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RESUMO

Estudou-se o processo de adsorcdo dos seguintes corantes: Laranja Indosol,
Rhodamina B, Vermelho Congo e Azul Indosol sobre a argila montmorilonita em
meio aquoso nas temperaturas de 288, 298, 308 e 318K. Os melhores rendimentos
foram obtidos para temperatura de 288 e 298K. O processo de remocao desses
corantes foi estudado a partir dos dados de equilibrio e cinética para cada
temperatura. O modelo de Freundlich foi o que melhor representou os dados
experimentais de isotermas de adsorcao para os corantes em todas as temperaturas
consideradas. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor ajustou
os dados experimentais das interacdes envolvidas no processo. Verificou-se que
tratar de um processo endotérmico, e as interacées corante/MTT aumentam o grau
de espontaneidade das reacdes com a elevacdo da temperatura do processo. Para
os difratogramas obtidos para as amostras de LI/MTT, VC/MTT e AI/MTT foi possivel
verificar que todos os angulos de incidéncia mostram que ndo ha grandes mudancas
essencialmente na sobreposicdo principalmente no angulo de incidéncia (20)
guando comparadas a MTT. A analise termogravimétrica mostra que, a
decomposicao térmica da MTT completa comecou acerca de 30°C e foi
completamente até 1000°C e sendo identificadas quatro perdas de peso distintas. A
intensidade das bandas de absorcdo presentes nos espectros na regido do
infravermelho foi reduzida apdés a adsorcdo dos corantes denotando ainda que o

processo de adsorcao dos corantes nao modifica a estrutura da montmorilonita.

Palavras-chave: Corantes. Montmorilonita. Adsorgéo.



ABSTRACT

Studied the adsorption of the following dye: Orange Indosol, Rhodamine B, Congo
Red and Blue Indosol about montmorillonite clay in an aqueous medium at
temperatures of 288, 298, 308 and 318K. The best yields were obtained at
temperatures of 288 and 298K. The process of removing these dyes was studied
from kinetic and equilibrium data for each temperature. The Freundlich model was
best represented the experimental data of adsorption isotherms for dyes at all
temperatures considered. The kinetic model of pseudo-second order was the best
fit to the experimental data of the interactions involved in the process. It was found
that treating an endothermic process and the interactions dye / MTT increase the
degree of spontaneity of reactions with increasing process temperature. For the
XRD patterns obtained for samples of LI / MTT, VC / MTT and Al / MTT was
possible to verify that all incident angles show no major changes in essentially
overlap mainly in the incidence angle (26) when compared to MTT.
Thermogravimetric analysis shows that the thermal decomposition of the complete
MTT began about 30 ° C and was completely up to 1000 ° C and four different
weight losses are identified. The intensity of the absorption bands present in the
spectrum in the infrared region was reduced after adsorption of the dyes also
showing that the adsorption of the dye does not alter the structure of

montmorillonite.

Key-words: Coloring. Montmorillonite. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Do ponto de vista ambiental, a presenca da cor nos efluentes industriais €
fundamentalmente devido ao uso de corantes, alcancando proporgbes globais,
sendo um dos maiores problemas encontrados nas industrias de téxteis, papéis,
alimentos, etc. O consumo médio de agua, nessas industrias, costuma alcancar
valores da ordem de 160m?® por tonelada de fibra processada (ZANELA et al., 2010)
produzindo efluentes caracterizados geralmente por elevada carga organica, com
elevado teor de sais inorganicos (KAMIDA et al., 2005) e forte coloragao proveniente

do uso de corantes.

A elevada estabilidade biol6gica da maioria dos corantes dificulta a sua
degradacéo pelos sistemas convencionais de tratamentos, como por exemplo, do
lodo ativado. Atualmente, o material que apresenta maior capacidade de adsorcao é
0 carvao ativado, porem a sua utilizacdo em grandes quantidades pode resultar em
um elevado custo (GHASEMI; NIAZI; KUBISTA, 2005; SNYDER, 2003). Contudo,
vem crescendo o interesse pela busca de adsorventes alternativos de baixo custo

para a remocao de corantes de efluentes contaminados.

Estudos recentes utilizando adsorventes alternativos com baixo custo, para a
eliminacdo de corantes em efluentes industriais, tem-se mostrado eficientes,
podendo citar o uso de: cinzas de bagacos de cana, cascas carbonizadas,
sedimento de esgoto carbonizado, arbustos, serragem de madeira, casca de
eucalipto, turfa, musgos, misturas de residuos de biogas, misturas de residuos de
carvao, sedimento reciclado de aluminio, solos, bagaco de laranja, casca de
tangerina, cascas de maracuja, cascas de banana, cascas de amendoim,
microorganismos como: fungos, bactérias e algas, quitina, quitosana, borra de café,

casca de arroz e cinzas de casca de arroz (ROYER, 2008)

Nesta pesquisa, trabalhou-se com o uso de uma argila, em particular a
montmorilonita, que participam de uma classe de argilas catiénicas constituidas de
camadas de aluminosilicatos do tipo 2:1 (duas folhas tetraédricas e uma folha
interna octaédrica com cargas nhegativas), e a presenca de cations de metais
alcalinos e alcalinos terrosos no espaco interlamelar. Este mineral € um bom
material despoluente de aguas de coérregos, rios, etc., através do processo de
adsorcao de ions metalicos e corantes (SPOSITO,2008; MC BRIDE, 1994).
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A aplicacdo da motmorilonita bem como, o uso de outras argilas para o
estudo de processos de adsorcdo de corantes ha muito vem sendo discutidas.
Atualmente, esta tem sido utilizada com mais frequéncia devido ao seu baixo custo,
abundancia e possibilidade de reutilizagcdo desses materiais.

Assim, esse trabalho teve como objetivo geral estudar o processo de
remocado dos corantes Laranja Indosol, Rhodamina B, Vermelho Congo e Azul
Indosol em meio aquoso, através do processo de adsorcdo utilizando como

adsorvente o mineral montmorilonita em diferentes temperaturas.
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1.1 CORANTES

1.1.1 Definicéo e Classificacéo

Segundo Pinho (2012) os corantes sao definidos, como sendo uma
substancia intensamente coloridas que quando aplicadas a um material lhe confere
cofr.

Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica, por
seu uso ou pelo método de aplicacdo (GUARATINI; ZANONI, 2000; HUNGER, 2003)
e estes podem ser aplicados em diversas areas como, industrias téxteis, de
alimentos e de ciéncias biologicas, entre outras.

Segue abaixo, na Tabela 1, a classificacdo dos corantes, que descreve as
principais caracteristicas conforme a sua classe quimica e que possuem grande uso

nas industrias téxteis.

Tabelal - Classificacdo de corantes e suas principais caracteristicas.

Classe de Corantes Principais Caracteristicas

Acidos Corantes anibnicos que sao soluveis em &gua. Sédo
utilizados, em certa medida para o papel, couro,
impresséo por jato de tinta, alimentos e cosméticos. As
principais classes quimicas sdo azo (pré- metalizados),
antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e
ftalocianinas (HUNGER, 2003).

Compostos coloridos, insoliveis em &agua, que séo
sintetizados durante o processo de tingimento
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Sao solaveis em agua e produzem cations coloridos em
solucdo, por esse motivo sdo frequentemente referidos
como corantes catibnicos. Alguns corantes basicos
apresentam atividade bioldgica e sao utilizados em
medicina como antissépticos. As principais classes
guimicas sao azo, antraquinona, triariimetano, triazina,
oxima, acridina e quinolina (HUNGER, 2003).

Azoicos

Basicos

Esses corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (N=CH) ou etilénicos (CH=CH) aliados a
sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia
na regido de 430 a 440 nm quando excitados por luz
ultra-violeta, agindo na diminuicho da aparéncia
amarelada contida nos tecidos (GUARATINI; ZANONI,
2000)

~ Branqueadores
Opticos/fluorescente
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Cuba

Diretos

Dispersos

Enxofre

Fluorescentes

Mordentes

Pré-metalizados

Reativos

Corantes insolaveis em agua sdo geralmente aplicados
em fibras celulésicas como sais leuco-soluveis apos a
reducdo com um banho alcalino, geralmente com
hidrogénosufito de sodio. As principais classes quimicas
de corantes de cuba sdo antraguinona e indigos
(HUNGER, 2003).

Sao corantes anidnicos sollveis em &agua, quando se
encontram em solucdo aquosa na presenca de eletrolitos
sdo chamados de corantes substantivos, possuem alta
afinidade com fibras celulésicas. As principais classes
quimicas séo azo e ftalocianina (HUNGER, 2003).

Sao substancialmente nao ibnicos, insoliveis em &gua
para aplicacdo de fibras hidrofébicas a partir de disperséo
aquosa. As principais classes quimicas sdo azo,
antraguinona, nitro e estirilo (HUNGER, 2003).

E uma classe de corantes que apbés a aplicacdo se
caracterizam por compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos (-Sp-), 0s quais sdo altamente
insollveis em agua. Sua forma solluvel encontra-se apos
a pré-reducdo em banho de ditionito de sodio. As
principais classes quimicas sdo indeterminadas.
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Abrangem a regido do ultravioleta, por meio do visivel,
para o infravermelho préximo. Muitos corantes
apresentam fluorescéncia, mas para ter uma utilizacéo
pratica, corantes fluorescentes devem satisfazer alguns
requisitos e esses sao cumpridos por poucos corantes. As
principais classes quimicas séo etilbenzeno, pirazais,
cumarina, naftalimida (HUNGER, 2003).

Incluem-se no grupo muitos corantes sintéticos e naturais.
Ligam-se a fibra téxtil através de um mordente, o qual
pode ser uma substancia organica (acido tanico) ou
inorganica (cromo) (SOARES, 1998).

Possuem um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢ao orto
em relagdo ao cromoforo azo, permitindo a formacédo de
complexos com ions metalicos. A principal classe quimica
pertencente a esse grupo € o azo (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Reage com o grupo funcional da fibra através ligagcbes
covalentes sob influéncia de calor e pH alcalino, suas
estruturas quimicas simples, 0s seus espectros de
absorcdo mostram bandas de absorcdo mais estreitas, e
os tingimentos sao mais brilhantes. As principais classes
guimicas sdo azo, antraquinona e hidroxila (HUNGER,
2003).
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Solventes

Sao desprovidos de grupos solubilizantes polares, tais
como acido sulfénico, acido carboxilico, ou de amonio
quaternario. S&o insoluveis em &gua. As principais
classes quimicas sdo azo, antraquinona, trimetilmetano e
ftalocianinas (HUNGER, 2003).

Para a industria alimenticia o corante alimenticio é definido segundo a

Resolucdo N° 44, de 1997 da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para

Alimentos — CNNPA, do Ministério da Saude. Considera-se corante a substancia ou

a mistura de substancias que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a

coloracdo de alimento e bebida (ANVISA, 1977). Esses podem ser classificados de

acordo com a Tabela 2 que segue abaixo:

Tabela 2 — Classificacao dos corantes alimenticios.

Classe de
Corantes

Principais Caracteristicas

Corante
Organico
Natural (CON)

Corante
Organico
Sintético (COS)

Corante
Artificial
(CA)

Corante
Organico
Sintético

Idéntico ao
Natural (COSIN)

Corante
Inorgéanico
(Ch)

Caramelo (Car)

Caramelo/

Aquele obtido a partir de vegetal, ou eventualmente, de animal,
cujo principio corante tenha sido isolado com o emprego de
processos tecnoldgicos adequados.

Aquele obtido por sintese organica mediante o emprego de
processos tecnoldgicos adequados.

E o corante organico sintético ndo encontrado em produtos
naturais

E o corante organico sintético cuja estrutura quimica é
semelhante a do principio ativo isolado de corante organico
natural.

Aquele obtido a partir de substéncias minerais e submetido a
processos de elaboracdo e purificacdo adequados a seu
emprego em alimento.

O corante natural obtido pelo aquecimento de agUcares a
temperatura superior ao ponto de fusao.

E o corante organico sintético idéntico ao natural obtido pelo

Processo aménia processo amonia desde que o teor de 4-metilimidazol néo

(CarNH3)

exceda no mesmo a 200mg/kg.

Fonte: ANVISA (1977).
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1.1.2 Uso e aplicagbes dos corantes

Dentre os corantes fabricados a maior parte é encaminhada para a indastria
téxtil, porém existem outras aplicagfes a industria de papel, industrias alimenticias,
de couro, de tintas, de cosméticos e de plasticos.

As principais aplicacbes dos substratos para as classes de corantes

classificados pelo modo de fixacdo sdo representadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacdo dos corantes de acordo com a sua aplicagéo.

Classe Principais campos de aplicacao

Acidos Alimentos (ROYER, 2008).
Couro (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Fibras naturais e sintéticas (GUARATINI; ZANONI, 2000;
ROYER, 2008).
La (GUARATINI; ZANONI, 2000; ROYER, 2008).
Seda (GUARATINI; ZANONI, 2000; HUNGER, 2003; ROYER,
2008).
Papel (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Tintas (HUNGER, 2003).

Fibras naturais e sintéticas (HUNGER, 2003; ROYER, 2008;
SOARES, 1998).

Couro (ROYER, 2008).

Fibras sintéticas (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
La (ROYER, 2008).

Madeira (ROYER, 2008).

Papel (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).

Tintas (HUNGER, 2003).

Detergentes (ROYER, 2008).
Fibras naturais (ROYER, 2008).
Fibras artificiais (ROYER, 2008).
Fibras sintéticas (ROYER, 2008).
Oleos (ROYER, 2008).

Plasticos (ROYER, 2008).
Sabdes (ROYER, 2008).

Tintas (ROYER, 2008).

Papel (ROYER, 2008).

Cuba Fibras naturais e artificiais (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Couro (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).

Azoicos

Basicos

Branqueadores

Diretos
Fibras naturais e artificiais (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Papel (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Dispersos Fibras naturais e sintéticos (ROYER, 2008),

Acrilico (HUNGER, 2003).
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Plastico (HUNGER, 2003).
Fibras naturais (ROYER, 2008).

Sabdes e detergentes (HUNGER, 2003).
Todas as fibras (HUNGER, 2003).

Oleos (HUNGER, 2003).
Tintas(HUNGER, 2003).

Plasticos (HUNGER, 2003).

Aluminio anodizado (ROYER, 2008).

L& (ROYER, 2008; HUNGER, 2003).

Fibras naturais e sintéticas (ROYER, 2008).
Couro (HUNGER, 2003).

Enxofre
Fluorescentes

Mordentes

Fibras protéticas (GUARATINI; ZANONI, 2000; ROYER,
2008).
Poliamidas (ROYER, 2008).

Couro (ROYER, 2008).

Fibras naturais e artificiais (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Papel (ROYER, 2008).

La (HUNGER, 2003).

Seda (HUNGER, 2003).

Ceras (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Cosmeéticos (ROYER, 2008).

Gasolina (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Madeira (ROYER, 2008).

Plasticos (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Solventes orgéanicos (ROYER, 2008).
Vernizes (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Tintas (HUNGER, 2003; ROYER, 2008).
Manchas (HUNGER, 2003).

Gorduras (HUNGER, 2003).

Oleos (HUNGER, 2003).

Pre-
metalizados

Reativos

Solventes

1.1.3 Aspectos historicos dos corantes

N&o existe exatidao histérica que marca o advento dos corantes. Entretanto,
grandes indicios apontam que os corantes foram utilizados pelas primeiras
civilizagcbes, sendo a grande maioria de origem natural provenientes de animais com
agua em estado de fermentacao, vegetais, moluscos e minerais (ROYER, 2008).

Segundo Prado e Godoy (2004), estudos realizados mostram que as cores
sempre chamaram a atencdo do homem, pois ela est4 associada a muitos aspectos
vida influenciando decisdes. Royer (2008) confirma mostrando que os Primitivos, por
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exemplo, utilizavam pigmentos para a demarcacéao de territérios, para inscricbes em
rochas e arvores e para pintar seus corpos em épocas de guerra. No Egito
encontraram tecidos coloridos envolvendo mumias e em Roma as capas dos
centurides romanos eram tingidas a partir de um molusco (murex) que apresentava
coloracéo vermelho (ROYER, 2008; SA, 2008).

Atualmente a diversidade de alimentos encontrados em nossas mesas €
decorrente da influéncia das cores em nossa vida, de acordo com Clydesdale (1993
apud PRADO; GODOQY, 2004), a cor é tdo fundamental, que é capaz de aumentar o
prazer de consumir um determinado alimento.

No Brasil o uso de corantes, iniciou-se a partir do descobrimento da madeira
“Pau-Brasil” que ao se extrair um pigmento dava-se origem a cores fortes como
vermelho, rosa ou marrom (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

Ao longo da histéria as civilizagbes faziam um uso muito grande dos
corantes para a obtencdo de tecidos coloridos, resultando no desenvolvimento de
estudos para a obtencédo de mais corantes. O primeiro corante organico sintético foi
0 Mauve, obtido em 1856, por William H. Perkin, através da oxidac@o da fenilamina
(anilina) com dicromato de potassio (K>Cr.O;) (PINHO, 2012; SA, 2008). Depois
desse advento, também, foi regulamentado o uso de corantes na industria
alimenticia.

O periodo posterior da primeira sintetizacdo de um corante organico havia
sido marcado por davidas relacionadas as relacdes existentes entre o espectro de
absorcdo e a estrutura molecular dos corantes. Assim, percebeu-se através de
estudos realizados que existem diferentes corantes, e cada um deles, pode ser visto
claramente, pelo fato de que cada corante absorve radiacdo em comprimentos de
onda (A) bem distintos. O comprimento de onda que se localiza entre 400-720nm
corresponde a faixa da luz visivel. E para a obtengdo de cores fortes e brilhantes
faz-se necessario que a faixa de absorc&o seja mais estreita (SA, 2008; CORANTES
E PIGMENTOS, 2001).
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1.1.4 Corantes utilizados

1.1.4.1 Laranja Indosol (LI)

O corante (LI), pertence a classe de corantes diretos (SIDERQUIMICA,
2014) aplicados as industrias téxteis e ao grupo quimico azo e estilbenzeno,
apresentando-se no estado soélido, ndo produzindo odor, sendo solavel em agua
expde coloracao laranja (CLARIANT, 2008; DANETO, 2006)

O mesmo deve-se manter longe de aguas superficiais, e aguas subterraneas
por agredir o meio ambiente; possui Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de =
776mg/g e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) de = 72mg/g (CLARIANT,
2008).

1.1.4.2 Rhodamina B (RB)

Segundo Costa (2009) o corante RB possui férmula molecular C,gH3;N2O3Cl
e peso molecular 479,02 g.mol™ , como pode ser visto na Figura 1. O corante recebe
um nome genérico para uma familia de compostos organicos, chamados fluoronas,
sao utilizados como corante laser, como meio amplificador, determinam a vazao e
dire¢cdes de fluxos d’agua, e possui grandes aplicagdes biotecnoldgicas, pois 0s
corantes de rhodamina possuem propriedades fluorescentes.

Comercialmente possui nomenclatura de Cloreto(o-carboxiphenil)-6-
(dietilammino)-3H-xanteno-3-ilideno. Considerado um sal organico, tem a aparéncia
de um po vermelho-violeta ou cristais verdes, sendo soluvel em agua, alcool,
benzeno e éter (FISP, 2013).
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Figura 1 — Estrutura quimica da Rhodamina B.

c

Fonte: COSTA (2009).

1.1.4.3 Vermelho Congo (VC)

O corante VC como € mostrado na Figura 2 tem grande aplicacdo nas
industrias téxteis, pertencendo a classe de corantes diretos possuindo grupos
quimicos do tipo azo (GUARATINI; ZANONI, 2000). Utilizado também para a
coloracdo de produtos de papel, pode ser usado na medicina e como um indicador
em atividades quimicas, uma vez que muda de vermelho-marrom em meio basico
para o azul em acido (PERUMAL et al., 2012).

Caracterizado por ser um sal sédico do &cido benzidinodiazo-bis-1-
naftilamina-4-sulfénico, cuja formula molecular é C3;H2:NgNa,OsS, € massa molar
de 696,66 g.mol™ (COSTA, 2009) é um recalcitrante e conhecido por ser um agente
cancerigeno, produz uma solucéo coloidal vermelha sendo melhor solubilizado em
solventes organicos, tais como o etanol (JALANDONI — BUAN et al., 2009).
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Figura 2 — Estrutura quimica do Vermelho Congo.

Fonte: GUARATINI; ZANONI (2000).
1.1.4.4 Azul Indosol (Al)

O Corante Al, como é conhecido popularmente, chama-se [m-[7-[[4’-[6-Anilin
—1-Hidroxi—3—sulfo—2-Naftil|JAzo]-3,3’-di—Hidroxi[1,1’-b—Fenil]-4-il]Az0]-8—
Hidroxinaftaleno-1,3,6-Tri-Sulfonato(8-)]]dicuprato(4-)Tetrassédio,(DANETO, 2006)

representado pela sua formula estrutural na Figura 3 abaixo:

Figura 3 — Estrutura quimica do Azul Indosol.

Cored

E.u 2+

4 Na*

Fonte: GUIDECHEM (2012)

Apresenta-se no estado sélido com colora¢do azul, ndo ha odor, a 25°C a
solubilidade em &gua é de 15 g.L™* , é classificado como um corante azo, tendo um
complexo de cobre anidnico ( CLARIANT, 2008; DANETO, 2006). E nocivo para 0s
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organismos aquéticos, podendo causar efeitos nefastos em longo prazo nesse
ambiente. Possui Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de = 640mg/g e Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs) de = 24mg/g (CLARIANT, 2008).

1.1.5 Descarte de corantes em corpos d’agua

1.151 Meio Ambiente

Segundo Baird e Cann (2011) , lagos e rios constituem uma das principais
fontes de agua potavel, mesmo constituindo apenas 0,1% do total de suprimentos de
agua doce. E nas ultimas décadas, o fendmeno de contaminacdo ambiental
alcancou proporgdes globais, afetando o delicado balango de muitos sistemas
ecolégicos (ZANELA et al., 2010).

Esses problemas tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes,
principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial (KUNZ et al., 2002). Silva, (2008) relembra que as fortes
coloracbes ainda atuam de modo a diminuir a capacidade de penetracdo da
radiacdo ultravioleta no leito receptor.

Destas atividades, o processamento téxtil gera uma significativa quantidade
de despejos aquosos altamente poluidores do meio ambiente, contento elevada
carga organica, cor acentuada e compostos toxicos (PASCHOAL; TREMILIOSI-
FILHO, 2005). Os efluentes coloridos originados pela industria alimenticia podem
alterar as caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas devido a seu carater acido ou
basico, e as levadas concentracdes de solidos organicos suspensos e fortes
coloracdes faz com que ocorra a diminuicdo do oxigénio dissolvido e modificacdes
da biota local (ANDRADE; SOUZA; COUTO, 1998; SILVA et al., 2008).

Poluicdo de corpos d’agua com esses compostos provocam, além da
poluicéo visual, pois, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo visivel
em alguns casos mesmo em concentragbes tdo baixas quanto 1mg/L (ZANONI,
CARNEIRO, 2004), também geram alteracbes em ciclos biologicos afetando
principalmente processos de fotossintese (KUNZ et al., 2002). Além disso, a forte
coloracdo acarreta alteracbes na biota aquatica dos leitos receptores desses
residuos (SILVA et al., 2008).
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Muitos processos ja foram utilizados para tratar as solugbes brutas de
corantes téxteis. Porém, esses processos apresentam residuos de corantes em
concentracfes altas, mesmo depois de tratamento biolégicos anaerdbio-aerdbios
sequenciais (HARRELKAS et al., 2008). Dessa maneira, distintas e diversas técnicas
estdo em desenvolvimento ou ja foram desenvolvidas ao longo do tempo para a
imobilizacdo ou a deterioragcdo desses corantes encontrados em efluentes
industriais.

Atualmente, existem diferentes técnicas utilizadas disponiveis em literaturas
para a remocgao de corantes de corpos d’agua que Paschoal e Tremiliosi-Filho,
(2005) descrevem principalmente processos de adsorcdo, degradacdo quimica,
precipitacdo, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacado floculagdo e outros. No
desenvolvimento deste trabalho, optou-se por utilizar a técnica de adsorcdo, uma
vez que, pode-se encontrar maior aplicacao industrial, jA que estdo associados a um
baixo custo e elevadas taxas de remocdo (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA;
2005).

1.1.5.2 Legislacdo

Um dos importantes parametros de qualidade de aguas considerado por leis
€ a coloracdo, fator este fortemente afetado pela descarga de efluentes provenientes
de industrias diversas que utilizam corantes como matérias-primas (ALMEIDA,
2011).

Se os corantes ndo forem tratados adequadamente antes de lancados em
aguas naturais, os efluentes provenientes da industria de corantes podem modificar
0 ecossistema ou até mesmo atingir a saude da populacdo (ZANONI; CARNEIRO,
2001).

Torna-se necessaria uma legislagdo ambiental que proiba a préatica de acoes
lesivas ao meio ambiente, para que isso ndo afete um modelo de desenvolvimento
sustentavel, permitindo o uso dos recursos hoje existentes pelas geracdes presentes
e futuras. (OLIVEIRA; SOUZA, 2003).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), atraves da resolucdo n°
357 de 2005, que dispbe sobre a classificacdo das dguas doces, salobras e salinas
do Territorio Nacional, no Artigo 1° inciso lll, estabelece a classificacdo sobre agua
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doce e expbe sobre a Classe 2, cuja as aguas sao destinadas: a) ao abastecimento
domeéstico, apds tratamento convencional, b) a protecdo das comunidades
aguaticas; c) a recreacdo de contato primario (esqui aquatico, natacdo e mergulho);
d) a irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas; e) a criacdo natural e/ou intensiva
(aquicultura) de espécies destinadas a alimentacao humana (CONAMA, 2005).

Continuando ainda nessa mesma resolucdo, tem-se no Art. 5° que para as
aguas de Classe 2, sdo estabelecidos os mesmos limites ou condi¢ces da Classe 1,
a excecdo encontrada é que nao sera permitida a presenca de corantes artificiais
que ndo sejam removiveis por processos de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo
(CONAMA, 1986).

O Brasil dispbe também, de Legislacdes Estaduais (Decreto 8.468),
localizadas no Capitulo Il na secao 1 no Artigo 11° e Inciso Il a o que diz respeito a
presenca de corantes artificiais em aguas Classe 2 (CETESB, 1976). Além disso,
tem-se ainda a Portaria n°® 1469 do Ministério da Saude (MS) que estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da

agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade (FUNASA, 2000).

1.2 ADSORCAO

Em 1834, o quimico Inglés Michael Faraday sugeriu que a primeira etapa de
uma reacdo catalisada por superficie foi a aderéncia da molécula reagente na a
superficie solida. Originalmente, acreditava-se que esse era o principal efeito da fase
gasosa, porque a lei de velocidade depende da concentracdo do reagente, esse
efeito, entdo, levaria a um aumento da taxa de reagcdao (MCQUARRIE; SIMON,
1957).

Atualmente, esse processo é conhecido como adsorcdo que pode ser
definida como sendo o acumulo ou a concentracdo de substancias em uma
superficie ou interface. O processo pode ocorrer em uma interface entre duas fases,
tais como, liquido-liquido, gas-solido ou liquido-solido (PETRONI, 2004). Neste
trabalho utilizou-se a interface do tipo sélido-liquido para a realizacdo do estudo da
adsorcao dos corantes na argila.

Quando comparados o processo de adsorcdo em fase liquida é mais
complexo que a adsorcao em fase de vapor. Na adsor¢édo do sistema liquido-sdlido,
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ocorre um processo de troca, onde grandes quantidades de moléculas sé&o
adsorvidas, porque essas moléculas sédo atraidas pelo solido. As isotermas podem
adsorver idealmente ou ndo, dependendo do comportamento da solucdo, e a
adsorcao ocorre mais facilmente em poucas camadas e em uma camada, enquanto
que na fase de vapor ocorrem em multicamadas, devido, as forcas de interacao
serem mais fortes.

O processo de adsorcao tem por objetivo a separacdo de componentes
misturados de um sistema liquido-sélido. As espécies concentradas, que se deseja
adsorver sdo chamadas de adsorvato, e a superficie de contato onde ocorre a
remocao, de adsorvente (FURLAN, 1990).

Furlan (1990), explica ainda que, a adsor¢cao aparece como um resultado de
forcas em urna superficie, criando um campo de forgas nas vizinhancgas imediatas, o0
qual atrai e segura por um tempo finito as moléculas de uma espécie de contato. O
tempo de retencdo depende unicamente da energia com a qual a molécula é
mantida ligada ao substrato.

Algumas interagbes podem contribuir para a adsor¢cdo como as ligacbes
formadas por hidrogénio, as ligacées covalentes, e atracdo eletrostatica envolvidas
no processo. Deve ser levado em consideracdo para 0s processos de adsorcao
parametros fisico-quimicos, tais como temperatura, pH, entre outros.

O processo de adsorcao pode ser desmembrado em dois fendmenos, de
acordo com a natureza das forcas envolvidas, podendo ser uma adsor¢do fisica
(fisiossor¢cdo) ou uma adsorgcdo quimica (quimiossorcdo). Segundo Kouyoumdjiev
(1992), a adsorcdo quimica, ocorre em uma unica camada de moléculas. Os 4tomos
ou ions estdo ligados a superficie do adsorvente através de ligagdes quimicas. Na
adsorcdao fisica, as moléculas sdo mantidas por forcas mais fracas como as de Van
der Waals e a formacado de multiplas camadas € possivel.

A diferenciacdo entre os dois tipos de adsor¢do podem ser vistos e

analisados de acordo com a Tabela 4.



34

Tabela 4 — Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéo fisica Adsorcgédo quimica
Forcas de Van der Waals Forcas comparaveis a ligacoes
guimicas
Calor de adsorcéao inferior a 10kcal/mol Calor de adsorcdo superior a
20kcal/mol.

Quantidade absorvida depende mais do A quantidade adsorvida depende tanto
adsorvato do que do adsorvente. do adsorvato como do adsorvente.
Especificidade baixa Especificidade elevada

Adsorcdo apreciavel somente abaixo do A adsorcdo pode ocorrer também a

ponto de ebulicdo do adsorvato. temperaturas elevadas.

Energia de ativacéo baixa Energia de ativacdo pode ser elevada.
Adsorcéao possivel em multicamadas Adsorcdo em monocamadas.
Dessorcao facil A dessorcdo pode ser dificil ou pode

ser acompanhada de transformacgdes
guimicas
Adsorcéo rapida Adsorcéo lenta
Nao possui transferéncia de elétrons Possui transferéncia de elétrons para a
embora a polarizacdo do adsorvato possa ligacdo entre o adsorvato e a
acontecer superficie.
Ndo dissociado entre as espécies Pode envolver dissociacdo

adsorvidas

Fonte: SILVEIRA (2005).

Para o estudo do processo de adsorcédo, € necessario o conhecimento da
guantidade de adsorvato que pode ser removido pelo substrato e a velocidade com
a qual isso ocorre. Assim, é possivel estudar o processo de adsorcéo, o tempo que
leva o sistema para atingir o equilibrio, a cinética de adsor¢céo que vai proporcionar o
tempo de duracdo do processo, e a determinagdo de parametros termodinamicos,
tais como, variagdo de entalpia (AH), variagdo de entropia (AS) e a variagdo da
energia de Gibbs (AG).

Quando se adiciona um adsorvato (corante) ao adsorvente (montmorilonita,

neste trabalho), observa-se que num bom adsorvente a intensidade da coloracéo da
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solugédo, decresce pronunciadamente com o tempo. Isso ocorre devido a dois
mecanismos, a adsorcdo e a troca ionica, sendo influenciadas por fatores fisico-
quimicos com a interacdo entre adsorvato e o adsorvente. A reagcdo ocorre em
quatro etapas: a primeira delas esta envolvida com a difusdo das moléculas de
corante da solucdo a superficie do adsorvente; a segunda etapa envolve a adsor¢cédo
do adsorvato através de interacdes moleculares a superficie externa do adsorvente,
tornando-a assim totalmente dependente da molécula do corante; na terceira, ocorre
a difusdo do adsorvato que se encontra na camada externa para a camada interna
da particula; e na ultima, h4 adsorcdo do adsorvato para o interior da particula
(CASTELAN, 2008).

O processo de adsorcdo € sempre exotérmico (MCQUARRIE; SIMON,
1957). Para fins de estudos, existem varios modelos de isotermas para analisar
equilibrios de adsorcéo, neste trabalho foram considerados os modelos de Langmuir
e Freundlich.

A teoria de Langmuir baseia-se no fato da adsorcdo ocorrer em sitios
uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade i6nica independente da
quantidade de material adsorvido (SODRE; LENZI; COSTA, 2001).

Enguanto que a isoterma de Freundlich considera que a adsor¢cédo ocorre em
multicamadas e é util para descrever sistemas com superficies heterogéneas. Em
muitos casos, fornece uma representacdo do equilibrio de adsorcdo de um anico
soluto melhor do que a isoterma de Langmuir, sendo que o calor de adsorcéo
depende da concentracdo da fase solida (BRUNO, 2008).

As isotermas se apresentam de muitas formas e cada uma fornece dados
suficientes para entender como ocorreu 0 mecanismo de adsorcdo. O
comportamento ou forma dessas isotermas pode indicar caracteristicas do
adsorvente, do adsorvato e do processo de adsorcéo (SILVEIRA, 2005). Para obter
informacgdes sobre a interagcdo adsorvato-adsorvente as isotermas séo classificadas

em quatro tipos de diagramas como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 - Classificagédo das isotermas de adsorcéo.
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Fonte: GILES; SMITH (1974).

O tipo L (Langmuir) reflete uma afinidade relativamente alta entre o
adsorvato e adsorvente, e geralmente é indicativo de quimissorgéo. O tipo S sugere
que a "adsorcdo € cooperativa" (a interacdo adsorvato-adsorvato € mais forte que
na interacdo adsorvato-adsorvente) esta condicdo favorece a "agregacdo" de
moléculas de adsorcdo na superficie, porque ligam mais fortemente uns com 0s
outros do que com a superficie. A do tipo C é considerada particdo constante, o que
sugere uma afinidade relativa constante das moléculas de adsorvato para o
adsorvente, geralmente é observada apenas com baixa gama de adsorcdo. A
isoterma do tipo H € indicativo de interagcdo adsorvato-adsorvente muito forte
(quimissorcéo) (MCBRIDE,1994; SPOSITO, 2008).
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1.3 ADSORVENTE

1.3.1 Definicao

Para que ocorra o processo de adsor¢do € necessario ter o adsorvente e o
adsorvato. A molécula adsorvida ou atomo € chamado de adsorvato, e a superficie
na qual o referido adsorvato é fixado chama-se de substrato ou adsorvente.
(MCQUARRIE; SIMON, 1957).

1.3.2 Montmorilonita (MTT)

A argila € muito utilizada nas industrias, seja na fabricacdo de tijolos,
ceramica, lamas de perfuracdo, papel, borracha, tintas e areias de moldagem
(DERR; HOWIE; ZUSSMAN, 1992) também é citada no tratamento de efluentes
industriais como pode ser visto no trabalho de Newman et al., 2000.

A definicdo classica designa argila como um material natural, terroso de
granulacao fina que quando umedecido com agua apresenta plasticidade (NEWMAN
et al., 2000) e a classificacdo delas depende do tipo de cation presente em suas
camadas.

Com base nas semelhancas de composi¢cdo quimica e estrutura cristalina os
argilominerais séo divididos em grupos e, de acordo com a forma pela qual as folhas
tetraédricas estdo ligadas as octaédricas, sdo divididas em familias. Quando as
camadas do argilomineral compreendem uma folha de octraedro e uma folha de
tetraedro, esse argilomineral € denominado 1:1. Por analogia quando as camadas
compreendem uma folha de octaedro e duas folhas de tetraedros, como um
sanduiche, este é denominado 2:1 (WANDERLEY, 2010).

Na Figura 5 pode-se observar na estrutura, duas folhas do tipo tetraédricas e
uma octaédrica. Essas folhas ou camadas podem ser chamadas de lamelas. O
espaco entre as lamelas é a distancia interlamelar que serve para classificar as
diversas argilas existentes, pois a sobreposicdo delas formam particulas chamadas
tactoides.

Em estruturas como essa, podem ocorrer substituicbes chamadas de

isomorficas (troca de metais entre as lamelas tetraédrica ou octaédrica) pois, elas
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ndo alteram a estrutura das lamelas. Porem, essas trocas sdo responsaveis por um
excesso de carga negativa nas camadas das argilas, que lhes promovem algumas
propriedades.

Para compensar esse excesso de carga a argila precisa adsorver cargas
positivas no intuito de neutralizi-las, podendo ainda ser medida pela capacidade de
troca catidnica CTC, bem como esta é responsavel pelas substituices isomorficas

gue ocorrem nas lamelas.

Figura 5 — Representacéo da estrutura lamelar do tipo 2:1.

Q Molécuas de dgua

Fonte: SOARES (1998).

Outra caracteristica importante é quando as argilas estdo em meio aquoso
elas se expandem além do seu limite original a distancia interlamelar. Originalmente
ela possui entorno de 9,5 A e quando ocorre o processo de adsor¢éo das moléculas
de agua faz com que as argilas inchem e o espacamento entre as lamelas podem
atingir até 40A (YARIV, 1992 apud NEWMAN et al., 2000).

Através de varios parametros pode-se observar nos minerais a sua evolugéo
diagenética. A montmorilonita pode ser formada pela primeira vez, em solos de
regides aplanadas com clima quente onde haja uma estacdo seca longa e uma
estacado pluviosa curta. Devido a escorréncia difusa e a drenagem ocorre 0 aumento
da alcalinidade e da concentracdo salina das solu¢cdes aquosas. Durante a
diagénese a montmorilonita € instavel decorrente da pressdo provocada pela
compactacao do sedimento e a desidratacdo provocando um colapso das estruturas

(OLIVEIRA; SOUZA, 2003).
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A montmorilonita também denominada esmectita, estd constituida por duas
folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por

oxigénios comuns as folhas (Figura 6).

Figura 6 - Representacdo da estrutura lamelar da MTT.
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Fonte : SANTOS, adaptado (1989).

Na montmorilonita podem acontecer substituicdes isomorficas em
porcentagem moderada (até cerca de 15%) do aluminio por silicio nas posicdes
tetraédricas. A populacdo das posicbes octaédricas pode ser aluminio, ferro,
magnésio e outros, isoladamente ou em combinagBes, com uma deficiéncia de
cargas positivas de cerca de 0,66 cation monovalente por cela unitaria (SANTOS,
1989).

A férmula teérica do grupo das esmectitas € Al;Sig7020(OH)4 . NH0; n =
agua interlamelar. O espaco entre as lamelas servem para classificar as argilas,
pois, elas se diferem dos demais minerais no conteldo idnico metalico. Dessa
maneira, a formula quimica para a meia cela unitaria das montmorilonitas pode ser
M ey (Al2yMy) (Sis-Al)O10(OH2) ou M'yy(MgzyAl)(SisxAl)O10(OHz), onde M* é o
cation monovalente e (x+y) e (x-y) variam entre 0,3 e 0,5 (DEER et al., 1992).

A partir da Figura 7, observa-se a representacdo da estrutura esquematica e
cristalina, duas camadas sucessivas 2:1 de montmorilonita; a distancia interplanar
basal é da ordem de 15,4 A, e a espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A
(COELHO et al., 2007).
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Figura 7 - Representacao da estrutura esquematica e cristalina da MTT.
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Essa argila possui elevada area superficial, podendo variar de 200m?.g* a
800m?.g™*, o que facilita a troca i6nica com o meio disperso (WANDERLEY, 2010).
Sendo a capacidade de troca catidnica uma propriedade importante nas argilas, pois
pela troca de cations pode-se modifica-las quimicamente, influindo diretamente
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sobre suas propriedades fisico-quimicas e possiveis aplicagbes tecnoldgicas
(ARAGAO, 2012).

O minério que contém a montmorilonita (bentonita branca) é encontrado em
depositos vastos ao redor do mundo. Houve extracdo desse minério no Rio Grande
do Norte, Paraiba e atualmente, existe a ocorréncia desse mineral nos estados de
Séo Paulo, Parana e Rio Grande do Sul (CALCAGNO, 2007).

1.4 TECNICAS ANALITICAS PARA A CARACTERIZACAO DE MMT E
CORANTES/MTT

O problema da identificagdo dos compostos presentes nos argilominerais
pode ser solucionado através de métodos de estudos e analises quimicas, como a

analise térmica diferencial, a difracdo de raios X e espetroscopia no infravermelho.

1.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

O método de analise térmica diferencial (até 1050°C) tem tido larga
aplicacdo no estudo de argilas desde os trabalhos de Grim e Rowland que
mostraram sua aplicabilidade como método de identificacdo de argilominerais e suas
misturas, naturais ou artificiais (SANTOS, 1989).

A andlise termogravimétrica confere ao analista a possibilidade de realizar
determinacdes quantitativas utilizando reagdes térmicas que sdo acompanhadas de
variacbes de massa, sendo muito comum encontrar essa técnica associada a
espectrometria de infravermelho (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

A TGA é usada para determinar a perda de massa em determinadas
temperaturas, mas ndo pode identificar as espécies responsaveis. Dessa maneira,
para se obter este tipo de informacgéo faz-se necesséario o uso de um espectrémetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009)
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1.4.2 Difracdo de Raios — X (DRX)

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de argilominerais, a difracdo de
raios-X é a mais indicada na determinacdo das fazes cristalinas, pois uma analise
quimica mostraria 0s elementos quimicos presentes no material, mas ndo como eles
estéo ligados (OLIVEIRA, 2008)

Segundo Atkins e Jones (2001) esta técnica é usada para determinar o
arranjo dos atomos nos compostos solidos, e para determinar comprimentos e
angulos de ligacao.

A difracdo dos raios-X ocorre quando em um cristal, ha uma certa unidade
complexa de atomos se acha paralelamente repetida em intervalos equidistantes.
Quando este é exposto a um feixe monocromatico de raios X, cada uma das celas
unitarias produz um efeito (SANTOS,1989).

A interpretacdo dos dados de raios-X é dada segundo a Lei de Bragg,
através da Equacédo 1, a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracédo e a
distancia entre os planos que a originaram, sendo caracteristico de cada fase

cristalina.

nA = 2d senf (D

Onde n é a “ordem de reflexdo”, sendo um numero inteiro correspondente a
ordem de difratagdo; A 0 comprimento de onda dos raios-X incidentes; d a distancia
interplanar; e 6 é o angulo de difracdo. O uso da difracdo de raios - X com registro
grafico, combinado com as propriedades especificas de expansdo da distancia
interplanar basal pela adicdo de substancias orgéanicas, permite uma diferenciagéo
satisfatoria dentro dos grupos (SANTOS, 1989). Pois, cada material cristalino difrata
os raios-X em diferentes direcdes e intensidades, o que torna possivel a sua
identificacdo (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).
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1.4.3 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcéo
que usa a regido do infravermelho, a qual corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regifes do visivel e das microondas (entre 4000 e
400cm™). O seu objetivo principal é a identificacdo dos grupos funcionais de um
dado material, através de bandas caracteristicas de cada grupo funcionai com o
auxilio de tabelas contendo informacdes estruturais Uteis para a identificacdo da
substancia (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Um espectrofotdbmetro FTIR permite a obtencdo de espectros em poucos
segundos. Com eles podem-se obter espectros com maior resolucéo e usa amostras
em quantidades bem menores. Isso se deve também a possibilidade da obtencao de
varios espectros e a soma destes. Possibilitando melhorias na raz&o sinal/ruido, pois
o sinal aumenta proporcionalmente ao numero de varreduras e o ruido, devido a sua
natureza, eleva-se com a raiz quadrada do nimero de varredura (BARBOSA, 2007).

O uso de instrumentos com transformada de Fourier apresenta diversas
vantagens. A primeira esta no aproveitamento de energia radiante, onde a poténcia
radiante que atinge o detector € muito maior e razdes sinal/ruido muito maiores sao
observadas. A segunda esta no seu poder de resolucdo extremamente elevado e na
reprodutibilidade do comprimento de onda, que permite analises de espectros
complexos. A terceira surge porque todos os elementos da fonte atingem o detector
simultaneamente, assim € possivel obter dados de todo o espectro em um segundo
ou menos. Essas vantagens séo tao relevantes que, atualmente, quase todos o0s
espectrometros que operam na regiao do infravermelho do tipo transformada de
Fourier (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudar o processo de remocéo dos corantes Laranja Indosol, Rhodamina B,
Vermelho Congo e Azul Indosol em meio aquoso, através do processo de adsorcao
utilizando como adsorvente o mineral montmorilonita na temperaturas de 288, 298,
308 e 318K.

2.2 ESPECIFICOS

e Caracterizar a motmorilonita, pelas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (
FTIR) e Analise Termogravimétrica (TGA);

e Estudar a cinética e o equilibrio de adsorcdo dos corantes Laranja Indosol,
Rhodamina B, Vermelho Congo e Azul Indosol, em meio aquoso com 0O

substrato inorganico montmorilonita 288, 298, 308 e 318K;

e Determinar as isotermas de Langmuir e Freundlich para os sistemas

corante/motmorilonita nas temperaturas de 288, 298, 308 e 318K;

e Determinar os parametros termodindmicos AH, AS, AG através das isotermas

de adsorcao para os corantes, nas temperaturas de 288, 298, 308 e 318K;

e Caracterizar do sistema corante/motmorilonita, pelas técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAS

3.1.1 Montmorilonita

A Figura 1 ilustra 0 material adsorvente ou substrato, a argila montmorilonita
K10 da Sigma — Aldrich.

Figura 8 — Montmorilonita na forma de pé.

3.1.2 Corantes

Foram utilizados os corantes comerciais, Laranja Indosol, Rhodamina B,
Vermelho Congo e Azul Indosol, sendo denominados como LI, RB, VC e Al
respectivamente, para representar cada corante. Estes foram devidamente secados

em uma estufa Quimis a 50°C por 60 minutos, como pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9 — Corantes: (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al; devidamente secadas a 50° C

3.2 METODOS

3.2.1 Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada em equipamento Shimadzu modelo
50 do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Roraima (DQ/UFRR)
nas seguintes operacfes: razdo de aguecimento =1°C/min, vazdo de nitrogénio

gasoso 50mL/min, desde a temperatura ambiente até 1000°C.

3.2.2 Difracdo de Raios — X

As analises de DRX foram realizadas em equipamento da marca Shimadzu,
modelo 6000 com radiagdo Ka do Cobre, com tensao de 40.0 KV, corrente de 30.0
mA, com divergéncia fenda = 1,00000 (graus); dispersao fenda = 1,00000 (graus);
fenda receber = 0,30000 (mm); eixo de 20; faixa de varredura = 10,000-80,000;
modo de varredura = Digitalizacdo Continua ;velocidade de varredura = 2,0000
(graus / min); campo de amostragem = 0,0200 (graus); e com o tempo pré-definido
de 0,60seg. Do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Roraima
(DF/UFRR).

3.2.3 Infravermelho por Transformada de Fourier

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrémetro de
infravermelho localizada no setor de instrumentacdo do laboratério de Quimica
Inorganica de analises e sensores — LAQIS da Universidade Federal de
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Pernambuco. Os parametros usados foram: fenda de excitacdo e emissdo de 3mm;
passo de 1cm™ de alta sensibilidade; espectro de emisséo com excitacdo na faixa de
240cm™-4300cm™,

3.2.4 Preparo das solucdes

As solucBes coloridas utilizadas nesse trabalho foram preparadas por
diluicdo a partir da solugéo padréo de concentracéo igual a 100 mg.L™* dos corantes
LI, RB, VC e Al. As concentracdes das diferentes solu¢des variaram de 10 a 60 mg.
L™ como pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 — Corantes: (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al; diluidos em concentracdes de 10,
20, 30, 40, 50 e 60 mg.L™ em bal6es volumétricos de 25cm?.

3.2.5 Determinacdo do comprimento de onda de méaxima absorvancia

Para determinar o comprimento de onda (Mnm), em que a absor¢ao nas
solugdes de corantes utilizados seja maxima, foram feitas varreduras da faixa de
espectros de 400 a 700 nm com intervalos de 10 nm determinadas com o uso do
espectrofotometro UV-VIS/Shimadzu - 1800 e representados em graficos de
absorvancia em fungdo do comprimento de onda através do programa Microcal
Origin 6.0.

3.2.6 Ensaio de Remocéo

Foram pesadas aproximadamente 1g de montmorilonita K10, e colocadas
em frascos de plastico de 50 cm®. A seguir, foram adicionados 25 cm® das solucdes
de corantes com concentracdo (10 a 60 mg. L™), tampadas, agitadas durante um
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curto periodo de tempo, e deixadas em contato até o sistema atingir o equilibrio
como pode ser visto na Figura 11. Estes processos foram feitos a varias
temperaturas (288K, 298K, 308K e 318K).

Aliquotas de 4,0 cm® de solucéo foram retiradas com o auxilio de uma pipeta
de Pasteur em intervalos de tempos de 60 minutos, de tal forma a n&o alterar o
processo de adsorcdo. A seguir, foi medida a absorvancia das aliqguotas antes de
entrar em contato com o substrato (concentragdo para o tempo “zero”), e em
seguida, essas medi¢cOes foram efetuadas em intervalo de tempo predeterminadas
ocorrendo o contato direto com o substrato, até que a concentracdo permanecesse

constante, implicando que a adsorc¢ao atingiu o equilibrio.

Figura 11 — Estagio inicial do sistema corante/MTT.

I EYPET 6
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A adsorcao em cada solucdo a cada temperatura foi determinada em funcao
da absorcédo de luz monocromética, com o espectrofotometro UV-VIS antes e apds o
contato das solucdes de corantes com substrato no equilibrio do processo. Para
melhorar a leitura no espectrofotdmetro algumas solucdes foram centrifugadas por
um periodo de tempo relativamente curto (5 min.). Foram também determinados o
pH das solugbes antes e apds o contato com o substrato, com o pHmetro Quimis
modelo Q400RS.

Dessa maneira, tem-se que Abs( é absorvancia da solucéo de corante antes
de entrar em contato com o substrato (inicial); pH; € o pH da solugdo do corante

também antes de entrar em contato com o substrato (inicial); Absy € absorvancia



49

final, medida apds a solucdo do corante estar em contato com o substrato e atingir o
equilibrio do processo; e pH) € o pH final, da solu¢céo do corante quando 0 processo
de adsorcao atinge o equilibrio.

As guantidades do corante adsorvido pela montmorilonita foram calculadas

aplicando-se a Equacéao 2:

(Co—Ct)
=—=X

q(t) 4 (2)

Onde q (t) é a quantidade adsorvida do corante pela montmorilonita (mg.g™)
no instante de tempo (t), C, é a concentracdo inicial do corante (mg.L™), C; é a
concentracdo (mg.L™) no instante de tempo (t), apés o processo de adsorcdo entrar
em equilibrio, m é a massa da montmorilonita (g) e V € o volume (L) da solucéao do
corante em contato com o adsorvente montmorilonita.

Para avaliar o rendimento em porcentagem do processo de adsorcédo da

montmorilonita frente aos corantes considerados, foi utilizada a Equacéo 3:

(Abs — Abs(p))

Rend. (%) = Absg,
l

x 100 (3)

Durante muitos anos aconteceram numerosas tentativas para formular uma
expressao geral para descrever a cinética de adsorcédo em superficies solidas para o
sistema liquido e sélido. Em 1898, Lagergren. In Ho, (2004) apresentou a equacéo
de primeira ordem para processos de adsor¢ao. Entdo a partir dos mecanismos de
transferéncia de massa, as curvas cinéticas foram estabelecidas através de ensaios

experimentais de remocéo que foram ajustadas por trés modelos cinéticos.
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3.2.6.1 Modelo cinético pseudo 12 ordem

A fim de investigar o mecanismo de adsorcdo e da taxa potencial de
transporte de massa utiliza-se a Equacao 4 (HO ; MCKAY, 1998b)

aq;
S~ K1(de — o) (4)

Onde, ge € q; correspondem a capacidade de adsorcado no equilibrio e no
tempo, respectivamente (mg.g™) e K, é a constante cinética de remocao.

Integrando e aplicando valores na Equacao 3, sabendo que no t = 0 tem-se,

a capacidade de adsorcéo g; = 0 e quando t = t temos, q; = q;, dessa maneira tem-se

a Equacao 5, que representa o modelo cinético de pseudo-primeira ordem:

In(q. — q¢) = In(q.) — kqt (5)

3.2.6.2 Modelo cinético pseudo 22 ordem

As principais premissas para as duas equacbes, 4 e 5, eram de que o
processo de adsorcdo pode ser de segunda ordem, e o passo limitante da
velocidade pode ser adsor¢cdo quimica envolvendo for¢cas impulsoras através da
partilha ou da troca de elétrons (QUI et al.,2009).

Em 1995, Ho apresentou uma expressao para a lei de velocidade, uma
pseudo-segunda ordem de adsorcdo, que mostrou como a taxa depende da
capacidade de adsor¢cdo em fase solida, mas ndo a concentracdo do adsorvato
(HO; MCKAY, 1999, 2000; HO; WANG, 2004). Como pode ser visto na Equacéao 6:

aq; _

5o = ka(ge — qe)’ (6)

Onde k, é descrito como a constante cinética de remocdo de segunda
ordem. Integrando com as condi¢des limitest =0 —t e g; = 0 — q;, obtem-se:
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1
= 4kt 7
(Qe— q0) qe - @

Reorganizando para obter uma equagao de forma linear, tem-se:

t_ 1 +1t (8)
de k29  q.

Quando t =0 pode-se ainda calcular a taxa de adsorg¢ao inicial (h) dada por

mg.g‘min™t. Sendo definida como:
h = k,q; 9)

3.2.6.3 Modelo Cinético de difuséo intraparticulada

O mecanismo baseado em difuséo intraparticula foi estudado. Essa técnica
dentre muitas é a mais utilizada (CHERIFI; FATIHA; SALAH, 2013), de modo a
investigar o mecanismo de adsor¢cao para os sistemas montmorilonita + corante. Ela
ocorre com a variacdo no grau de adsorcdo com o tempo em diferentes
concentracdes, onde envolve o transporte das moléculas da fase aquosa para a
superficie do sélido, seguido por difusdo para o interior dos poros
(BHATTACHARYYA; SHARMA, 2005).

De acordo com Ho e Mckay (1998) a equacéo de difusdo intraparticula € a

seguinte:

Qi = kit (10)

Onde k; é uma constante da taxa de difus&o intraparticula (mg.g™*min®°). Os
valores de ki em diferentes temperaturas foram calculados a partir da inclinagédo da
reta em um gréfico linear de g; versus t°° que fornece uma linha reta que passa pela
origem. Entdo, o processo de limitacdo de taxa s6 € devido a difusdo intraparticula
(RAUF et al., 2012).

A primeira parte, mais nitida é a adsorcdo instantanea ou adsorcao a
superficie externa. A segunda parte € a etapa gradual de adsor¢cdo onde a difusédo

intraparticula é a limitacéo de taxa. (RAUF et al., 2012).
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3.2.7 Estudo De Equilibrio

As isotermas de equilibrio foram obtidas em quatro temperaturas (288K,
298K, 308K e 318K) em sistemas estaticos. Os ensaios foram realizados em banho
finito ultratermostatico SL 152/18, utilizando frascos de plastico de capacidade de 50
cm?® onde foi adicionado um grama de montmorilonita em 25 cm?® de solucao colorida
em diferentes concentracdes (10mg.L™, 20mg.L™?, 30mg.L™?, 40mg.L™, 50mg.L™ e
60mg.L™). Tempo de duracéo do processo foi de no minimo 480 minutos, fazendo-
se analises espectrofotométricas e de pH a cada 60 minutos até atingir o equilibrio.

As concentracfes de corantes retidos pela montmorilonita foram calculadas
a partir da Equacéo 2. E seu estudo foi realizado através do modelo teérico de
Langmuir e o modelo empirico de Freundlich.

3.2.7.1 O modelo de Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir (ATKINS, 1997) estd fundamentada em quatro
premissas: A adsorcdo acontece em uma Unica camada (monocamada); todos 0s
sitios sao equivalentes e a superficie é uniforme (isto é, a superficie &€ considerada
perfeitamente plana em uma escala microscopica); a capacidade de uma molécula
para adsorver em determinado local independe da ocupacéo dos sitios vizinhos; e
nao ha interagéo entre moléculas situadas em sitios diferentes.

A forma ndo-linear da isoterma de Langmuir é expressa da seguinte

maneira:
K; bC,
= 11
qe 1+ Ce ( )
= K,bC, + KibC, 12
qe - L e KLCe ( )
de = K;bC,+ b (13)

Onde, ge € quantidade de soluto retido pela unidade de massa do

adsorvente; Ce € a concentracdo do adsorvato na solu¢do, quando o processo de
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adsorcdo atinge o equilibrio; b € maxima quantidade de cétion que pode ser retido
pelo adsorvente; K.: a intensidade de adsorcéo.
Para obter a equacéo Linear para a Isoterma de Langmuir, adaptou-se a

Equacéo 13, para a Equagéao 14.

Ce . 1 +C€ 14
qe bK, b (14)

Através desta equacdo, pode-se calcular a capacidade maxima de
adsorcao(b) e a intensidade da adsorcédo (K.) em diferentes temperaturas (288K,
298K, 308K e 318K) a partir da inclinacdo da reta em um gréafico linear de Cc/qe
versus C, através do programa Microcal Origin 6.0.

Para prever a caracteristica da isoterma de Langmuir pode-se utilizar o fator
adimensional de separacdo R, definido de acordo com a Equacéao 15.

o L
LT 1+ bc,

(15)

Onde b é o parametro de Langmuir e Cy € a concentracao inicial do sistema
(MOREIRA; JOSE; SOARES, 2000).

O parametro R interfere no processo de adsorcédo, sendo assim quando o
valor de R. > 1 o processo néo ocorre de forma favoravel; quando o valor R, =10
processo ocorre de forma linear; quando o valor 0 < R < 1 0 processo ocorre de
forma favoravel; e quando o valor R =0 o processo ocorre de forma irreversivel
(MOREIRA; JOSE; SOARES, 2000).

3.2.7.2 O modelo de isoterma de Frelndlich
A isoterma de Freilindlich descreve bem as curvas assintoticas geradas a

partir dos dados de um grande numero de sistemas em, relativamente falando,

amplas faixas de temperatura (SOUZA, 2005).

_ n
Cadsorvato(fase solida) — K adsorvato (fase liquida) (16)
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Entretanto, encontra-se certo desvio ao se aplicar esse tratamento
matematico em sistemas constituidos por coloides em suspensdo em uma fase
liguida, devido a esse problema, provocado provavelmente, pela falta de
homogeneidade das particulas em suspensdo. Dessa maneira escolheu-se uma raiz

n da concentracéo do adsorvato, logo temos que:

1

Qe = KpCP (17)

Onde: g e C, correspondem as mesmas variaveis da equacdo de
Languimuir; Ke representa a constante de Freiindlich em (L.g™") que descreve a
capacidade de adsorcdo; e 1/n é um expoente adimensional. O valor de n € menor
que 1, e representa a intensidade de adsorcédo (SOUZA, 2005).

O modelo de Frelndlich considera os adsorventes na forma de camadas
heterogéneas, com sitios de adsorcdo com diferentes energias de ligacdo. Quando
aplicado ao solo, descreve bem a adsorcao i6nica dentro de certos limites de
concentracdo, mas acima deles apresenta dificuldades em considerar a quantidade
de ions presentes no solo (SODRE; LENZI; COSTA, 2001).

Para fazer uso da isoterma, adaptou-se a Equacéao 14 para a forma linear,

que esta sendo representada pela Equacao 18.

1
logqe = ElogCe + logKr (18)

Através da Equacgdo 18, pode-se calcular os parametros caracteristicos das
isotermas de Freiindlich como, capacidade maxima de adsorcéo (Kg) e a intensidade
da adsorcéo (n) em diferentes temperaturas (288K, 298K, 308K e 318K) a partir da
inclinacdo da reta em um grafico linear de Log ge versus Log C. através do programa
Microcal Origin 6.0.

3.2.8 Termodinamica de adsorcgéo

Os parametros termodindmicos que estdo relacionados a mudanca de

energia foram estudados, ou seja, a variagao de entalpia AH (kJ/mol), variacdo de
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entropia As (J/mol.K) e a variagdo da energia livre de Gibbs AG (kJ/mol) para o

processo de adsorcao, sendo calculado através das seguintes equacoes:
AG= —RT. InK, (19)

Onde Kd € o coeficiente de distribuicdo do adsorvato (feq/Ceq €m gL Ta

temperatura em Kelvin; e R a constante universal dos gases (8,314 x 10 kJ/K.mol)
AG = AH —TAS (20)

Considerando entdo a equagédo de Van't Hoff, as rela¢des entre energia livre
de Gibbs (podendo ser visto na Equacdo 19) e a constante de equilibrio. Obtém-se a
Equacédo 21 (BEKCI; SEKI; YOURDAKOGC, 2006)

e _AG_AS_aH .
N8a= " RrT R TRT e

Através da Equacdo 21, pode-se calcular os parametros termodindmicos
como AH e AS, a partir em um gréfico linear de In K4 versus 1/T , onde a inclinacéo
da reta se da por (-AH/R) e intercepta o eixo das ordenadas em (AS/R),
considerando que a entalpia permanece constante na faixa de temperaturas
utilizadas neste trabalho.

A segunda lei da termodinamica pode ser enunciada em termos de entropia,
pois esta relacionada com a desordem de um sistema. Observando ainda que 0s
processos termodinamicamente irreversiveis ou espontaneos, sdo acompanhados
por um aumento da entropia nos sistemas considerados. (ATKINS; PAULA, 2013)

A entalpia de uma substancia aumenta ou diminnui quando a temperatura se
eleva a uma pressado ou volume constante. Dessa maneira, tem-se que AH>0 € um
processo endotérmico enquanto que AH<0 €& um processo exotérmico. (ATKINS;
PAULA, 2013).

Tem-se falado que a constate de equilibrio de uma reacdo depende da
variagcédo de entalpia (AH) e da variagao de entropia (AS). Essas unidades, junto com
a temperatura dao origem a variacdo de energia livre Gibbs (AG) segundo a

Equacéo 16, onde T € a temperatura e a energia livre (AG) esta relacionada com a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_livre_de_Gibbs
http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_livre_de_Gibbs
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constante de equilibrio. Lembrando que quando (AG=0) o sistema esta em equilibrio;
guando o processo € exotérmico AH < 0 e a entropia aumenta AS > 0 entédo, AG <0,
significando que a reacéo do sistema é espontanea, onde a formacéo dos produtos
€ favorecida; e quando o processo € endotérmico AH > 0 e a entropia AS < 0 entéo,
AG > 0, mostrando que a reacao do sistema nédo é espontanea, pois, a formacéao dos
reagentes nesse caso é favorecida (ALLINGER, 1976).

Quando ocorre uma mudanca de temperatura também pode-se observar a
espontaneidade de uma reacdo. No caso de baixas temperaturas podem ocorrer
duas situacdes: quando a reacdo € exotérmica AH < 0 e ha uma diminuicdo da
entropia (AS < 0), em geral os produtos sédo favorecidos nessa reacao, desta
maneira AG < 0 indicando uma reagao espontanea; a outra situagéo ocorre quando
a reacgao € endotérmica AH > 0 e AS > 0, assim os reagentes sao favorecidos nessa
reacao, desta maneira AG > 0 indicando uma reagao nao espontanea (ALLINGER,
1976).

Por analogia entdo, tem se que, com 0 aumento da temperatura pode-se
observar que: se AH > 0 e AS > 0 entdo, AG < 0 mostrando que a reagdo €
espontanea; e se AH < 0 e AS < 0 entdo, AG > 0 mostrando que a reacdo nao é
espontanea (ALLINGER, 1976).

Assim a Tabela 5 mostra os valores termodinamicos caracteristicos para
processos de adsorcdo espontaneos e nao espontaneos de acordo com Atkins e
Jones (2001) adaptado por Bruno (2008).

Tabela 5 - Valores caracteristicos de variagado de entalpia (AH), de entropia (AS) e
de energia livre de Gibbs (AG) para processos espontdneos e nado

espontaneos.
Processo AH AS AG
Espontaneo <0 >0 <0
N&o Espontéaneo >0 <0 >0
Espontaneo <0 <0 <0aT baixa
N&o Espontéaneo <0 <0 >0aT alta

N&o Espontéaneo >0 >0 >0aT baixa
Espontaneo >0 >0 <0aT alta

Fonte: ATKINS; JONES, (2001).
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Atualmente, os estudos tém mostrado que quando hd um aumento da
temperatura este acarreta em um decréscimo na reacado de adsorcdo, mostrando
entdo através dos parametros termodinamicos que 0 processo é exotérmico (AH<0),
(ATKINS; JONES, 2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAGAO DA MMT

4.1.1 Analise Termogravimétrica

O resultado da analise termogravimétrica TGA da amostra de montmorilonita

esta apresentada na figura 12 a seguir.

Figura 12 — Curva de TGA para MTT.
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A analise térmica da motmorilonita relatada mostra que a decomposi¢ao
térmica completa comeca acerca de 30°C e terminou completamente em 1000°C e
foram identificados quatro perdas de massa distintas como pode ser observada na
figura acima: I) 25 - 168°C; Il) 168 - 366°C; IIl) 366 -568°C; e 1V) 568 - 747°C.

Yariv (2004 apud ZAMPORI et al., 2012) que estudou o aquecimento dos
complexos de organo-argila, mostra que as perdas de peso sdo semelhantes nas
faixas encontradas: I) a desidratacdo do mineral de argila; Il) uma perda de
hidrogénio organico associado com a formagdo de baixa temperatura estavel de
carvao;lll) oxidacdo de baixa temperatura associado com a formacdo de alta
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temperatura de carvao estavel; IV) a oxidacdo em alta temperatura de carvao
estavel e desidroxilacdo do mineral de argila.

Zampori et al., (2012) observaram que as fases de decomposicdo em seu
trabalho eram: 1) 25 — 200 °C; II) 200-290 °C; IIl) 290-400 °C; e IV) 400-710 °C.
Junior et al., (2011) mostram que o estudo de TGA demonstrou que ha uma perda
de agua adsorvida, que se encontrava coordenada aos cations de troca até 100°C.
essas perdas de agua séo caracterizadas por representarem processos endotérmico
(SANTOS, 1989) estes resultados obtidos corroboram com os encontrados nesta
pesquisa.

Assim, em temperaturas menores de 200°C ocorre conversao de Al a Al,0;
com a perda de &gua, sendo o processo representado pela reacdo (OLIVEIRA,
2004):

[A21304(OH)24(H20)12]+7 -2 6,5 A2203 +7H + 20,5 H,O

4.1.2 Difragéo de Raios — X

O difratograma de raios-X indicou picos de cristalinidade referentes a
montmorilonita (Figura 13).

Figura 13 — Difratograma da MTT.
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A partir dos angulos correspondentes aos picos, e aplicando a lei de Bragg
que pode ser vista na Equacdo 1, para o valor de 1,542A, obtém-se o valor do
espacamento interlamelar basal (d) da amostra de motmorilonita.

Dessa maneira pode-se verificar que para a MTT, nos angulos de incidéncia
(20) 5,44 e 20,51 referentes a d(o1), apresentaram valores bem proximos para
distancias interlamelares basais de, 16,25 e 4,33A respectivamente.

Segundo White e Harris (2007), os espagamentos basais compreendem
18,0; e 4,49A e esses espacamentos s&o indicativos de valores aproximados para a
saturacdo de Magnésio na argila de motmorilonita. Lopes et al., (2010) em suas
pesquisas encontrou 14,88A para o espagamento basal (dgo) referente ao pico 260
de 5,94 graus. Relembrando que Coelho et al., (2007) fala, que a distancia
interplanar basal é da ordem de 15,4 A.

Assim, observa-se que os dados encontrados corroboram com os dados de
White e Harris (2007) e Coelho et al,. (2007).

4.1.3 Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de FTIR para a amostra de montmorilonita esta representado na
figura abaixo, onde cada banda de absor¢cdo possui seu valor correspondente ao
numero de onda (cm™).

Figura 14 — Espectro de FTIR da MTT.
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Segundo Mishra et al.,, (2012) as bandas de absorcdo podem ser
identificadas de acordo com valor correspondente ao nimero de onda (cm™): entre
3658-3630 tem-se vibracdes de alongamento devido a superficie interior ou grupos
internos de Af (OH); em 3445 tem-se vibracOes da hidroxila livre que se estende na
argila; em 3450 encontra-se o alongamento vibracional da 4gua absorvida; em 1636
a flexdo das vibracdes da agua na intercamada das moléculas; em 1070, a vibracéo
das ligacbes Si-O-Si que se estendem por toda a argila, em 1004 e 840
respectivamente, o alongamento da vibracéo correspondente a ligagdo Af-Af-OH e a
flexdo das vibracdes correspondentes a hidroxila da ligacdo Al-Mg-OH; em 530 e
464 sao flexdo vibracionais de Si-O-Af e Si-O-Si; e em 970 e 536 tem-se
alongamento de grupos Si-OH terminais e Af-O-Si sinal de deformacéo.

O espectro na regido do infravermelho da montmorilonita pura na forma de
pé, como é mostrado na Figura 14, apresenta absorcdo de 3661 cm™ atribuida
grupos internos de At (OH), outra banda em 3376 cm™ referente & vibracdo de
estiramento da ligacdo OH, e visuzaliza-se também uma banda em 1628 referente a
deformacgdo angular da agua interlamelar das moléculas e a agua adsorvida pelas
ligacbes de hidrogénio (OLIVEIRA, 2008). Em 1030 cm™ a vibracado das ligacées Si-
O-Si que se estendem por toda argila, outra banda pode ser vista em 791 cm™
representando a flexao das vibragdes correspondentes a hidroxila da ligacdo Af-Mg-
OH e em 659 cm™ tem-se uma banda responsavel pela deformagdo do grupo Af-O
(OLIVEIRA, 2008).

4.2 DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE MAXIMA ABSORVANCIA DOS
CORANTES

Foram determinados os comprimentos de onda (AMnm), dos corantes:
Laranja Indosol, Rhodamina B, Vermelho Congo e Azul Indosol. Onde as solucdes
obtiveram absor¢cdo maxima, na faixa de espectros de 400 a 700 nm com intervalos
de 10nm como pode ser visto na Figura 15. Segundo SA, (2008) o comprimento de

onda dos corantes se localiza na faixa da luz visivel (entre 400 - 720nm).
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Figura 15 - Espectros de varreduras da absorvancia em funcdo do comprimento de
onda, para a determinacdo da méxima absorvancia das solu¢des dos
corantes: LI, RB,VC e Al.
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Pode-se observar o0 espectro de maxima absorvancia obtido
experimentalmente para os corantes: Laranja Indosol que apresenta Amax = 410nm,;
a Rhodamina B em 540nm; o Vermelho Congo em 510nm; e o azul indosol em
490nm. Estas bandas sao atribuidas a contribuicdo de ligagbes azo (-N=N-) nas
moléculas do benzeno, e pela transicdo de elétrons na molécula que ndo pertencem
aos orbitais moleculares, estes estdo localizados nos heterodtomos onde sofrem
transicoes do tipo n — " e n — ¢¥, onde n representa heteroatomos que possuem
elétrons néo ligantes (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979). Esses corantes
podem apresentar também elétrons de valéncia com energias de excitagdo mais
baixas, assim 0s maiores comprimentos de onda estdo restritos aos croméforos
(SAMPAIO, 2008). O que poderia explicar o espectro de absor¢cdo da Rodamina B

mostrando que esse material possui uma larga banda de absorcdo na regido do
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visivel, tendo um pico bem definido em 540nm j& que 0 mesmo ndo apresenta
ligacdes do tipo azo.

De acordo com Nurchi et al, (2014) os corantes classificados como “azo” séo
muito resistentes a biodegradacdo, e s&o caracterizados por uma elevada
estabilidade térmica, devido as suas estruturas complexas que produz um impacto
ambiental desagradavel. A liberacdo dessas moléculas no ambiente € de
preocupacdo fundamental devido as suas caracteristicas toxicas, mutagénicas e

carcinogénicas.

4.3 DETEISMINA(;AO DA ABSORCAO, DO PH E DO RENDIMENTO(%) DAS
SOLUCOES NO PROCESSO DE ADSORCAO

Os resultados do processo de adsorcdo foram realizados através de
medic¢des tanto da absorvancia como do pH, que ocorreram em periodos continuos
de aproximadamente uma hora, nos sistemas de corante/adsorvato, que podem ser
observados através das Figuras 16 a 19 que se encontra no Apéndice A para as
temperaturas de 288, 298, 308 e 318K. O processo de adsorcdo dos corantes LI,

RB, VC e Al sao apresentados por meio da relagéo absorvancia versus tempo.

De acordo com os gréaficos apresentados nas figuras observou-se diferencas
no tempo em que o processo de adsorcdo atinge o equilibrio, dos corantes com a
variacdo de temperatura.

O processo de adsorcdo do corante LI ocorreu de forma uniforme nas
temperaturas de 298 e 308K, porém em 288 e 318K 0s processos precisaram de
uma quantidade de tempo maior para atingir o equilibrio. Nas temperaturas de 308 e
318K o0 processo de adsor¢do ocorreu num periodo de oito horas. Os corantes VC e
Al assemelham-se ao do corante LI, apresentando melhor tempo de adsor¢cédo nas
temperaturas de 298 e 308K.

Utilizando a Equacdo 3 foi possivel determinar e avaliar o processo de
adsorcdo através do valor numérico de rendimento em porcentagem nas
temperaturas ja mencionadas. No Apéndice B as Tabelas de 6 a 21 apresentam 0s
resultados obtidos de rendimentos, do pH inicial/final, para cada corante com as

respectivas concentragoes e das absorvancias inicial/final.
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A partir dos resultados obtidos das Tabelas de 10 a 17 pode-se afirmar que
devido ao alto rendimento obtido no processo de adsorcdo, a montmorilonita € um
bom adsorvente dos corantes LI, RB, VC e Al em todas as concentracdes

consideradas nas temperaturas de 298 e 308K.

Entretanto, observa-se também que nas temperaturas de 288 e 318K, os
corantes LI, VC e Al como podem ser vistos nas Tabelas 6, 8 e 9, nas
concentracdes de 10 e 20 mg.L™, ndo apresentaram bom rendimento.

Em geral os rendimentos obtidos foram muito baixos, como pode ser visto na
Tabela 7 para o corante RB, em 318K para os corantes LI e VC (Tabelas 18 e 20,
respectivamente) e para o corante Al (Tabela 21) nas concentragdes de 10, 20 e 30
mg.L™ . Percebe-se ainda que, em algumas situacdes o processo de adsor¢do nao

ocofrreu.

Como a montmorilonita tem cargas negativas, especialmente na organizacéo
octaedral (SANTOS, 1989), o mais provavel € que existam interacfes fortes com as
cargas positivas dos corantes durante o processo de adsor¢do resultando em um
alto rendimento. Entretanto, existem situacbes onde as interagbes entre cargas
opostas sdo bastante fracas, provavelmente como resultado do balanco de
interacOes atrativas e repulsivas apresentando ao final um baixo rendimento no

processo de adsorc¢ao.

Durante a realizacdo experimental do estudo de adsorcdo notou-se que o0s
corantes na temperatura de 318K apresentaram coloracdo mais intensa. Junior et
al., (2009) em seu trabalho explana varias pesquisas, mostrando que através do
estudo das isotermas que o aumento da temperatura causa uma diminuicdo da
capacidade maxima de adsorcdo, enquanto que outro mostra que o aumento da
temperatura favorece a capacidade maxima de adsorcdo de equilibrio, através do
estudo do processo de difusao intraparticulada.

A média de rendimentos para os diferentes corantes, na faixa de
concentragcbes consideradas e nas temperaturas de 288K, 298K, 308K e 318K sé&o

apresentados na Tabela 22 embaixo:
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Tabela 22 - Média de rendimento (%) de adsor¢cdo dos corantes com a
montmorilonita.

Média de
Corantes Rendimento (%)

288 K 298 K 308 K 318K

Laranja Indosol 21,1325 91,3850 92,5017

(£7,1956) (x2,5621) (£5,7527)
Rhodamina B 29,1233 97,9167 94,1283 52,105

(£12,3518) (x0,8770) (+0,9747) (8,7820)

Vermelho Congo 23,3525 89,7617 81,4583

(£16,2763)  (4,1317) (+2,8903)
Azul indosol 18,9175 95,2267 96,775 6,4967

(£11,9224)  (+2,2673) (+0,7981) (+4,2032)

Na temperatura de 288K pode-se observar que a melhor média de
rendimento foi para o corante RB; em 298K todos apresentam um bom rendimento,
mas o que se destaca novamente € o corante RB; em 308K novamente 0s corantes
apresentam um bom rendimento, mas o que se destaca € o corante Al; e em 318K
nao se obteve rendimento para os corantes LI e VC, desta maneira 0 que apresenta
uma média mais elevada é o corante RB.

Em funcdo dos resultados estabeleceram-se as melhores concentracdes
para o estudo do processo de adsorcdo entre os corantes trabalhados e a

montmorilonita em cada temperatura, da seguinte forma:

Tabela 23 — Melhores concentragbes para o estudo do processo de adsorcédo de
acordo com o melhor rendimento.

Temperatura
Corantes 288 K 298 K 308 K 318 K
LI 60mg/L 40mg/L 60mg/L --
RB 20mg/L 20mg/L 20mg/L 60mg/L
VC 60mg/L 30mg/L 20mg/L --

Al 60mg/L 50mg/L 50mg/L 60mg/L
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A partir desses dados, para cada corante em uma determinada temperatura,

foram feitos os estudos para: a cinética de adsor¢céo, os modelos de Isotermas e a

Termoquimica.

4.4 ESTUDO DA CINETICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

Foram realizados ensaios para a avaliacdo das curvas cinéticas de remocao

dos corantes pelo argilomineral montmorilonita, nas concentracdes ja apresentadas

no item 2.1, conforme estudo do processo de adsorcdo. Para os estudos das

cinéticas foram calculados o parametro q da isoterma de Langmuir (Equagédo 12). Os

gréaficos de q em funcdo do tempo séo apresentados embaixo:

Figura 20 — Grafico do estudo da cinética g em funcdo do tempo de adsorcéo

montmorilonita/corantes nas temperaturas (a) 288K; (b)298K; (c)308K;
(d)318K.
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De acordo com os resultados obtidos (Tabela 24), pode-se verificar o tempo

em que os sistemas atingem o equilibrio, conforme a Figura 20.

Tabela 24 - Tempo em que o sistemas corantes/MTT atingem o equilibrio.

Tempo/minutos (Horas) de obtencéo do

Corantes equilibrio do sistema
288 K 298 K 308 K 318K
Laranja Indosol 480 (8) 300 (5) 425 (7,08) -

Rhodamina B 350 (5,83) 350 (5,83) 350 (5,83) 480 (8)
Vermelho Congo 480 (8) 300 (5) 350 (5,83) -
Azul Indosol 480 (8) 250 (4,17) 250 (4,17) 480 (8)

Observando os dados da Tabela 24, é possivel verificar que para atingir o
equilibrio no processo de adsorcdo, em 288K demorou na cerca de 350 - 480
minutos; em 298K na faixa de 250 - 350 minutos; em 308K na faixa de 250 - 425
minutos; e em 318K de 480 minutos.

Verifica-se ainda pela Tabela 20 a quantidade méxima adsorvida de cada
corante pelo substrato montmorilonita nas temperaturas de 288K, 298K, 308K e
318K.

Tabela 25 — Quantidade maxima adsorvida nos sistemas corantes/MTT atingem o

equilibrio.
Quantidade méaxima adsorvida (mg/g)
Corantes 288 K 298 K 308 K 318 K
Laranja Indosol 0,4116 0,9356 1,4379 -
Rhodamina B 0,2363 0,4939 0,4762 1,0119
Vermelho Congo 0,6056 0,6945 0,4193 -

Azul Indosol 0,4326 1,2021 1,2189 0,1565
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E possivel verificar que para os corantes LI, RB e Al o aumento da
temperatura favoreceu a quantidade de corante adsorvida pela montmorilonita,
porém em 318K o corante Al ndo apresentou uma boa quantidade adsorvida. E para
o corante VC o0 aumento da temperatura nédo favoreceu o processo de adsorcéo.
Confirmando o que Junior et al., (2009) em seu trabalho explicava sobre a influéncia
da temperatura na quantidade maxima adsorvida.

A curva da cinética foi linearizada para o estudo dos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difus&o intraparticulada.

4.4.1 Modelos das Cinéticas de Pseudo — Primeira e Segunda Ordem

Para o estudo da cinética de pseudo-primeira ordem utilizou-se a Equacao 5,
sendo possivel gerar um grafico In (ge - Qi) versus t (Apéndice C, Figuras 21 a 24).
Onde, ge € g; correspondem a capacidade de adsorcdo no equilibrio e no tempo
considerado, respectivamente (mg.g™).in(q, — q;) = In(q,) — kqt

E para o estudo da cinética pseudo-segunda ordem utilizou-se a Equacéo 8,
sendo possivel gerar um gréafico t/q; versus t que podem ser vistos no Apéndice D,
Figuras de 25 a 28.

De acordo com os graficos apresentados para os modelos de pseudo-
primeira e segunda ordem foi possivel calcular os parametros cinéticos para 0s
corantes LI, RB, VC e Al nas temperaturas de 288, 298, 308, 318K como pode ser
visto na Tabela 26.
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Tabela 26 - Parametros de adsorcdo de adsorcdo de corantes LI, RB, VC e Al nas
temperaturas de 288, 298, 308, 318K para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira e segunda ordem.

Parametros da cinética de adsorcao 288K

Cor.  Qe(exp) Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
et Ky R? Je2 Ko h R?
LI 04116 2,5147 0,0060 0,9877 | 0,2532 0,1065 0,0068 0,7570
RB 0,2363 0,2741 10,0082 0,9292 | 0,3369 0,0156 0,0018 0,9784
vC 0,6056 0,4462 0,0079 0,9660 | 0,6117 0,0623 0,0233 0,9889
Al 04326 0,3651 0,0078 0,9531 | 0,4556 0,0513 0,0106 0,9798

Parametros da cinética de adsorcéao 298K
Cor.  Qe(exp) Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Qe1 k1 R2 Qe2 k2 h R2
LI 0,9356 11,3011 0,0162 0,9629 | 0,9460 0,1500 0,1342 0,9995
RB 0,4939 0,3269 0,0134 0,9789 | 0,5080 0,1435 0,0370 0,9979
vC 0,6945 0,6811 0,0143 0,9855 | 0,7259 0,0634 0,0334 0,9950
Al 1,2021 0,3807 0,0134 0,8551 | 1,2139 0,1686 0,2485 0,9997

Parametros da cinética de adsorg¢édo 308K
Cor.  Qe(exp) Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Je1 Ky R? Je2 Ko h R?
LI 1,4379 0,5943 0,0126 0,8639 | 1,4485 0,1266 0,2657 0,9997
RB 0,4762 0,8332 0,0110 0,8590 | 0,5892 0,0117 0,0041 0,7409
vC 0,4194 0,4336 0,0135 0,9688 | 0,4387 0,0963 0,0185 0,9945
Al 1,2189 0,9438 0,0230 0,9883 | 1,2310 0,1559 0,2362 0,9995

Parametros da cinética de adsorcéao 318K
Cor.  Qe(exp) Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Qe1 kl R2 Qe2 k2 h R2
RB 1,0112 0,5361 0,0052 0,9680 | 1,0471 0,0252 0,0276 0,9828
Al 0,1579 0,8766 0,0073 0,9332 | 0,0743 0,0780 0,0004 0,7032

De acordo com a tabela acima observa-se que 78,57% dos valores obtidos
para R? (coeficiente de corelacdo) sdo mais elevados e muito mais proximos da
unidade no ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Além disso, a

capacidade de adsorcdo no equilibrio segundo o modelo cinético de pseudo-
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segunda ordem (q.;) se aproxima mais dos valores experimentais (qe(exp))

mostrando também um melhor ajuste a esse modelo cinético.

Dessa maneira estas observacdes sugerem que o processo de adsorcao
dos corantes LI, RB, VC e Al no adsorvente montmorilonita nas temperaturas de
288, 298, 308, 318K se aproximaram mais adequadamente do modelo cinético de
pseudo-segunda ordem revelando entdo uma indicacdo de um mecanismo de
quimissor¢cdo (MOHANTY; DAS; BISWAS; 2005).

Segundo Wang Li e Wamg Aigin, (2008) o corante VC com montmorilonita,
diante do estudo de adsor¢cdo o modelo cinético que se ajustou melhor foi o de
pseudo-segunda ordem. Selvam et al. (2008) em seus estudos obtiveram também o
melhor ajuste do modelo cinético de pseudo segunda ordem utilizando o corante RB
em montmorilonita.

Notou-se ainda que a taxa de adsorcdo inicial diante das temperaturas
foram: a 288K € menor para o corante RB e a maior para VC; a 298K é menor para
LI e maior para Al; a 308K € menor para RB e maior para LI; e a 318K & menor para
Al e maior para RB. Em geral pode-se perceber que a menor taxa de adsorcao
encontrada foi de Al na temperatura de 318K e a maior taxa foi de LI a 308K.

Assim, quando comparados o0s valores que se apresentam mais altos

indicam maior afinidade do corante para o adsorvente montmorilonita.

4.4.2 Difusao Intraparticula

Para o estudo da difusdo intraparticula utilizou-se a Equacédo 9, sendo
possivel gerar um grafico g; versus t°° (Apéndice E, Figuras 29 a 32).

Através dos graficos notam-se duas regides distintas. A primeira difusao
inicial de poro é devido ao efeito de transferéncia de massa externa e na segunda
etapa ocorre a adsorcao gradual onde a difuséo intraparticula é a taxa limite (TAN;
HAMEED; AHMAD; 2007).

Porém, como pode ser visto nos graficos as linhas ndo passam através da
origem. Segundo Mohanty, Das e Biswas (2005) esses desvios podem ser
ocasionados pela diferenca na taxa de transferéncia de massa nos estagios iniciais

e finais do processo de adsorc¢ao.
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De acordo com os graficos apresentados para o estudo da difusdo
intraparticula foi possivel calcular os parametros cinéticos para os corantes LI, RB,
VC e Al nas temperaturas consideradas, como pode ser visto na Tabela 27.

Tabela 27 - Parametros de adsorcédo de adsorcdo de corantes LI, RB, VC e Al nas
temperaturas de 288, 298, 308, 318K para os modelos de difuséo
intraparticula.

Parametros da difuséo intraparticula — 288K

Corante 12 Regiao 22 Regiao
Kis R® Kiz R
LI 0,1246 0,9958 0,0163 -
RB 0,0133 0,9639 0,0042 0,8778
VC 0,0185 0,8681 0,0113 0,9793
Al 0,0136 0,9401 0,0079 0,9176

Parametros da difuséo intraparticula — 298K

Corante 12 Regiao 22 Regiao
Ki1 R? Kiz R?
LI 0,0111 0,9141 0,0014 0,9616
RB 0,0066 0,9651 9,76 x 10™ 0,9637
VC 0,0242 0,9123 0,0017 0,9802
Al 0,8357 0,9426 0,0014 0,8603

Parametros da difuséo intraparticula — 308K

Corante 12 Regiao 22 Regiao
Ki1 R? Kiz R?
LI 0,0174 0,9027 0,0042 0,9474
RB 0,0314 0,8899 0,0044 0,9973
VC 0,0141 0,9216 0,0023 0,7966
Al 0,0087 0,9965 3,92 x 10™ 0,6580

Parametros da difuséo intraparticula — 318K

Corante 12 Regiao 22 Regiao
Ki1 R® Kiz R
RB 0,0689 0,9187 0,0270 0,9924
Al 0,0073 0,92106 0,0306 0,98445
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A medida das regides 1 e 2 listadas, mostram que a constante de velocidade
para a primeira regido de adsorcdo (Kj;) € maior do que para a segunda fase de
adsorcdo (Kj;) para todos os corantes. Além disso, nenhum dos ajustes lineares
passa através da origem, estabelecendo como pode ser visto no Apéndice E, ainda,
que o processo de difusdo intra particula ndo seja a Unica a influenciar para a etapa

determinante da velocidade do processo de adsorcéao.

4.5 ESTUDO DOS MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORCAO

4.5.1 Modelo de Isoterma de Langmuir

Através do estudo das Isotermas, pode-se obter informacdes relevantes do
processo de adsorcdo dos corantes em meio aquoso, sobre a motmorilonita. No
Apéndice F nas Figuras de 33 a 36 pode-se ver as isotermas de Langmuir na forma
nao linear para cada corante a partir da Equagéao 13.

Verifica-se que nas Figuras 33 (c) e (d); 34 (d); e 35 (a) representam uma
isoterma de Langmuir do tipo S. Este tipo de isoterma sugere uma “adsorgao
cooperativa” que ocorre quando a interagcdo adsorvato-adsorvato € mais forte
guando comparado ao sistema de interacdo adsorvato-adsorvente. Verifica-se que
nas Figuras 33 (a); 34 (a), (b) e (c); e 36 (b) apresentam curvas do tipo L (Langmuir)
gue reflete geralmente um indicativo de quimissorcao. As Figuras 33 (b); e 35 (b), (c)
e (d) séo tipo C, sugere que exista uma afinidade relativamente constante das
moléculas de adsorvato para o adsorvente, apresentando baixa gama de adsorcao.
A Unica isoterma que exibiu o comportamento do tipo H foi a Figura 35 a indicando
gue ocorre um processo de quimissor¢cdo (MC BRIDE, 1994).

Assim, através dos experimentos de adsorcao realizados a 288, 298, 308 e
318K, foi possivel calcular a capacidade maxima de adsorcéo b e a intensidade da

adsorcado K. no equilibrio, a partir da Equacao 14.
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Tabela 28 - Parametros caracteristicos e coeficiente de determinacdo para 0s
corantes de acordo com o modelo de adsor¢ao de Langmuir.

Corante Temperatura Isoterma de Langmuir
b (mg.g?) K(L.mg?) R?

Laranja 288 0,0725 -0,0384 0,4537
Indosol

298 1,7553 0,0140 0,8642

308 0,0346 -0,6454 0,74281

288 0,3786 0,0587 0,9886

Rhodamina 298 1,8015 1,96412 0,9819

B

308 3,0122 0,2071 0,9352

318 1,1852 0,0332 0,7829

Vermelho 288 0,0056 -0,0410 0,1949
Congo

298 3,7522 0,10601 0,8671

308 1,8091 0,1005 0,0269

288 0,0056 -0,0411 0,1838

Azul 298 0,2121 -1,1909 0,9117
Indosol

308 1,9406 0,8733 0,6484

318 0,0076 -0,0394 0,9963

Em alguns dos casos, os dados ndo se ajustaram ao modelo de adsorcao de
Langmuir, pois, o0 mesmo apresenta valores negativos na constante K, que
determina a intensidade de adsorcao. Esse fato sugere que o sistema nao segue as
proposi¢cdes nas quais o0 modelo Langmuir € baseado (BRUNO, 2008).

Porém, tem-se um melhor resultado na regressao linear do corante LI na
temperatura de 298K; do corante RB em todas as temperaturas; do VC nas
temperaturas de 298 e 308K; e a do corante Al na temperatura de 308 K.

Dessa maneira, foi possivel calcular o valor adimensional de separacédo R.
(Equacdo 15) desses corantes para as concentragcdes que obtiveram melhor

rendimento:
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Tabela 29 — Valor de R, para os corantes LI, RB, CV e Al.

Corante Temperatura Co(mg.L™) RL
Laranja Indosol 298 40 0,0140
288 20 0,1167
298 20 0,0270
Rhodamina B
308 20 0,0163
318 60 0,4576
Vermelho 298 30 0,0088
Congo
308 20 0,0269
Azul Indosol 308 50 0,0102

De acordo com os valores de R, Langmuir para a adsor¢cdo dos corantes
com a montmorilonita, mostram que o comportamento das isotermas € favoravel,

haja visto que elas apresentaram o valor 0 < R < 1.

4.5.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

Considerando a Equacédo 18, conjuntamente aos dados obtidos nesse
trabalho, foram calculados os parametros n e Kg da isoterma de Freundlich que séo

apresentados na Tabela 30, a seguir:
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Tabela 30 - Parametros caracteristicos e coeficiente de determinacdo para os

corantes de acordo com o modelo de adsorcao de Freundlich.

Corante Temperatura Isoterma de Freundlich
n Ke(L.g™) R?

Laranja 288 0,3226 4.4 x10° 0,8546
Indosol

298 1,7469 0,7095 0,6530

308 0,2583 0,3115 0,9754

288 0,3354 0,0328 0,8700

Rhodamina 208 2.1582 0,9702 0,8888

B

308 1,2179 0,7048 0,9592

318 0,7530 0,1499 0,9148

Vermelho 288 0,06421 2,64x 101 0,9808
Congo

298 1,0980 0,59445 0,9951

308 0,9289 0,3628 0,9148

288 0,1341 4.2 x10° 0,7863

Azul 298 0,6562 0,6093 0,8224
Indosol

308 0,7731 0,8977 0,8726

318 0,1552 6,9 x 10° 0,9816

O elevado valor do coeficiente de correlacdo aponta que os dados

experimentais se ajustaram melhor ao modelo cinético da isoterma de Freundlich

para a adsor¢cdo da maioria dos corantes estudados. E nos casos onde n < 1, a

adsorcao ocorreu por um processo cooperativo em sitios com energias diferentes de
ligagdo (ATKINS, PAULA 2001; SOUZA, 2005)
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4.6 ESTUDO TERMODINAMICO
Para verificar o efeito da temperatura na adsorcao foram obtidos a partir do
grafico de In Kq versus 1/T ( Apéndice G, Figura 37), os parametros termodinamicos

AH, AS e AG, que se localizam na Tabela 31.

Tabela 31 — Parametros termodinamicos para remoc¢ao dos corantes.

Sistema AH x 10° AS AG (kd/mol)
(kd/mol) (I/Kmol)

288K 298K 308K 318K

LI/MTT 1,0940 0,3490 11,155 2,3174 1,1190 -
RB/MTT  1,2155 0,3881 9,0958 -1,9369 1,5491 -7,7887
VC/MTT  0,9928 0,3131 9,7654 2,7661 5,1632 -
AIIMTT 1,6589 0,5263 10,994 0,4301 -0,0400 15,409

Observa-se que AH é positivo, indicando que a adsor¢cao dos corantes na
argila montmorilonita € um processo endotérmico para as diferentes temperaturas
estudadas. Por outro lado, a variagcdo de entropia do sistema AS reflete um
crescimento dos graus de liberdade do sistema devido a probabilidade de haver uma
maior desordem no sistema, pois AS > 0. Tais resultados corroboram com Selvan et
al., (2008) e Tan et al., (2007) que obtiveram resultados positivos tanto para a
variacéo de entalpia como a variacao de entropia.

Segundo Duran, (2004), quando héa retencdo superficial dos ions pela
motmorilonita, ha liberacdo da agua de hidratacdo que rodeia o corante, assim como
também a agua adsorvida na superficie da argila, produzindo assim maior desordem
do sistema o que justifica 0 aumento de AS.

A espontaneidade da reagcdo medida por AG aumenta a medida que
aumenta a temperatura, assim, de acordo com o que se observa na tabela acima e
na Tabela 5, de Atkins e Jones (2001) os sistemas que atingiram um valor negativo
para AS: foi RB a 298 e 318K; e para Al na temperatura de 308K.
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4.7 CARACTERIZACAO DE CORANTE/MMT

4.7.2 Difrac&o de Raios — X

Os difratogramas de raios-X para as amostras de motmorilonita e
submetidas a adsorcdo de Laranja Indosol, Vermelho Congo e Azul Indosol séo
mostradas no Apéndice H na figura 38, sendo comparados ao difratograma da MTT.

A partir dos angulos correspondentes aos picos, e aplicando a lei de Bragg
que pode ser vista na Equacdo 1, para o valor de 1,542A, obtém-se o valor do
espacamento interlamelar basal (d) das amostras LI/MTT, VC/MTT e AI/MTT, cujo

resultados sédo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 — Identificacdo dos picos e distancias das camadas referentes aos

sistemas corante/MTT.

Angulo Distancia
Sistema correspondente interplanar basal
(26 graus) (A)
LI/MTT 20,09 4,42
VC/MTT 4,24 20,8
20,10 4,41
AIIMTT 20,45 4,34

Observando a Figura 38 (a) pode-se verificar embora ndo sejam
identificadas grandes mudancas, pois, existe essencialmente uma sobreposicdo do
grafico LI/MTT em MTT. Pode-se visualizar também a existéncia de um angulos de
incidéncia (260) de 20,09 referentes a do1) = 4,42 A.

Analisando a Figura 38(b), verifica-se a existéncia de dois angulos de
incidéncia (20) um em 4,24 com distancia basal de 20,8 A e o outro em 20,10 com
distancia interplanar basal de 4,41 A. O sistema VC/MTT apresentam cristalinidade
superior as MTT.

Na Figura 38 (c) verifica-se a existéncia de uma sobreposicdo do grafico
mais acentuada de AI/MTT em MTT. Podendo ser observado ainda somente um
angulo de incidéncia (20) de 20,45 referente a distancia interplanar basal de 4,34 A.
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4.7.3 Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR para as amostras dos sistemas LI/MTT, RB/MTT,
VC/MTT e AI/MTT estdo apresentados no apéndice | na Figura 39. As medidas
auxiliam na identificacdo de possiveis mudancas estruturais ocorridas na
motmorilonita apds o processo de adsorcao.

Através das analises dos espectros observa-se que existem poucas
mudanc¢as nos sistemas corantes/MTT quando comparadas ao espectro de MTT.
Este aspecto ocorre principalmente no complexo VC/MTT, denotando que o
processo de adsorcdo dos corantes ndo modifica a estrutura da montmorilonita. Lira
et. Al., (2012) estudaram a adsor¢cdo em motmorilonita e também nao observaram

mudancas significativas no espectro FTIR .
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, para motmorilonita
utilizadas como adsorvente dos corantes Laranja Indosol, Rhodamina B, Vermelho

Congo e Azul Indosol conclui-se que:

e A analise termogravimétrica mostra que, a decomposi¢cao térmica completa
comecou em 30°C e terminou até 1000°C. Foram identificados quatro perdas de
peso distintas: em 25 - 168°C onde ocorreu a desidratacdo da MTT; em 168 a 366°C
ocorreu a perda do hidrogénio organico; na faixa de 366 -568°C ocorreu a oxidacéo
de baixa temperatura; e de 568 - 747°C a oxidacdo de alta temperatura e
desidroxilacdo da MTT.

¢ Os difratogramas obtidos para a MTT, nos angulos de incidéncia (20) 5,44 e
20,51 referentes a d(o1), apresentaram valores bem préoximos para distancias
interlamelares basais de, 16,25 e 4,33A respectivamente.

e Os espectros na regido do infravermelho da montmorilonita pura apresentam
bandas de adsorcéo correspondente ao estiramento Af-(OH), ligacdo de OH, Bandas
referentes a agua interlamelar, além do grupo Si-O-Si e das ligagbes Al-Mg-OH e Al-
0.

e Foi estudado o potencial de remocédo dos corantes Laranja Indosol,
Rhodamina B; Vermelho Congo e Azul Indosol sobre a motmorilonita nas
temperaturas de: 288K obtiveram melhores rendimentos para as concentracdes de
60mg.g™* para o corante LI, 20mg.g™ para o corante RB, 60mg.g™* para o corante VC
e 60mg.g™ para o corante Al;a 298k, 40mg.g™ para o corante, LI 20mg.g™ para o
corante RB, 30mg.g™* para o corante VC e 50mg.g™ para o corante Al; em 308K,
60mg.g™* para o corante LI, 20mg.g™* para o corante RB, 20mg.g™* para o corante VC
e 50mg.g ™ para o corante Al; e a 318K 60mg.g™ para o corante RB e 60mg.g™* para o
corante Al. Mostrando ainda que nas temperaturas de 288 e 308K apresentaram
maior potencial de remocao para 0s corantes.

e O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor ajustou o0s
dados experimentais das interacfes envolvidas no processo de adsorcdo dos
corantes LI, RB, VC e Al sobre a MTT em todas as temperaturas consideradas.

e O estudo das isotermas nao lineares de Langmuir mostram quatro gréaficos do

tipo S e C; cinco gréficos do tipo L e somente um do tipo H.
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¢ O modelo de Freundlich foi o que melhor representou os dados experimentais
de isotermas de adsorcdo para todos o0s corantes em todas as temperaturas
consideradas, atraveés do alto valor do coeficiente de correlagdo. Mostrando ainda
gue em alguns casos, a adsor¢cao ocorreu por um processo cooperativo em sitios
com energias diferentes de ligacao.

e A partir do estudo termodinamico realizado para a adsor¢cdo dos corantes nas
quatro temperaturas consideradas em motmorilonita, pode-se concluir que trata-se
de um processo endotérmico, refletindo um aumento dos gruas de desordem no
sistema, e as interagbes corantes/MTT com a elevacdo da temperatura em alguns
casos 0 processo ocorre de forma espontanea.

e Para os difratogramas obtidos para as amostras de LI/MTT, VC/MTT e AI/IMTT
foi possivel verificar todos os angulos de incidéncia e sobreposi¢cdes quando
comparadas ao DRX da MTT. Os sistemas LI/MTT e AI/MTT mostram que ndo h&
grandes mudancas essencialmente na sobreposicdo principalmente no angulo de
incidéncia (208) de 20,09 referentes a do1) = 4,42 A para LI/MTT e o angulos de
incidéncia (208) de 20,45 referentes a distancia interplanar basal de 4,34 A de AI/MTT
guando comparados ao DRX da MTT. O complexo VC/MTT apresenta a existéncia
de dois angulos de incidéncia (26) um em 4,24 com distancia basal de 20,8 A e o
outro em 20,10 com distancia interplanar basal de 4,41 A atém disso o sistema
VC/MTT apresentam cristalinidade superior as MTT.

e Para todas as amostras estudadas (LI/MTT, RB/MTT, VC/MTT E AI/MTT), os
espectros de FTIR apresentam bandas de absorcdo correspondente ao estiramento
Al-(OH), ligacdo de OH, bandas referentes a agua interlamelar, além do grupo Si-O-
Si e das ligagbes Al-Mg-OH e Al-O. A intensidade das bandas presentes nos
espectros foi reduzida apos a o processo de adsorgcdo dos corantes denotando que

tal processo ndo modifica a estrutura da montmorilonita.
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APENDICE A — Representacdo do processo de adsorcao.

Figura 16 — Corante LI nas temperaturas (a) 288K; (b)298K; (c)308K; (d)318K.
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Figura 17 — Corante RB nas temperaturas (a) 288K; (b)298K; (c)308K; (d)318K.
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Figura 18 — Corante VC nas temperaturas (a) 288K; (b)298K; (c)308K; (d)318 K.
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Figura 19 — Corante Al nas temperaturas (a) 288K; (b)298K; (c)308K; (d)318 K.
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APENDICE B - Determinac&o da absorcéo, do Ph das solucdes no processo de

adsorcao.

Tabela 6 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de corante

LI & 288K.

Solucdo de LI antes e ap6s 8 horas de contato com a Montmorilonita A =410 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)
10 0,348 0,813 5,81 5,93 -
20 0,701 0,889 6,20 5,99 -
30 1,137 1,013 6,52 6,30 10,91
40 1,405 1,095 6,57 6,50 22,06
50 1,704 1,296 6,59 5,21 23,94
60 2,060 1,491 6,66 6,38 27,62

Tabela 7 — Leitura de absorvancia e pH das concentragdes das solu¢cdes de corante

R

B a 288K.

Solucao de RB antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 540 nm

Conc. Absj) Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,938 0,548 4,67 5,02 41,38

20 1,137 0,600 4,32 6,70 47,23

30 1,186 0,863 4,53 6,72 27,23

40 1,198 0,973 4,38 6,54 18,78

50 1,237 0,980 4,56 6,59 20,77

60 1,556 1,258 4,96 6,39 19,15
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Tabela 8 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solu¢cdes de corante

VC a 288K.

Solucao de VC antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 510 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,243 0,551 5,76 5,37 -

20 0,634 0,837 5,85 5,85 -

30 0,934 0,893 5,86 5,23 3,39

40 1,108 0,912 5,73 5,85 17,69

50 1,400 0,953 5,90 5,82 31,93

60 1,693 1,009 5,81 5,82 40,40

Tabela 9 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucdes de corante

Al a 288K.

Solucgao de Al antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 590 nm

Conc. Absg) Abs pPH pPH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,293 0,523 4,37 5,15 -

20 0,503 0,512 4,85 5,17 -

30 0,732 0,720 4,37 5,18 1,64
40 1,015 0,796 4,87 5,15 21,57
50 1,187 0,907 4,52 5,16 23,59
60 1,292 0,919 4,32 5,19 28,87
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Tabela 10 — Leitura de absorvancia e pH das concentracfes das solucbes de
corante LI & 298K.

Solucao de LI antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 410 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)
10 0,362 0,041 2,20 1,99 88,67
20 0,760 0,053 2,23 1,87 93,03
30 1,134 0,069 2,29 1,85 93,92
40 1,509 0,090 2,30 1,80 94,04
50 1,708 0,193 2,15 1,69 88,70
60 2,089 0,210 2,32 1,76 89,95

Tabela 11 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solugbes de
corante RB a 298K.

Solucao de RB antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 540 nm

Conc. Absj) Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,797 0,019 2,29 1,74 97,62

20 1,158 0,013 2,27 1,83 98,82

30 1,249 0,030 2,30 1,90 97,60

40 1,204 0,017 2,34 1,94 98,59

50 1,219 0,020 2,31 1,94 98,36

60 1,247 0,044 2,40 1,86 96,47
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Tabela 12 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de
corante VC a 298K.

Solucao de VC antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 510 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)
10 0,293 0,054 2,50 2,08 81,57
20 0,630 0,064 2,52 2,06 89,84
30 0,990 0,070 2,48 2,00 92,93
40 1,209 0,094 2,44 2,00 91,52
50 1,399 0,119 2,36 2,10 91,49
60 1,697 0,149 2,34 2,10 91,22

Tabela 13 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de
corante Al a 298K.

Solucgao de Al antes e apos 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 590 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,293 0,022 2,24 1,83 92,49

20 0,514 0,040 2,31 1,97 92,22

30 0,750 0,028 2,30 2,00 96,27

40 1,015 0,029 2,27 1,99 97,14

50 1,190 0,034 2,41 1,97 97,14

60 1,283 0,050 2,30 1,60 96,10
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Tabela 14 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de
corante LI & 308K.

Solucao de LI antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 410 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)
10 0,363 0,068 3,27 2,07 81,27
20 0,749 0,061 3,35 2,10 91,86
30 1,121 0,069 3,23 2,07 93,84
40 1,490 0,062 4,30 2,16 95,84
50 1,835 0,075 4,11 2,26 95,91
60 2,208 0,082 4,43 2,31 96,29

Tabela 15 — Leitura de absorvancia e pH das concentracbes das solugcbes de
corante RB a 308K.

Solucao de RB antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 540 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,907 0,047 6,87 4,30 94,82

20 1,146 0,050 5,20 4,29 95,64

30 1,193 0,083 4,54 4,23 93,04

40 1,142 0,068 4,22 4,44 94,05

50 1,160 0,070 4,02 4,30 93,97

60 1,185 0,080 3,91 4,33 93,25
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Tabela 16 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de
corante VC a 308K.

Solucao de VC antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 510 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,297 0,070 3,13 4,31 76,43

20 0,603 0,095 3,20 4,43 84,25

30 0,901 0,146 3,27 4,30 83,80

40 1,203 0,241 3,33 2,47 79,97

50 1,488 0,268 3,40 2,37 81,99

60 1,747 0,309 3,41 2,36 82,31

Tabela 17 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solugbes de
corante Al a 308K.

Solucao de Al antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 590 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)
10 0,289 0,012 2,79 3,17 95,85
20 0,538 0,022 2,73 3,10 95,91
30 0,779 0,020 2,68 3,09 97,43
40 1,020 0,036 2,58 2,99 96,47
50 1,210 0,029 2,60 2,94 97,60
60 1,379 0,036 2,67 2,82 97,39




Tabela 18 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucdes

corante LI & 318K.

Solucao de LI antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 410 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,269 0,898 6,67 3,86 -

20 0,610 1,108 6,90 3,92 -

30 0,893 1,194 6,95 3,85 -

40 1,072 1,243 6,89 3,95 -

50 1,197 1,302 7,05 3,89 -

60 1,2977 1,345 7,01 3,78 -
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Tabela 19 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solugbes de
corante RB a 318K.

Solucgao de RB antes e apos 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 540 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,901 0,499 4,51 3,87 44,62

20 1,149 0,504 5,30 3,85 56,14

30 1,198 0,615 4,70 3,83 48,66

40 1,156 0,578 4,52 3,84 50,00

50 1,166 0,638 4,44 3,70 45,28

60 1,930 0,619 4,31 3,72 67,93
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Tabela 20 — Leitura de absorvancia e pH das concentracfes das solucbes de
corante VC a 318K.

Solucao de VC antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 510 nm

Conc. Abs Abs pPH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,203 0,650 5,50 3,93 -

20 0,421 0,837 5,54 3,87 -

30 0,593 0,920 5,56 3,85 -

40 0,746 0,961 5,40 3,88 -

50 0,861 0,998 5,31 3,85 -

60 0,956 1,050 5,21 3,84 -

Tabela 21 — Leitura de absorvancia e pH das concentracdes das solucbes de
corante Al a 318K.

Solucgao de Al antes e apés 8 horas de contato com a Montmorilonita A = 590 nm

Conc. Abs Abs PH PH Rendimento
(mg.L™) (%)

10 0,223 0,547 6,28 3,93 -

20 0,463 0,623 6,32 3,89 -

30 0,655 0,739 6,48 3,90 -

40 0,789 0,772 6,50 3,88 2,15

50 0,927 0,864 6,57 3,80 6,80

60 0,996 0,892 6,41 3,84 10,54
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APENDICE C — Representacdo do modelo cinético de pseudo- primeira ordem.

Figura 21 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-primeira ordem para cinética de
adsorcao a 288K (a) LI; (b)RB; (c)VC; (d)AL.
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Ajuste Linear do modelo de pseudo-primeira ordem para cinética de
adsorcao a 298K (a) LI; (b)RB; (c)VC; (d)AL.
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Figura 23 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-primeira ordem para cinética de
adsorcao a 308K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 24 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-primeira ordem para cinética de
adsorcao a 318K (a) RB; (b) Al.
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APENDICE D — Representacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Figura 25 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-segunda ordem para cinética de
adsorcao a 288K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 26 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-segunda ordem para cinética de
adsorcao a 298K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 27 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-segunda ordem para cinética de
adsorcao a 308K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 28 — Ajuste Linear do modelo de pseudo-segunda ordem para cinética de
adsorcao a 318K (a) RB; (b) Al.
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APENDICE E — Representacdo do modelo cinético de difus&o intraparticula.

Figura 29 — Ajuste do modelo de difuséo intraparticula para cinética de adsorcédo a
288K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 30 — Ajuste do modelo de difusdo intraparticula para cinética de adsorcéo a
298K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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Figura 31 — Ajuste do modelo de difuséo intraparticula para cinética de adsorcédo a
308K (a) LI; (b) RB; (c) VC; (d) Al
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APENDICE F — Representacdo do modelo néo linear as isoterma de Langmuir.
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Figura 33 — Quantidade de corante retido pela unidade de massa da montmorilonita
em funcdo da concentracdo do adsorvato na solucdo, quando o
processo de adsorcdo atinge o equilibrio a 288K; (a) corante LI; (b)
corante RB; (c) corante VC; (d) corante Al.
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Figura 34 — Quantidade de corante retido pela unidade de massa da montmorilonita
em funcdo da concentracdo do adsorvato na solucdo, quando o
processo de adsorcdo atinge o equilibrio a 298K; (a) corante LI; (b)
corante RB; (c) corante VC; (d) corante Al.
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Figura 35 — Quantidade de corante retido pela unidade de massa da montmorilonita
em funcdo da concentracdo do adsorvato na solucdo, quando o
processo de adsorcdo atinge o equilibrio a 308K; (a) corante LI; (b)
corante RB; (c) corante VC; (d) corante Al.
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Figura 36 — Quantidade de corante retido pela unidade de massa da montmorilonita
em funcdo da concentracdo do adsorvato na solucdo, quando o
processo de adsorcdo atinge o equilibrio a 318K; (a) corante RB; (b)

corante Al.
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APENDICE G — Representacéo do estudo termodinamico.

Figura 37 — Ajuste linear dos valores de In K4 vesus o inverso da temperatura: (a)
corante LI; (b) corante RB; (c) corante VC; (d) corante Al
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APENDICE H — Representacio do estudo de DRX dos complexos corante/MTT.

Figura 38 — Difratograma das amostras: (a) LI/MTT; (b) VC/MTT; (c) AI/MTT.
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APENDICE | — Representacéo do estudo de FITR dos complexos corante/MTT.

Figura 39 — Espectro de FITR: (a) LI/MTT; (b) RB; (c) VC/MTT; e (d) AI/MTT.
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