilibrio de méxima adsorcdo dos corantes
estudados, diferentes modelos matematicos sdo utilizados para explicar a cinética do processo.

O estudo cinético feito nas concentracdes iniciais de 300 e 400 mg L para o corante violeta
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cristal e 200 e 300 mg
e 13, respectivamente.

L para o corante azul turquesa a 25 °C sdo apresentadas nas figuras 12
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Figura 12. Cinéticas de adsorcéo do violeta cristal em
pH 8,0 da argila maranhense tratada. Massa do
adsorvente 0,100 g, tempo de contato: 0 a 360

minutos e temperatura 25 °C (x 0,5).
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Figura 13. Cinéticas de adsorcéo do azul turquesa em
pH 1,0 da argila maranhense tratada. Massa do
adsorvente 0,100 g, tempo de contato: 0 a 360

minutos e temperatura 25 °C (x 0,5).

As cinéticas de adsorcdo mostram que o tempo de equilibrio nestas condicbes é de

aproximadamente 120 min e 90 min para o violeta cristal e azul turquesa, respectivamente. As
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quantidades adsorvidas aumentaram com o acréscimo do tempo de contato favorecendo a
difusdo dos corantes no meio até atingir o equilibrio elevando a eficiéncia de adsorcdo das
espécies em funcio da energia térmica do meio.?® Em baixas concentragdes, os ions dos
corantes presentes no meio interagem com os sitios de adsorcdo. Em concentracfes mais altas
devido & saturagdo dos sitios ativos de adsor¢do a constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem (k) da taxa de absorgdo decresce.%

Ap0s a etapa inicial e com a proximidade do equilibrio do sistema, a taxa de adsorcao
diminui sugerindo a existéncia de inumeros sitios disponiveis no inicio da adsor¢do, mas ao
longo do tempo esta disponibilidade diminui e os efeitos de repulsdo interferem na
continuidade da adsorcio.!%® A remocdo foi rapida nas fases iniciais do contato e diminuiu
gradativamente até o equilibrio. A rapida adsorcdo nos primeiros minutos é devida a
disponibilidade dos sitios ativos na superficie da argila, e com a ocupacdo gradual desses
sitios, a sorgdo torna-se constante.?®

Para avaliar a cinética de adsorcéo dos adsorvatos em relagdo ao adsorvente, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,04195
pseudo-segunda ordem®1% e de Elovich,'®% representados pela equacdes 5, 6 e 7,
respectivamente:

In (Qe - q)) = In Gez - kat (®)
Ot = (ka0%et)/(1 + KaQet) (6)
Gi= B (Inap)+pIn(t) (7

Sendo ge e q: a capacidade de adsorcdo (mg g?), no equilibrio e no tempo t,
respectivamente; ki €é a constante de velocidade (min™) do modelo cinético de pseudo-
primeira ordem; k2 € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg? min?),
(mg g* min) é a taxa de adsorcdo inicial e B (g mg™) esta relacionado com a extenséo da
cobertura da superficie e da energia de ativacdo para quimissorcao.

Os dados cinéticos experimentais (Tab. 6) de adsorcdo dos corantes violeta cristal e
azul turquesa em relacdo ao adsorvente foram adequados aos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, respectivamente.
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Tabela 6. Pardmetros cinéticos de adsor¢édo dos corantes violeta cristal e azul turquesa frente

a argila maranhense tratada, nos pH’s 8,0 ¢ 1,0, respectivamente.

Violeta cristal

C Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
(mgL?1) geexp. gecalc. kq R? ge,calc. ka R? a B R?
300 53,12 51,30 0,182 0,948 53,78 0,006 0,990 5,212x10* 0,230 0,982
400 65,10 63,44 0,310 0,980 65,15 0,011 0,997 5,921 0,337 0,993

Azul turquesa

200 19,64 19,04 0,259 0,964 19,70 0,026 0,992  2,265x10* 0,885 0,996
300 30,01 29,63 0,188 0,957 30,96 0,011 0,993 5,143x10° 2,27x10* 0,985

Correlacionando os dados experimentais aos modelos cinéticos citados, observa-se que
os valores de ge calculados (Qeca) tiveram uma boa concordancia com os valores de e
experimentais (Qeexp), para ambos os modelos de pseudo primeira e segunda ordem. No
entanto, os dados experimentais sugerem que 0 mecanismo cinético predominante é o de
pseudo-segunda ordem com melhor correlagdo (R?> 99%) para este modelo.

Os resultados das cinéticas de adsor¢éo para os corantes violeta cristal e azul turquesa
(Tab. 6) foram melhores adequados ao modelo pseudo-segunda ordem com quantidades
adsorvidas (ge) no equilibrio de 53,78 e 65,15 mg g, coeficientes de correlagdo (R?) 0,990 e
0,997, constantes de velocidade (kz2) 0,006 e 0,011 g mg™* min* para as concentragGes 300 e
400 mg Lt do violeta cristal, respectivamente. Para o corante azul turquesa, as quantidades
méaximas adsorvidas (ge) no equilibrio foram 19,70; 30,96 mg g, coeficientes de correlagéo
(R? 0,992 e 0,993, constantes de velocidade (k2) 0,026 e 0,011 g mg min? para as
concentragdes 200 e 300 mg L, respectivamente.

Em outro estudo, a remocéo do violeta cristal por argila haloisita tratada®” seguiu um
mecanismo cinético de pseudo-segunda ordem com quantidade adsorvida a 25 °C de 71,43 mg
g, valor proximo ao obtido neste trabalho. Wang'® estudou a adsorcéo do azul turquesa G-
133 em fibra de papel celulose e este também seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem com quantidade adsorvida de 164,28 mg g a 33 °C. Dursun'® utilizou a polpa de
beterraba carbonizada (BPC) na remocgéo do azul turquesa remazol G133 (RTB-G 133) e
observou que a adsor¢do em pH 1,0 com capacidade méaxima adsorvida de 13,85 mg g* & 25
°C seguiu 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Os processos de adsor¢do que seguem 0O
modelo de pseudo-segunda ordem apresentam como caracteristica a quimissor¢do como etapa

limitante.%
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6.6 Isotermas de adsorc¢ao

Os modelos isotérmicos descrevem a interacdo adsorvente/adsorvato, sendo que a
compreensdo desta interacio possibilita realizar o melhor uso do adsorvente,® assim como
também determinar sua capacidade maxima de adsorcdo em determinadas condicBes. As
isotermas de adsorgéo (Fig. 14 e 15) dos corantes violeta cristal e azul turquesa foram obtidas
pelo grafico da concentragdo de equilibrio (Ce, mg L) em funcio das quantidades adsorvidas
(mg g%) dos corantes nas temperaturas de 10, 25, 40 e 55 °C, com concentragdes iniciais de
50,0 a 500,0 mg L1,

Violeta Cristal
01 = 10°C S S
o A
25°C I . o,
604 4 40 :C 1 : s "
— v 55°C 4
o x
o 50 4 I
£
L 40- .
304 =

0 100 200 300 400 500
Ce (mgL”)

Figura 14. Isotermas de adsorcéo do violeta cristal
em pH 8,0 da argila maranhense tratada.
Concentracdes do corante de 50,0 a 500,0 mg L*,
Massa do adsorvente 0,100 g, Temperaturas 10, 25,
40 e 50 °C (x 0,5) no tempo de equilibrio de 120

minutos.
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Figura 15. Isotermas de adsorc¢do do azul turquesa
em pH 1,0 da argila tratada. Concentracdes do
corante de 50,0 a 500,0 mg L%, Massa do
adsorvente 0,100 g, Temperaturas 10, 25, 40 e 50
°C (£ 0,5) no tempo de equilibrio de 90 minutos.

A adsorcdo de ambos 0s corantes téxteis pela argila tratada aumenta (Fig. 14 e 15,
respectivamente, e Tab. 4) com a crescente varia¢do da temperatura. Isto sugere que a energia
de interacdo entre os corantes estudados e a argila é influenciada pelo aumento da
temperatura.®® Monash®® observou este comportamento endotérmico na adsor¢do do violeta
cristal por uma argila ball calcinada e ndo calcinada, na qual as quantidades méximas
adsorvidas foram 65,28 e 77,52 mg g%, respectivamente, valores estes abaixo do encontrado
neste estudo. Wang'® obteve maxima adsorcdo do azul turquesa por fibra de papel celulose
260 mg g, observou também a natureza endotérmica do processo, porém com valor acima do
obtido para este corante neste estudo.

Os dados isotérmicos fornecem informacdes sobre a afinidade adsorvente/adsorbato,
além de predizer o possivel mecanismo da adsor¢do.1%1%7 Diferentes modelos s&o propostos
para descrever estes processos.'%” Para estabelecer a correlagio mais adequada para as curvas
de equilibrio e estimar os parametros das isotermas, os dados experimentais foram ajustados

aos modelos n&o linear de Langmuir, Freundlich e Sips (Tab. 6).
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A isoterma de Langmuir propfe um mecanismo de adsor¢cdo em superficies
homogéneas, admitindo a uniformidade superficial do adsorvente e que todos o0s sitios ativos

sdo energeticamente idénticos.'%"1%° O modelo de Langmuirl® é descrito pela equagao 8:

AmaxKLCe

AGe= "o, ©

Onde @e € quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g°
1y, Ce é concentracio no equilibrio do soluto em solugdo (mol L), gmax representa capacidade
de adsorcdo na monocamada (mg gt) e k. é a constante de Langmuir relacionada com a
energia de adsorcéo e dependente da temperatura (L mol™).

Outro modelo é a isoterma de Freundlich,*"11% que descreve sistemas heterogéneos,

representada pela equacao 9:

ge = KzCS/™ 9)

Onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), Ce é a concentragdo do
corante no equilibrio (mg L™), ke (L g}) € a constante de Freundlich relacionada a capacidade
de adsorcdo e n é o fator de heterogeneidade. Por descrever processos em superficies
heterogéneas, considera-se que os sitios de adsor¢cdo possuem energias de adsorcédo diferentes,
que variam em func&o da cobertura da superficie.%’

A combinacdo dos modelos Langmuir e Freundlich originou o modelo isotérmico
conhecido como modelo de Sips®1% representado pela equagéo 10:

_ KsqmCa¥®

€ = Txscrs (10)

Onde ¢e é a quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g?), Ce é a
concentragdo de corante no equilibrio (mg L), ks é a constante de adsorcdo Sips (L mg™), gm
é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g) e ns é o parametro de heterogeneidade.

A tabela 7 apresenta os dados e parametros isotérmicos de adsorcdo dos corantes
violeta cristal e azul turquesa e suas respetivas adequacGes aos modelos isotérmicos citados,

assim como a qualidade do ajuste isotérmico em todas as temperaturas estudadas.
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Tabela 7. Pardmetros isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips de adsor¢do dos corantes
violeta cristal em pH’s 8,0 e azul turquesa em pH 1,0, respectivamente, frente a argila

maranhense.
Violeta cristal
T (°C) Langmuir Freundlich Sips
Oméx ke R? Ne Ke R? Oméx ns ks R2
(mgg?) (L mg? (mg g*) (mg g*) (L mg)
10 73,14 0,013 0,995 3,345 10,269 0,966 79,23 1,187 0,022 0,997
25 77,47 0,011 0,992 3,107 9,268 0,978 90,58 1,315 0,025 0,998
40 81,68 0,010 0,992 2,963 8,739 0,975 93,97 1,266 0,021 0,996
55 84,81 0,009 0,991 2,841 8,185 0,982 103,02 1,336 0,021 0,997
Azul turquesa
T (°C) Langmuir Freundlich Sips
Qmax kL R? Ne ke R? Qméx ns ks R?
(mgg") (L mg? (mg g™ (mg g™ (L mg?)
10 59,28 0,003 0,992 1,722 0,989 0,991 85,27 1,229 0,005 0,994
25 65,02 0,003 0,993 1,689 0,992 0,991 91,93 1,211 0,004 0,994
40 81,43 0,003 0,993 1,622 1,020 0,985 88,13 1,050 0,003 0,992

55 117,69 0,002 0,992 1,463 0,832 0,982 97,91 0,897 0,001 0,992

O modelo de Sips apresentou melhor correlacdo com os dados experimentais como
observado nos valores dos coeficientes de correlagdo (R? > 99%) na tabela 7. Estes resultados
sugerem que a argila maranhense poderd conter varios sitios ativos, area especifica
consideravel, intercalar facilmente compostos organicos e inorganicos em sua estrutura com
potencial de adsor¢do, sendo que esta pode ocorrer pela interagdo eletrostética
adsorvente/adsorvato.%

Na concentracao inicial mais elevada, os sitios de adsor¢do podem atingir o estado de
saturacdo e a adsorcdo permanece constante.!'! O valor do parametro de Sips (ns) > 1 indica
que o potencial de remogdo dos corantes pelo adsorvente favorece ainda mais a adsorgo.%
Um possivel aumento da area especifica superficial da argila apds o tratamento acido, a
exemplo do estudo de Figueredo’® na qual sua area passou de 84,53 para 117,60 (m?g) pode
ter favorecido a adsorcao.

A acidez da argila maranhense pode ter sido afetada pelo tratamento, uma vez que,
esta mesma argila foi tratada com &cido por Figueredo™ e sua acidez passou de 0,89 mmol g
para 0,68 mmol g! mostrando que sua capacidade de adsorcdo é maior para espécies

catidnicas do que anibnicas, como no caso dos corantes VC (cationico) e AT (anibnico). O
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PCZ da argila tratada estimado em 2,9 demonstra esta acidez e esta relacionado diretamente
com as quantidades maximas adsorvidas de cada corante estudado, sendo observado que, em
geral, a argila teve maior capacidade de adsorc¢do para o corante catidnico violeta cristal que o
corante anidnico azul turquesa.

As capacidades méximas de adsorcdo da argila maranhense de acordo com o modelo
de isotérmico de Sips foram de 103,02 mg gt em pH 8,0 parao VC e 97,91 mg g* em pH 1,0
para 0 AT a temperatura de 55 °C (Tab. 7). Comparou-se as quantidades maximas adsorvidas
dos corantes pela argila maranhense tratada empregada neste estudo com valores de
capacidade maxima de adsorcédo de diferentes argilas (Tab. 8) usadas na remocao de corantes
téxteis e consideradas argilas com alto potencial adsortivo reportadas na literatura.

Analisando os dados de adsorcédo tabela 8 e comparando com resultados de adsor¢édo
deste trabalho, percebe-se que a argila tratada pode ser considerada um adsorvente que possuli
potencial de adsorcdo consideravel. Isto sugere que esta argila maranhense poderd ser

aplicada como um adsorvente eficaz para corantes cationicos e anionicos de efluentes téxteis.

Tabela 8. Capacidades méaximas de adsorcao (gmax) de diferentes argilas da literatura.

Adsorvato Adsorvente pH gmax(Mg g1)  Fonte
Violeta cristal Argila maranhense 8,0 103,02 Este

Azul turquesa Argila maranhense 1,0 97,91 trabalho
Azul bésico 16 (BB16)!% Montmorilonita 3,6 305,00 [106]
Azul brilhante FCF!% Bentonita natural 8,4 6,16 [105]
Azul brilhante FCF!% Bentonita modificada 3,6 14,22 [105]
Verde brilhante (BG)*? Argila vermelha 7,0 125,00 [112]
Azul de metileno (MB)**3 Carbono-montmorilonita 10,0 194,20 [113]
Verde Brilhante!** Caolinita 7,0 26,31 [114]
Vermelho congo (CR)® Bentonita (térmico/HCI) 10,0 74,50 [115]
Vermelho congo (CR)® Argila palygorstica (Iraque) 2,0 99,00 [116]
Rodamina B (RB)* Argila natural (india) 2,0 4,77 [117]
Violeta metil (MV)*8 Haloisita 3,0-11,0 113,64 [118]
Vermelho reativo 120 (RR120)%2 Argila Fouchana 5,7 9,70 [102]
Violeta cristal®® Argila Ball (india) 11 77,52 [98]

7 ESTUDO TERMODINAMICO DE ADSORCAO

Os parédmetros termodindmicos de adsorcdo tais como a energia livre de Gibbs

(AG®ads), entalpia (AHads) e entropia (AS°ads) foram calculados para o processo de
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adsorcdo dos corantes estudados pela argila maranhense. Os resultados sdo apresentados na
tabela 9.

Tabela 9. Pardmetros termodinamicos de adsor¢do dos corantes
violeta cristal em pH 8,0 e azul turquesa em pH 1,0 frente a argila

maranhense tratada.

Temperatura Violeta cristal
(K) Keq AGads AHCads AS°ads
(L mol2.109) (kJ mol ) (kdmolY) (I mol?)
283,15 2,77 -89,96
298,15 6,71 -94,73 60,76 317,92
313,15 40,59 -99,49
328,15 77,53 -104,26
Temperatura Azul turquesa
(K) Keq AG®ads AH°ads AS°ads
(L mol%.10%  (kJ mol?) (kJ mol?) (J molY)
283,15 4,83 -49,82
298,15 4,44 -52,46 25,21 176,03
313,15 6,30 -55,10
328,15 23,03 -57,74

Os valores negativos de AG°ads (Tabela 9) indicam que o processo de adsorcao neste
caso ¢ espontaneo e favoravel, sendo que quanto mais negativo o valor de AG°ads (negativo),
mais energeticamente favoravel serd o processo.”® Os valores obtidos de AHads foram +
60,76 e + 25,21 kJ mol™ para o violeta cristal e azul turquesa, respectivamente, caracterizando
um processo como de natureza endotérmica. Os valores positivos de AS°ads de 317,92 para o
corante violeta cristal e 176,03 J mol! para o corantes azul turquesa, respectivamente,
representam o aumento na entropia (aleatoriedade) do sistema.?”1% Analisando-se os dados
de energia livre (AG®ads) do processo, conclui-se que o processo pode ser favoravel em altas
temperaturas e em baixas concentracdes dos corantes estudados.%

De acordo com a literatura, os processos de adsorcdo podem ser classificados em fisica
ou quimissorcdo pela magnitude da variacdo de entalpia (AHads). Valores de entalpia
inferiores a 84 kJ mol™ indica um processo de fisissorcdo e valores compreendidos entre 84 e

420 kJ mol™ correspondem a processos de quimissorgao.1%?
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8 CONCLUSAO

Os estudos mostraram que 0 processo de adsorgcdo dos corantes téxteis violeta cristal
(VC) e azul turquesa (AT) sofre influéncia dos parametros tais como pH da solucdo,
concentracdo inicial do adsorvato, temperatura e tempo de contato.

Dentre 0os modelos matematicos aplicados, o modelo isotérmico de Sips apresenta a
melhor correlacdo para os dados das isotermas de adsorcdo, enquanto a cinética do processo
segue 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os dois adsorvatos estudados,
respectivamente. O processo de adsor¢cao mostrou-se ser um processo espontaneo e favoravel
(AGPads negativo) e endotérmico (AH®ads positivo) indicando que adsorvente estudado pode
ser utilizado em temperatura ambiente ou temperatura mais elevada. A capacidade maxima de
adsorcdo da argila maranhense foi de 103,02 mg g* em pH 8,0 para o violeta cristal e 97,91
mg g* em pH 1,0 para o azul turquesa nas concentragdes de 500 mg L™ dos de ambos os
adsorvatos, respectivamente. Os resultados de adsorcao deste estudo quando comparados com
resultados reportados na literatura revelaram que a argila maranhense possui um potencial
consideravel para aplicacdo na remocdo e tratamento de efluentes téxteis como um adsorvente

de baixo custo.
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