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RESUMO

Os corantes sintéticos sdo um dos poluentes maisr e frequentemente encontrados na
industria téxtil. A destinacdo de esgoto contendwamtes para corpos de agua é
extremamente importante do ponto de vista ambigatgile mesmo em baixas concentracfes
0s corantes podem ser altamente toxicos para sistaquaticos. A elevada toxicidade € um
dos grandes problemas de aguas residuais contemdotes. Este estudo examinou como
adsorventes nanoporosos trés materiais sendo uraxitid Duplo Lamelar (HDL — Mg/Al),
uma argila pilarizada (Al-PILC) e um carbono ativawmercial (GAC-Norit 1240) avaliando
seus comportamentos na remoc¢ao dos corantes Réawvo 5 (RP5), Azul de Metileno
(AM) e Acido Azul 25 (AA25). Os materiais baseadws argilas naturais e sintetizadas em
laboratorio, assim como o carbono ativado, foraraatarizados por difracdo de raios X, BET
e FTIR, a fim de se obter informagdo sobre suaactenisticas estruturais e texturais.
Experimentos em batelada utilizando um sistemaadguies agitados foram realizados para
averiguar o efeito do pH do meio, da concentragéal de corante, do tempo de contato e
da forca ibnica do meio na adsor¢cédo dos corantes. & sistema de tanques agitados foram
utilizados um agitador rotatério orbital e tubosatgilico contendo 20 mL de solucdes de
corantes em contato com 0,015 g dos adsorventesodcentracdes de equilibrio de cada
corante foram determinadas em espectrofotometroVIsV/A fim de descrever o
comportamento das isotermas de adsorcao, os dacdegudibrio foram correlacionados com
0 modelo de Langmuir (L). A contribuicdo dos par&oe de transferéncia de massa na
cinética de adsorcdo dos corantes RP5, AA25 e AMcarbono ativado também foi
investigada. Estes dados fundamentais forneceraannugthor compreensao dos mecanismos
de transferéncia de massa e dinamica difusionaistema. O comportamento do pH e da
forca ibnica do meio foi de suma importancia paentendimento dos processos de adsorgéo
nos respectivos materiais para cada corante atali€apH das solu¢des aquosas foi bastante
diferenciado, o qual foi dependente das caradiegsianionicas e catidnicas dos materiais e
dos corantes. De acordo com a andlise estatistimaydelo de Langmuir foi adequado para
representar os dados de adsorcédo dos corantesam@uprpela combinacdo das constantes
de ligacdo do modelo, evidenciando uma forte igBaadsorvente-adsorbato. Pode-se notar
que as cinéticas de adsorcédo de corantes seguecoraportamento semelhante, com uma
queda brusca da concentracao inicial de coransobenadante nos primeiros momentos de
contato, atingindo o equilibrio em aproximadameitianinutos, do que se pode inferir uma
difusdo molecular intraparticula. As quantidadesoaddas dos trés materiais indicaram um
melhor desempenho obtido para o carbono ativado.

Palavras chave: Corantes téxteis. Adsorventes nanoporosos. HidooXddiplo Lamelar.
Argila Pilarizada. Carbono Ativado.



ABSTRACT

Synthetic dyes are one of the most common pollstantl often found in the textile industry.
The disposal of wastewater containing dyes on wabeies is extremely important from an
environmental standpoint, since the dyes evenwatdoncentrations can be highly toxic to
aquatic systems. The high stability and toxicitg #me major problem in the treatment of
wastewater containing dyes. This study examineédetimanoporous adsorbents materials: a
lamellar double hydroxide (LDH-Mg/Al), pillared glgAl-PILC) and a commercial activated
carbon (Norit GAC-1240), assessing hair performandée removal of dyes Reactive Black
5 (RB5), Methylene Blue (MB) and Acid Blue 25 (AB26sed in the textile industry. The
materials based on natural clays synthesized inaberatory, and activated carbons were
characterized by XRD, BET and FTIR, in order toabbtinformation about their structural
and textural characteristics. Experiments usingtalbstirred tank system were performed to
investigate the effect of pH, the initial concetitra of dye, contact time and ionic strength
through adsorption of the dyes. For the systemtialed tanks a rotary shaker and acrylic
tubes were used containing 20 mL of dye solutionsointact with 0.015 g of adsorbent. The
equilibrium concentration of each dye was deterchiwith a spectrophotometer UV/Vis. In
order to describe the behavior of adsorption igotise the equilibrium data were correlated
with the Langmuir model (L). The contribution of ssatransfer parameters on the kinetics of
adsorption of dyes RP5, AB25 and MB on activatetb@a was also investigated. These data
provide a basic understanding of mechanisms of niassfer and dynamic diffusional
system. The behavior of pH and ionic strength @& thedium was very important for
understanding of adsorption processes in the régpeauaterials for each dye examined. The
pH of the aqueous solutions was greatly differevtich was dependent on characteristics
anionic and cationic materials and colorants. Adowy to statistical analysis, the Langmuir
model was adequate to represent the data of adsodtdyes shown. It may be noted that
the kinetics of adsorption of dyes follow a similaehavior, with a sharp drop of the dye
initial concentration in the supernatant in thestfimoments of contact, reaching the
equilibrium in approximately 100 minutes. The atleat amounts of the three materials
showed a revealed better performance obtaineccfimaéed carbon.

Keywords: Textile dyes. Nanoporous adsorbents. Layered dohfptiroxide. Pillared clay.
Activated Carbon.
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1. INTRODUCAO

Em geral corantes sdo materiais normalmente apkicath solucdo que se fixam
de alguma maneira a um substrato, que pode seecidof papel, cabelo, couro ou outros
materiais. Assim, a molécula de corante é condstyior duas partes principais: 0 grupo
cromoforo, que da a cor ao composto, e gruposiaresl (auxocromos), que facilitam a sua
afinidade para o substrato e que € responsavel fp@lgdo do corante, conferindo uma
coloracéo resistente a luz e a lavagé@LLINGER, 2003).

O uso de corantes pelo homem tem mais de 4.000 Bfessno nas cavernas,
utilizavam pigmentos para fazer inscricbes rupsstigam, inicialmente, obtidos de fontes
naturais tais como flores, sementes, frutos, casnadeiras e raizes de plantas. O uso de
corantes artificiais iniciou-se entdo em 1856, dewa pouca fixacdo da cor e os custos de
extracdo dos corantes naturais. Entretanto, modcentes naturais utilizados na antiguidade
ainda sdo empregados, e em larga escala. Entsecebtdigo, um pigmento azul, extraido de
planta homoénimairidigofera tinctorig, a alizarina, um corante extraido da raiz de plaata
européia (madder) e a henna, utilizada até osatiiess pela industria de cosméticos. Nosso
pais deve o nome a um corante: era do pau Brasitgextraia um pigmento capaz de tingir
tecidos com cores fortes, como vermelho, rosa auomgBENTLEY, 1960). Em 1856, um
quimico inglés, sintetizou a mauveina - 0 prime&ooante sintético ja produzido. Hoje, mais
de 90% dos corantes empregados séo sint§tioRlGER, 2003).

Devido as exigéncias do mercado consumidor em&elagiversidade de cores e
tonalidades, resisténcia da cor a exposi¢do dduagem, estima-se que cerca de 10.000 tipos
de corantes sdo produzidos em escala industridposeerca de 2.000 destes disponiveis para
a industria téxtil. Cerca de 7xXltbneladas/ano de corantes e pigmentos em todoorsé
consumidos pelas industrias, sendo 26.500 toneladasente no Brasi{GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Atualmente, ha mais de 100 mil corantes disponigemercialmente, a maioria
de origem sintética. Associados a industria t&éd, hoje, conhecidas milhares de estruturas
quimicas de corantes organicos sintéti€zizI\I, 2006).

Os corantes sintéticos apresentam estruturas nedesucomplexas que podem
envolver, durante o seu processo de sintese, atéeagdes intermediarias. S0 compostos

guimicos organicos que possuem a propriedade adevalnduz visivel seletivamente devido a
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presenca de grupos cromoforos, tais como nitr@dpsot azo e carbonilo. A cor destes
compostos é intensificada e/ou modificada por gsugaxocromos, tais como etilo, nitro,
amino, sulfénico, hidroxilo, metoxi, etoxi, cloro lBromo. Entre as muitas variedades
estruturais de corantes estdo os tipo catibni@sjdnico, anidnico, corantes diretos, acidos e
reativos GUARATINI; ZANONI, 2000 ).

A fixacdo dos corantes a fibra é feita atravésabgdes quimicas, da simples
insolubilizacdo do corante ou de derivados geradosorre usualmente em diferentes etapas
durante a fase de montagem e fixacdo. Entretantio, processo de tintura envolve como
operacao final uma etapa de lavagem em banhostesrpara retirada do excesso de corante
original ou corante hidrolisado nao fixado a fines etapas precedentes. Estima-se que cerca
de 20% do total utilizado séo perdidos duranteazgsso e liberados para o meio ambiente
como efluentes(GUARATINI; ZANONI, 2000). SegundoGuaratini; Zanoni (2000),
devido a sua prépria natureza, os corantes sauaite detectaveis a olho nu, sendo visiveis
em alguns casos mesmo em concentracdes tao baat®d ppm.

Desta forma as industrias de tingimento destacades&e o0s varios segmentos
produtivos que podem comprometer a qualidade anabjepois é geradora de grandes
volumes de efluentes com alta carga organica, fooleracdo advinda da presenca de
corantes provenientes dos processos de tingimemfioeesdo descartados apés tratamento
biolégico. Essa coloracdo pode ser altamente ermmfe nos processos fotossintéticos
naturais podendo ocasionar alteracdes na biotaieguédm potencial acumulacdo e/ou ainda
transportados para as estacdes de tratamento dg dgunicipais (principalmente os corantes
com alta solubilidade em agua), contribuindo pacargaminagdo dos mananciais e da agua
distribuida a populacd& ERMA et al.,2012).

A maioria dos corantes comercialmente usados éteese a biodegradacédo, a
fotodegradacao e a acdo de agentes oxidantes.sQutrblemas causados comumente pelos
corantes sdo: toxicidade a certas formas de vidataa devido a presenca de metais; alguns
sdo carcinogénicos e mutagénicos; interferem enosgrocedimentos operacionais dos
tratamentos de agua residuaria entre outros as(®ME&MA et al.,2012).

A grande diversidade e complexidade dos efluergesdgs durante 0os processos
téxteis, aliadas as imposi¢cdes da legislacdo qugerextratamentos eficientes antes do
descarte, tém levado ao desenvolvimento de novasoltgias que buscam o melhor
tratamento e o mais adequado, considerando cistogp e eficiéncia dos procesgBtINZ
et al, 2001).

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos
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O tratamento de aguas residuarias das induststbaéle producéo de corantes
apresenta dificuldades que devem ser consideragamtantes. Esses efluentes contem uma
variedade de compostos contaminantes, entre tastachm-se acidos e bases, compostos
toxicos e cor elevada. Esses corantes possuem aiRedegradabilidade frente aos métodos
tradicionais utilizados em seus tratamentos, levasmal descarte de um efluente com alto
indice de coloracd/ERMA et al.,2012).

Tém sido investigados diferentes métodos para mdigdio da cor, entre estes se
incluem a degradacdo biolégica através de processasrobios e aerdbios, coagulacao,
oxidacdo quimica, separacdo por membranas, trataneggtroquimico, filtracédo, flotacao,
catalises em peroxido de hidrogénio e osmose r@vAreliminacdo de corantes através de
meétodos quimicos e bioldgicos apresenta certasuttiides ja que os corantes sao estaveis na
presenca de agentes oxidantes e também ¢é resistatdgradacdo biologica. Outro fator
preponderante é que o0s processos utilizados rameato de efluentes industriais envolvem
adicdo de insumos quimicos, gerando, em muitosscdsdo ao seu final e subprodutos
necessitando muitas vezes de um pos-tratan(&@@&GATE; PANDIT, 2004; PEKAKIS, et
al., 2006).

Mesmo com a variedade de técnicas existentes pam@amento de efluentes,
normalmente, o uso de uma técnica isolada aindaénéapaz de tratar eficientemente os
diferentes tipos de efluentes. Com isso, assocsagéeprocessos de tratamento sao feitas a
fim de se obterem melhores resulta(@®ARATALE et al, 2011).

A adsorcdo € uma das técnicas que tem sido empregeacio pos-tratamento na
remocao de corantes. Este processo encontra gapfidacdo industrial, pois associa custos
operacionais relativamente baixos com elevadass tdearemocddMOUZDAHIR et al,
2010).Desta forma surge a necessidade de novas tecawlpgia producdes ambientalmente
adequadas. Diante de tal necessidade, 0 conceitmateaterial ou também conhecido na
comunidade cientifica como materiais de baixo cymtesou a ser disseminado. Segundo
Ferreira et al. (2004) ecomateriais sdo materiais que substituem od&asipacto ambiental
negativo ou com aplicacbes voltadas para a deg@oluitratamento de residuos ou
estabilizacdo dos mesmos atraves de incorporacdasensolida.

Os carbonos ativados sdo os mais populares e meéisieadsorventes usados.
Entretanto, o alto custo restringe o seu uso, jpafmente em paises em desenvolvimento
(MOUZDAHIR et al, 2010). Esses adsorventes possuem uma estrutura porosa bem

desenvolvida e uma alta capacidade de adsorca@siaeassociada principalmente com a
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distribuicdo de tamanho de poros, area superfecisblume de poro$AL-DEGS, 2009)
Entre outros materiais que vem se destacando saogdas que constituem uma extensa
classe de materiais lamelarf@dURRAY, 2007). Materiais argilosos, tais como sepiolita,
kaolinita, montimorilonita, smecitita, betonita @okita tém sido investigados para remocao de
coranteVIMONSES et al, 2009) Estes materiais possuem uma variedade de prapgesd
superficiais e estruturais, elevada estabilidadieniga e elevada capacidade de adsorcéo
(MURRAY, 2007). E importante salientar que, com o aumento doegintento quimico dos
sélidos lamelares naturais, muitos compostos pudesar sintetizados por métodos de
preparacdo relativamente simples e que utilizanunies de baixo custo. Devido as
caracteristicas quimicas e fisicas descritas, dsri@ia lamelares podem ser planejados e
sintetizados para que assim venham a ter aplicag@dsentais como, por exemplo, no
tratamento de efluent¢EERREIRA et al, 2004).

O presente estudo avaliou adsorventes nanoporasdspa carbono ativado,
argilas naturais e modificadas tipo hidréxido dujglmelar - HDL e argila pilarizada — PILC

na remocao de corantes de efluentes oriundos\ddaate de tingimento de industrias téxteis.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Principal

Avaliar a capacidade de adsorventes inorganicoepmaosos na remocao de

corantes téxteis comerciais utilizando um sistesmbatelada em tanques agitados.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar os materiais com base em argilas naturai obtencdo de Hidréxido
Duplo Lamelar (HDL) e argila pilarizada (PILC);

e Caracterizar os adsorventes inorganicos quantaas gropriedades texturais e
estruturais;

e Investigar a influéncia do pH, tempo de contatmcemtracao inicial e forca ibnica
na capacidade de adsorcédo, utilizando corantes rc@mseem um sistema de

tanques agitados;

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos
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e Estimar parametros de transporte de massa intereatexno a particula do
adsorvente utilizando rotina computacional adequadasartir dos dados cinéticos

de adsorcao em tanques agitados.
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CAPITULO I

SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDROXIDO DUPLO LAMELAR (HDL) E
SUA UTILIZACAO NA REMOCAO DE CORANTES

1. INTRODUCAO

Os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) formam umpgrue argilas do tipo
anidnica, que consiste em camadas positivamentegealas de 6xido de metal (ou hidréxido
de metal) com intercamadas de anions, como o caibo® termo “argila anidnica” é usado
para designar hidroxidos duplos lamelares, simtétic natural, contendo no seu dominio
interlamelar espécies anidnicas. Troca dos catienmetal, como também intercalacdo das
camadas anibnicas podem conduzir a uma gama esdedsi propriedades cataliticas e
adsortivas, com particular estabilidade a gaseslasné condigBes de altas temperaturas. O
excesso de cargas positivas dos hidroxidos duploelares € compensado por anions e
moléculas de agua presentes em posicoes inteis{EVAANS; DUAN, 2006).

As HDL sé&o hidroxicarbonatos duplos de magnésio lamiaio, também

conhecidos como LDH’sL@yered Double-Hydroxidgsou HTLC’s (Hydrotalcite Like
Compounds pertencentes a uma ampla classe de argilasieasdicom férmula geral: (fh.
« M3 (OHR)™ (A™ym). NHO, em que NI sdo cations bivalentes; Mg C&*, Zré*, Ni**,
Fe* Co?t CU¥ Mn®"; M** corresponde aos cations trivalentes’*AFe*, CF*, Co™* Mn®*
Ni** S¢* G&™*; A séo anions de compensacéo com formacdp OHNO*, CO*, SQ7; x
pode assumir valores entre 0,17 e B3ANS; DUAN, 2006).

Em sua formula natural (Mgl2(OH):6(COs).4H,0), cuja representacao
esquematica da estrutura é apresentada na Figyras2cations Mg e AP estdo rodeados
octaédricamente por seis atomos de oxigénio naafaien ions hidroxido. Os octaedros
encontram-se ligados através das arestas, formkmdelas ou camadas bidimensionais
infinitas, empilhadas face a face e ligadas potgsde hidrogénio. A camada bidimensional
de hidréxido de magnésio e aluminio resultantessmta uma carga positiva por cada atomo
de aluminio, sendo a neutralidade elétrica destatesa garantida pela presenca de anions de
compensacao localizados no espaco inter-lamelatarjiente com a agua de cristalizacéo
(FORANO et al, 2009.
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Figura 2.1 - Estrutura e composi¢do quimica da hidrotalcjtdgeAl(OH);(]CO3.4H,O (Adaptado de
MURRAY, 2007).

HCO, g |

Rl il | Wi ) 4 g 50y

De acordo conPérezet al. (2009); Saiahet al (2009); Changet al (2005) a
composicao das hidrotalcitas pode variar de acoodu
* anatureza dos cations;
« arelacdo N'/(M** + M*") (valor dex);
* 0 tipo de anion;

* o0 teor de 4gua interlamelar (valor de n).

Em principio, quaisquer fonsf1e M")" que possam ser acomodados nos vazios
da camada bidimensional infinita de hidréxidos eoordenacdo octaédrica (isto €, que
tenham raios i6nicos similares) podem formar congsosio tipo hidrotalcita. Entretanto,
alguns aspectos sao importantes para prever seadm ghr de cations pode formar um
hidréxido duplo lamelar. Dentre estes aspectos mposker destacados: (i) diferenca entre os
raios ibnicos dos cétions; (ii) nimero de coordéoagii) tamanho da esfera de coordenacao
e (iv) energia do reticulo cristalino dos hidré>3daVANS; DUAN, 2006).

Deve-se considerar ainda, as possiveis reacOes estrcations. Existe a
possibilidade de reagfes de oxi-reducao, tanto e &tido (na solugéo dos cations), quanto
em meio basico (apds a mistura dos dois cationsadamse). Estas reacdes de oxi-reducdo
podem ainda ocorrer durante o tratamento hidroté&rngue é realizado para formar HDLs de
melhor qualidad¢GOH et al,, 2008)
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A composi¢cdo em funcdo dos cations presentes @sseipela fracéa Para a
hidrotalcita,x = AI**/(AI** + Mg®). Se a composicdo inicial da solucéo de sinteatéo
apenas magneésio, obtém-se a brucita (Mg{DH) se apresenta apenas aluminio, obtém-se
uma mistura de gibsita (Al(OB)) e bohemita (AIO(OH)). Solucdes contendo ambos o0s
cations, para valores aeentre 0,17 e 0,33, conduzem a formacao de hidiats|sem que se
detecte a formagdo de outras fases. Nestas cosdigddons A" presentes na camada de
hidroxido permanecem distantes uns dos outros, neplalsdo das cargas positivas. Para
acima de 0,33 o0 numero de atomos de aluminio wardumenta levando a formacdo de
bohemita {-AlIO(OH)) e/ou gibsita (Al(OH)) (CAVANI et al, 1991) Em alguns casos foi
relatada(GOH et al, 2008)a formacéo de hidrotalcita pura para valoreg deima de 0,33,
mas é provavel que tenha acontecido a formacaol@@H}s amorfo, ndo detectavel por
DRX. Valores dex menores que 0,17 conduzem a uma alta densidaderdesade magnésio
octaédricos na camada de hidroxido, agindo comtea(mara a formacédo de hidromagnesita,
(MgCGQ3)4.Mg(OH),.4H,0. Se x for menor que 0,105 forma-se entdo uma mistura de
hidromagnesita e hidroxido de magnésio (Mglz®g(OH), e Mg(OH})) (CAVANI et al,
1991).

Diferentes anions podem compensar as cargas [assitdas camadas
bidimensionais de hidroxidos e, praticamente, n&olilmitacbes a natureza dos anions
empregados, exceto pelo fato destes ndo poderenarf@momplexos estaveis com o0s cations
presentes. Os Unicos problemas estédo relacionahssadilidade dos anions na faixa de pH
na qual a sintese ocorre e a preparacdo de comaptysto hidrotalcita contendo anions
diferentes do carbonato, pois € muito dificil evéiacontaminacgéo através do O@esente na
solugéo aquos@g/ACARI, 1999).

Os anions de compensacéo dos compostos tipo HDdupwscargas de —1 a — 3
e podem serGHANG et al, 2005:

« anions inorganicos: FCI, Br, I, (CIO,), NOs, (ClOs), (10s), OH, (COy)?, (SQ)7?,
(S209)%, (WO, (Cr0»)*, [Fe(CN}]*, [SIO(OH);
« anions de heteropoliacidos: (PM0B40)*> e (PWO40)*, entre outros, ou

e anions de acidos organicos: oxalato, succinatpatali etc.

HDLs podem ser considerados como uma classe deiammples de sintetizar

em laboratério, embora nem sempre com fases pbmasgeral, existem varias abordagens
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para preparacdo de HDLs. Recentemente, uma ressépleta foi preparado péte et al
(2005)sobre a preparacéo de HDLs.

Para a sintese das argilas HDL, varios fatoresndees levados em consideracao,
como, por exemplo, o grau de substituicdo dos m&fid* por M**, a natureza dos cétions, a
natureza do anion interlamelar, o pH de sintesenealguns casos, o controle da atmosfera.

SegundoHe et al, (2005) existem diferentes métodos de sintese de HDL. O
meétodo de coprecipitacAREICHLE, 1986; CAVANI et al, 1991; VACCARI, 199§ é o
método mais utilizado para preparar compostos HBando sais metalicos apropriados
(RAMIREZA et al, 2009 dos quais Mg e Al sdo os mais frequentementezadibs. Os
sélidos obtidos por este método séo cristalinozileem areas de superficie entre 10 e 120
m?/g. No entanto, o método da reconstrucdo estru{TlTAaKEHIRA et al, 2005, da
microemulsédo inversa_[U et al, 200§ e o método de ureid@AS et al, 2008)também tém
sido relatados. Além disso, as espécies ativae (B0) ou modificadores (Ce e La) podem
também ser introduzida na regido intercalar emdenas camadag $YGANOK et al,
2003; LUCREDIO et al, 2007 , 2008; GERARDINgt al, 2008.

Embora os HDL obtidos pelo método sol-gel sejansroaios do que os obtidos a
partir do método de coprecipitacdo, o método sbpgemite a preparacdo de um HDL mais
homogeneo e menos cristalino. Além disso, HDL astidelo método sol-gel exibem maior
estabilidade térmica e melhores propriedades abstay do que os obtidos através do
meétodo de coprecipitacdGQOH et al, 2009.

Outro método comum para produzir HDLs é a reidéaiaeconstrucdo utilizando
o “efeito memoria”. Este método envolve a calcimagh HDL para remover a agua
intercamada, anions interlamelares, e os grupooxiid, resultando em 6xidos de metal
mistos (Figura 2.2). E interessante ressaltar gueLs calcinados so capazes de regenerar
a estrutura das camadas, quando eles sédo expagiaa & anion€ERICKSON et al, 20035.

E necessario salientar também a importancia daeenpa de calcinacdo. A exposicdo de
um HDL MgAI-CO; a temperaturas superiores a 500°C pode levam#af@io completa de
um oxido misto, como mostrado na Figura 2.2, o géalmais se regeng@UXILIO et al,
2009).

Um método de sintese de HDL envolvendo separacGoymbeacdo e posterior
envelhecimento tem sido proposto @rao et al (2002) As caracteristicas principais deste
método sdo um processo muito rapido de misturareideacdo seguido por um processo de

separacao e envelhecimento. Em comparacao contegsmda coprecipitacdo convencional,
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este método resulta em um grau ligeiramente maarridtalinidade dos materiais de HDL,
cristais menores, com aspecto de uma superior reitastistribuicdo de tamanhos de
particulas, devido as forcas extremas para o quistara de nucleacéo é sujeita.

Figura 2.2 -Representacdo esquematica da estrutura da hidie®lte seu produto de calcinac@daptado
de MURRAY, 2007)

Mg dl g OH) 4 C Oy Ol Mige do Mg.Al

Na sintese de HDLs em escala nano, um método inowkdaerogel que produz
HDLs nanobinario e nanoternario com atividades tgéas melhoradas foi publicado por
Choudary et al. (2005) As caracteristicas principais deste método ddanzogeneizacao de
metais precursores organicos em mistura de metalh@no, a hidrélise controlada, de
gelificacdo, o tratamento hidrotérmico, e, finalteersecagem supercritica do solvente. Os
HDLs resultaram em grandes areas de superficiemantzos de particulas pequenas
(CARNES et al.,2002; CHOUDARY et al, 20085.

HDLs tém sido estudados para a sua potencial agdiza em uma gama de areas
importantes, ou seja, catalise, fotoquimica polipagéo eletroquimica, magnetizacao,
ciéncia biomédica e aplicacdo ambienRIMES, 2001; LI; DUAN, 2005; EVANS; DUAN,
2006).

Os compostos preparados permitem obter tamanhgantieulas homogéneos,
com formas bem definidas hexagonais, que pode sio interessante do ponto de vista da
nanotecnologia. HDLs com tamanho nano e espacamdingionais podem ser Uteis para a
criacdo de materiais funcionalSQH et al.,1998. A literatura reporta uma série de trabalhos
de pesquisa aplicando HDL para remoc¢do de compagtimsicos lancados nas aguas de

superficie e solos, dentre estes 0s corantes $égtes aparecem como uma das grandes
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preocupacdes dos ultimos tempos. Segubdiah et al (2009)a adsorcédo de corantes por
HDL aparenta ser de grande aplicagao.

Assim, 0 uso de adsorventes para a remocao detesmdm efluentes tem recebido
uma consideravel atencéo e diversos tipos de agfses/tém sido desenvolvidos e estudados
com essa finalidade. Dentre estes, destacam-ses@uos contendo quitina, o bagaco da
cana-de-agucar, fibra da casca do coco e argitasame modificadas.

O uso de materiais argilosos em detrimento aos reelsi@s comerciais
disponiveis tem se tornado popular devido ao sew lzaisto, disponibilidade, nédo téxico e
potencial elevado para a troca ionica. Uma variedde materiais argilosos, tais como
sepiolita, kaolinita, montmorillonita, betonita edtita tém sido investigados para a remog¢ao
de corantes. Esses materiais possuem uma variedaderopriedades superficiais e
estruturais, elevada estabilidade quimica, elevada superficial e elevada capacidade de
adsorcaaVIMONSES et al., 2009). Entretanto, ainda € escasso o numero de publisacte
deste material no que diz respeito a remocao dmtmr

Diversos estudos tém avaliado a capacidade de Benue corantes por HDL e
relataram que o material apresentou um considepiehcial para remocéo de cAwuxilio
et al (2009)reportaram o uso satisfatorio de uma argila cattarMg-Al HDL com diferentes
propor¢cdes entre Mg/Al para remocdo do corante a@wido 9. Saiah et al (2008)
empregaram uma argila calcinada Ni-Fe HDL para gémale corante reativo azul direto 53
(Evans blue). Estes autores avaliaram o uso deaterial com diferentes temperaturas de
calcinacdo e compararam os resultados de porcemtdgeremocédo, com cerca de 70% de
remocao ocorrendo nos primeiros minutos de conpeta a argila HDL calcinada a
temperatura mais elevada. Concluiram que o HDLimadio, em particular, representa um
adsorvente promissor em virtude da facilidade épamacéo e obtencédo, capacidade de troca
ibnica, elevada area superficial e porosidade @aagnpossibilidade de ciclos de retso. Porém,
na calcinacdo a elevadas temperaturas (>500 °Cjeoacformacdo de Oxidos duplos dos
metais do HDL, dificultando sua posterior regen@oaAUXILIO et al, 2009; SAIAH et
al., 2008)

Namasivayam; Sumithra (2005) experimentaram o0 uso de uma HDL
Fe(IINCr(111) na remocédo de azul de metileno, atite uma capacidade de adsorcédo de até 23
mg.g*. Orthman et al. (2003)estudaram a adsorc&o de &cido azul 29 em uma argdnica
tipo hidrotalcita e obteveram um percentual de iginade 99% em um tempo de equilibrio

atingido em 1 hHu et al, (2007)também utilizaram uma argila HDL modificada a paté
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uma bentonita na remoc¢&o do corante reativo amarel@bteveranga, de até 64 mgge
um percentual de remocao da ordem de &6étihentet al. (2011) estudando adsorgéo de
um azo corante (Laranja 1) em uma HDL (MgAINO3yedguaram uma capacidade de
adsorcdo do material em 3611 mmd).glém das variacdes das razdes molares adicionadas
ao material e parametros como temperatura e phstins.

Diante desta breve exposi¢édo, podemos constatay gse de HDL para remocéo
de corantes é viavel. Desta forma o objetivo deajpétulo foi avaliar a viabilidade do uso de
HDL como adsorvente na remoc¢édo dos corantes AzMetdeno (AM) e Reativo Preto 5
(RP5).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Corantes

Como adsorbatos foram utilizados o corante Red®irgio 5 (RP5) e Azul de
Metileno (AM).

O corante RP5 é um corante reativo aniénico do tigao sulfonado e que
apresenta férmula molecular X&oSsCoeH2:1Ns, massa molar de 991,83 g-ielcolor index
20505. E um corante organico, soltvel em agua e deeccdo de UV-visivel na faixa de
601,5 nm. A Figura 2.3 apresenta a estrutura mialecdo corante RP5 e algumas
caracteristicas quimicas. Os corantes reativoarsgeterizam por terem pelo menos um grupo
cromoforo e um grupo reativo. O grupo croméforoegponsavel pela cor do produto e o
grupo reativo é a parte quimica do corante queereag os grupamentos hidroxilicos (OH).

A Figura 2.4 mostra o modelo molecular do Azul destidno. Também
conhecido como cloreto de metiltioninio, trata-seuth composto quimico aromatico que é
frequentemente usado como um indicador em reacd@miogs. E um corante basico
catidnico e apresenta formula moleculagtGsNsSCl, massa molar de 319,85 g-thdE um
corante organico, pouco soluvel em agua e detatedd/-visivel na faixa de 650 nm.

Os corantes utilizados foram de grau analitico dacen SIGMA. Para cada
corante foi obtida uma curva de calibracdo com baseresultados de varredura da maxima

absorbancia determinados em um espectrofotomeamich Scientific Biomatic 3, USA. A
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partir dessa curva pdde-se encontrar a concentdsaquilibrio do corante remanescente na

fase fluida apOs o processo de adsor¢ao.

Figura 2.3 - Estrutura molecular do corante Reativo Preto 5.

SO3Na
NaO3S0-CH,CH5~SO5 N=N

HoN

NaO3SO—CH20H2—SO@—N=N SON
sNa

Fonte: http://www.chemblink.com/products/12225-2Bth

Figura 2.4 — Estrutura molecular do corante catiénico AzuMigileno.
H.C N
| j(\_;\r UCHS
- T
HaC” NH s* NH™ “CH,
cl
Fonte: http://www.chemblink.com/products/12225-2Btth

2.2. Adsorvente

Nesse estudo foi empregado um Hidroxido Duplo Lamedm raz&o molar Mg/Al =
3, sintetizado no Departamento de Engenharia Megjiahl e de Materiais da Universidade
Federal do Ceara.

2.2.1. Sintese de HDL

O fluxograma proposto pela Figura 2.5 mostra paspasso 0 processo de sintese

para obtencdo do material.
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Figura 2.5— Processo de sintese para obtengéo do HidroxigloDamelar-HDL.

SOLUCAO OLIGOCATIONICA

i ] [Mg(NO,),.6H,0] 0,0996 M — [AI(NO,);.9H,0 0,0332 M
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00 [NaHCO0,] 0,249 M

tS\ s ¢

<

» | |

O ,

< ] PRECIPITADO —>| TRAT. HIDROTERMICO (80 °C/72h)

Fonte: Elaboracéo do autor.

LAVAGEM POR FILTRAGAO

v

SECAGEM 105 °C 24 HORAS

A

HIDROXIDO DUPLO LAMELAR

O HDL (Mg-Al) 3:1 foi preparado pelo método de amgipitacdo de sais de

nitrato a pH varidvel, seguido por tratamento hihmico a 80 °C. A fase
(IMgeAl2(OH).16]COs. 4H,0) foi preparada através da obtencdo de uma solgdosa de
0,0996 mol/L Mg(NQ)..6H,O e 0,0332 mol/L AI(N@s.9H,O a qual foi adicionada gota a
gota a 100 mL de uma solugdo aquosa contendo G4 de NaHCQ a 60 °C, sob

vigorosa agitacado. O material cristalino foi, ergusda, recuperado por filtracdo, lavado com

agua deionizada e finalmente seco a 80 ° C por @b6rhaterial obtido ndo foi calcinado.
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2.3. Caracterizagao Textural e Estrutural

2.3.1. Difracdo de RX

A amostra de argila obtida foi caracterizada pdradédo de raios-X em um
difratbmetro Philips X'Pert X-ray Diffraction Syste com tubo de cobre CuK ( A=
0,1542nm) operando com uma voltagem de 40 kV e eon@nte de 40 mA (Departamento
de Fisica da UFC). Para realizacdo das andlisggyoforam colocados na cavidade de um
suporte utilizado como porta amostra. Os espeditidos varreram a faixa de 10° a 70°. A
velocidade de varredura foi de 0,5° por minuto.

A identificacdo das fases das amostras foi reaizdchvés do programa X'Pert
Highscore Plus verséo 2.0a e do banco de dados ([D8fganic Crystal Structure Database).

As analises quantitativas de fases foram execufaelasmétodo de refinamento
Rietveld (Program DBWS Tools 2.3 Beta) (UFC).

2.3.2. Adsorcdo-dessorcao de &l77 K

Nesta etapa foram realizadas analises de adsoreadhda 77K em um
equipamento modelo Autosorb 1 Quantachrome Insmtimisando obter as propriedades
texturais. A area superficial especifica foi defeada usando o método de BET (Brunauer,
Emmett e Teller)

As distribuicdes dos diametros de poros foram abtitbrrelacionando os valores
de volume dessorvido em funcdo da presséo rel@®i’o) através do algoritmo proposto por
Barret-Joyner-Halenda (BJHDs diametros médios de poros foram estimados éstrdas

curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo méRaid.

2.3.3. Espectroscopia na Regiéo do Infravermelha poansformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regidao de infravermelho do adstenaeres e apds 0 processo
foram analisados e registrados em um espectromeidelo Shimadzu 8500, disponivel no
Departamento de Quimica Inorganica e Organica davedhdidade Federal do Ceard,
Laboratério de Bioinorganica. Os espectros de FofBm obtidos utilizando pastilhas de 1%
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em KBr, o qual foi previamente seco em estufa Tle€Ra394/2 a 150°C e resfriado em
dessecador até a temperatura ambiente. Os catabsadm forma de pd e o KBr foram
macerados em amofariz de agata, para completa leoeizgcédo. Em seguida, o material foi

prensado em uma prensa hidraulica e analisado H. FT
2.4. Experimentos de Adsorcdo em Tanques Agitados

Os experimentos de adsorcao foram realizados eqnéaagitado para os corantes
no adsorvente em estudo visando a obtencdo dm efeittempo de contato (cinética da

adosorc¢ao) e da concentracao (isotermas de adsorcao
2.4.1. Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a obtencédo da cinética e influéncia do tengpaahtato um volume de
solucéo (20 mL) dos corantes com concentracdo caten€100 ppm) foram colocados em
contato com o adsorvente (0,015 g) em frascos @pacidade para 50 mL, os quais ficaram
sob agitacdo (20 rpm) em um sistema rotatorio arldié marca Tecnal TE-165 (Figura 2.6)
sob influéncia da temperatura ambiente (22 °C)tddesnsaios o pH das solu¢cbes aquosas
foram ajustados para pH 9 pela adicdo de NaOH S$ilyh{a-Aldrich). O ajuste do pH foi em
virtude dos efluentes téxteis apresentarem-se wheaf@lcalina no final do processamento
(VERMA et al.,2012.

Figura 2.6 - Sistema rotatério vertical (Tecnal TE-165) atililo na agitacdo dos sistemas de adsorgéo.

g

Fonte: O autor.
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Em intervalos de tempo (5 a 120 min), aliquotas doBrenadantes foram
coletadas apos centrifugagdo a 10000 rpm por 1QMicrocentrifuga Cientec CT-15000R)
e a concentracdo do sobrenadante foi analisadaspecteofotdmetro (Thermo Scientific
Biomatic 3, USA) por meio das leituras de absorlz@né quantidade adsorvida e o
percentual de remocéo foram determinados de acormas Equacdes 2.1 e 2.2.

Com o tempo de equilibrio definido, foi possivehstuir a isoterma de adsorgéo
(Ceq- quantidade de soluto presente na fase fluidaniiagém equilibrio cong - quantidade
de soluto adsorvido na fase solida (mg/g) pararefites condicbes de operacdo. Para
obtencao das isotermas de equilibrio, um volumsotieedo (20 mL) das solugBes de corantes
com concentragdes conhecidas (25 - 300 ppm) faicadio em contato com o adsorvente
(0,015 g) em frascos com capacidade para 50 mguais ficaram sob agitacdo (20 rpm) em
um sistema rotatorio vertical (Tecnal TE-165) sauftuéncia da temperatura ambiente (22 °C)
por um periodo de 2 h. Aliquotas dos sobrenaddotasn coletadas apés centrifugacédo a
10000 rpm por 10 min (Microcentrifuga Cientec CTQABR) e a concentracdo do
sobrenadante foi analisada em espectrofotdmetrerifidn Scientific Biomatic 3, USA) pelas
leituras de absorbéancia. A quantidade de solutorad® na fase fluida foi quantificada a
partir de um balanco de massa estimado pelo uggdacéo 2.1. O percentual de remocgé&o
foi obtido pelo uso da Equagéo 2.2.

q — Vsol (CO - Ceq)
M, 4 (2.1)

Sendo Vsq 0 volume da solucdoCy, concentracdo inicial adicionada ao fras€y,

concentracdo em equilibrio do sobrenadanta,&a massa de adsorvente.

100%(C, - C,,) _100xqxm,, (2.2)
C0 B Vsol X C0

Eficiéncia(%)=

Onde:
Cy é a concentracao inicial das solugdes;

Ceq € a concentracéo final das amostras em um tempomnehqualquer.
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2.4.2. Modelagem das Isotermas de Equilibrio

Véarios modelos de equilibrio tém sido propostosapdescrever as isotermas de
adsorcéao, tais como os modelos de Langmuir, Fredmdlangmuir-Freundlich e Toth. No
entanto, nenhum modelo Unico € universalmente&mlicenvolvem hip6teses que podem ou
nao ser validas em casos especificos. Um dos nmodaés simples e classico de isotermas
de adsorcdo que descreve com precisdo certos asstéma isoterma de Langmuir,
representada pela Equacdo ZBORAN, 2001). Sua teoria baseia-se na adsorgdo em
superficies homogéneas com auséncia de intera¢éo anmoléculas adsorvid@4/EBB,;
ORR JR., 1997).

Para descrever o comportamento das isotermas degcadscontemplando toda a
faixa de concentracdo até a saturacdo da faseasadsl dados de equilibrio foram
correlacionados com o modelo de Langmuir (L). O eloalassico de Langmuir representa
bem isotermas do tipo I. O modelo pressupbe aé&nadst de um conjunto bem definido e
localizado de sitios de adsorcéo, tendo as mesmagias de adsorcdo independentes de
cobertura de superficie e sem interacdo entre #cuolas adsorvidas. A isoterma L assume
cobertura da monocamada de adsorbato para o adsorveisoterma de Langmuir, para
baixas concentracdes, reduz-se naturalmente & lefediry, a qual € normalmente utilizada
como uma regra valiosa para andlise da confiadiéidke dados experimentais. A lei de Henry
representa a relacdo linear entre as concentratddase soélida e fluida. O modelo de

Langmuir esta representado pela EquacaoRABTHEVEN, 1984).

— qmax kLCeq

: 1+Kk, ¢

(2.3)

Onde:

k_ € a constante de equilibrio de Langmuir (mg/lg).& é a capacidade méaxima de adsorcao
(mg/g) (KYZAS; LAZARIDIS, 2009; RUTHVEN, 1984; THOMAS; CRI TTENDEN,
1998)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacéo Textural e Estrutural

3.1.1. Difragéo de Raios - X

A Figura 2.7 mostra o difratograma de Raios-X doLH@g/Al. A identificacao
das fases das amostras foi realizada através doapna X'Pert Highscore Plus versdo 2.0a e

do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Strudhatabase).

Figura 2.7 —Difratogramas obtidos para a argila HDL-Mg/Al.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A analise de DRX mostra um difratograma tipico deLHMg/Al. Verifica-se a
presenca de picos de difracao referentes aos p{@A8d% (012), (015), (018), (110) e (112),
caracteristicos de materiais tipo hidrotalcitajdaddo que o método de co-precipitacdo a pH
variavel e tratamento hidrotérmico, proporciondoranacdo da estrutura desejada. Apdés um
melhor refinamento pelo método Rietveld, foram adii os seguintes parametros de rede em
A (3,05; 3,05; 22,91) concordando com o padrdo atiggl no ICSD (ALLMANN:;
JEPSEN, 1969)ujos parametros foram 3,05; 3,05; 22,81 A.
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Nesse tipo de material, 0 pico que apresenta nraiemsidade refere-se ao plano
de difracdo correspondente a (003). Verifica-stg peensidade e largura do pico (003), que
a HDL apresenta boa cristalinidade. Os difratogsaemontrados apresentam-se semelhantes
aos sugeridos pela literatuf@ORNERJO et al, 2000; NAIME FILHO et al., 2008) O
padréo de difragdo apresenta uma estrutura cnigtedim fortes reflexdes e simetria nos picos
(003) e (006), que a caracteriza como estrutura.HDL

3.1.2. Adsorcao-dessorcao de &l77 K

A Figura 2.8 representa a isoterma de adsorcao,de WV K obtida para HDL

Mg/Al. Esta se assemelha a uma isoterma do tipo IV.

Figura 2.8 — Isotermas de adsorcéo-dessorcdo gdebtida para o HDL.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Uma inclinacdo acentuada para pequenos valord¥Rzindica a presenca de
microporos associados a mesoporos. A presencastirdse do tipo IV é caracteristica de
materiais cujos poros sao regulares, de formaiodcito e/ou poliédrico com extremidades
abertas.

A Tabela 2.1 apresenta os dados obtidos para astedsticas texturais do HDL

Mg/Al comparados aos obtidos na literatura.
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Tabela 2.1 —Caracteristicas texturais da HDL Mg/Al.

SgET Vp Dp
[m?g] [cm®/g] [nm]
74,0 0,45 24,0

Fonte: O autor

3.1.3. Distribuicdo do Tamanho de Poro (DTP)

A Figura 2.9 mostra a distribuicdo de tamanho de pbtido pelo modelo BJH

(Barret-Joyner-Halenda).

Figura 2.9 — Distribuicdo do tamanho de poro do HDL.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Pode se observar na Figura 2.9 uma distribuicdo @oonréncia de microporos
com valores que variaram de 24 a 51 nm. A disttAmimostrou ainda que existem poros que
se encontram distribuidos em uma faixa de 65 aPénhd onde predomina 0s mesoporos.
Comportamento semelhante foi observadoBmudiaf et al. (2012)que encontrou poros da
ordem de 23 a 30 nm e classificou como bimodhbu et al. (2011) relata que os poros

menores refletem poros menores nas nanofolhas.
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3.1.4. Espectroscopia na Regiédo do Infravermelha poansformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformadelaourier (FTIR) é uma
técnica util quando aplicada em forma complemeats métodos de caracterizagdo que
comumente se utilizam nos estudos de minerais osaggil Um espectro de IR traz
informacdes acerca da estrutura do mineral, a ewdude suas substituicbes e da agua
constitucional do mesmo. Na espectroscopia deréguéntemente julgam-se importantes as
bandas de absorcdo referentes aos grupos estsut@Bi e todos os demais grupos
(MADEJOVA; KOMADEL, 2001 ).

O HDL preparado também foi caracterizado por espgaobpia no infravermelho
e 0 espectro obtido para a amostra antes do pmdesadsorcdo é apresentado na Figura
2.10. Na Figura 2.11 é possivel visualizar o FTérap adsorvente ap0s a adsor¢cdo de RP5.

O espectro apresenta um perfil de HDL de MgAlsCCaracterizado por uma
larga banda de absorcdo a 3400 catribuida aos estiramentos da ligacédo O-H daéentas
de agua nos espacgos interlamelares e adsorvidagrapss hidroxilas das lamelas. Em
materiais argilosos, este fendbmeno sera dependentation presente nas interlaminas, seu
potencial idnico e a energia de hidratacéo quetenahpossui MADEJOVA, 2003).

Uma banda de absorcdo em aproximadamente 1640, atribuida as
deformacdes das moléculas de agua interlameldcoona regido de 1364 ¢n1420 cni' e
1483 cni* pode ser atribuido ao estiramento da espécie catdantercalado.

Além disso, 0 espectro apresenta as bandas castictey de ligacdes oxigénio-
metal-oxigénio em comprimento de onda menor qué téf". Os picos entre 800 ¢he 500
cm’ correspondem ao estiramento das ligacdes entredsiage oxigénio e aluminio e o
oxigénio (Mg-O e Al-O) 8ILVERIO et al.,2008; KLOPROGGE et al.,2004; CORNEJO
et al.,2000.

No espectro de FTIR para amostra de HDL com o tef@R5 adsorvido (Figura
2.11), os picos se assemelham aos do FTIR do HDdh, mnde se mantiveram 0s mesmos
com pouca diferenciacdo nos comprimentos de orRl@®m, percebeu-se claramente uma
reducao no tamanho relativo dos picos em relac@iaos da amostra pura de HDL.

Nos picos que aparecem nas ondas em torno de h94@ ¢190 crit observa-se
um estiramento destes revelando uma possivel géterantre os grupos $@o corante com
a superficie lamelar do HDL.
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Figura 2.10- Espectro de infravermelho obtido para amostrelde.

80

704

604

50+

40

30+

Transmitancia (%)

3468

20
4000

——
3500 3000

—
2500

T T T T T T
2000 1500 1000

NUmero de onda(cm'l)

Fonte: Elaboracéo do autor.

500

Figura 2.11- Espectro de infravermelho obtido para amostrelde apds processo de adsorcdo com RP5.
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A banda observada na faixa de 1420"aparece em menor intensidade. Isso se
deve a perda de agua adsorvida e de carbonatoala#o. Esse pico de baixa intensidade
pode ser referente a ligacdo C-H e os grupos soaférdo corante. Desta forma pode-se
inferir que a interacdo entre tais grupos com o Hhiab foi suficientemente forte para alterar
significativamente a frequéncia de vibracdo dachga Esses mesmos fendmenos foram
observados pdiuo et al.(2004).

A forma de adsorcdo quer seja na superficie exteonao também na interna,
pode ser acompanhada por difracdo de Raios-X. étdemdimento das espécies de corante
em solugdo € preciso um minucioso estudo espeépiscna regido do UV-VIS e que néo
era o foco deste trabalho.

4. Experimentos de adsor¢cao em Tanques Agitados

4.1. Cinética de Adsorcao

O perfil cinético de adsorcao obtido para o cor&®®@ e AM em HDL-Mg/Al
apresentado na Figura 2.12 mostra a influéncigichpd de contato na quantidade de corante
adsorvida.

Conforme pode-se constatar na Figura 2.12 a remfgacpida nos estagios
iniciais de contato e gradualmente decresceu &® equilibrio entre as fases liquida e sdlida
fosse atingido. Pode-se notar que na cinética @dergdlo ocorre uma queda brusca da
concentracéo inicial de corante no sobrenadantgno®iros instantes de contato, quando
alcancou o equilibrio num tempo de aproximadamé@tminutos. Segunddimonseset al
(2004) uma forca motriz para a transferéncia de massandéculas de cor da solucéo para a
superficie das particulas pode proporcionar um atonea adsor¢cdo do corante através do
deslocamento de equilibrio durante o processotdeaigéio adsorvente-adsorbato. A migracao
dos compostos de uma fase para outra tem como riaog@z a diferenca de concentragao e
de sitios ativos entre o seio do fluido e a supertio adsorvente.

O processo de remocédo pode ter sido influenciadas pearacteristicas dos
corantes e do HDL. Outro fator para o comportamedateficiéncia é a ocorréncia de que no
inicio do processo, ha uma grande quantidade s slisponiveis para a adsor¢do. Com o

decorrer do tempo, o numero de sitios vazios dindauido a presenca das forcas atrativas e

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos



43

Capitulo Il — Hidroxido Duplo Lamelar Aguiar, J. E.

repulsivas das moléculas dos corantes ja adsonod@se pode ter contribuido na diminuigéo
do processo de adsor¢do nos sitios remanescentes.

Figura 2.12— Cinética da adsorcéo de R € AM (o) em HDL. Condic¢6es: 0,015 g HDL; 20 mL solucdo
(C, =100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempea@r°C, pH = 9.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

O mecanismo de adsor¢cado de um adsorbato em s@lisilosos pode ser descrito
através de fatores, a saber, como: contato entraokéculas do adsorbato e a superficie
externa do adsorvente; adsor¢cao nos sitios dafmiperxterna; difusdo das moléculas do
adsorbato nos poros; adsor¢cdo das moléculas ddbatismos sitios disponiveis na superficie
interna. A etapa que frequentemente é determinénge difusdo, entretanto, outro fator
preponderante segundérivastava et al. (2005) € o mecanismo de adsorcdo envolvendo
adsorbatos de grande massa molecular e/ou comgyfupoionais com alta carga, onde a
etapa controladora pode ser a difusdo das molédalagperficie externa até os poros, devido
a dificuldade de mobilidade de tais moléculas.

4.3. Isotermas de Adsorcéo

As isotermas obtidas no sistema experimental HDB-RFI, sdo mostradas nas

Figuras 2.13 e 2.14 respectivamente.
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Figura 2.13 — Isoterma de adsor¢do de RP5 em HDL. Condi¢G84503 HDL; 20 mL solucédo; 2 horas de
contato; 20 rpm, Temperatura 22 °C, pH = 9.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Figura 2.14 — Isoterma de adsor¢do de AM em HDL. Condi¢cde®1®g HDL; 20 mL solugdo; 2 horas de
contato; 20 rpm, Temperatura 22 ° C, pH = 9.
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Fonte: Elaboracao do autor

Os dados experimentais foram correlacionados comodelo de isoterma de

Langmuir para ambos os corantes, onde o0s princgai@metros sdo mostrados na Tabela
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2.2. Com base em uma analise estatistica dos salmbgdos para @2 e R?, pode-se
considerar que o modelo de Langmuir apresentou Unoa correlacdo aos dados
experimentais no qual a afinidade do adsorventeeatancom a concentracdo do adsorbato
até a saturacdo. As isotermas obtidas para RP5 enAMraram-se de forma favoravel ao
processo de acordo com os parametros de equitiaribabela 2.2 e segundo a classificacédo
de Giles et al. (1974) apud Hinz (2001) que se baseia na curvatura das isotermas. As
quantidades maximas adsorvidas pelo adsorventemfode 90,88 e 48,64 mg/g,
respectivamente para RP5 e AM.

O comportamento das isotermas em favoravel e dmsfe®l determina as
caracteristicas de um processo especifico de @sdegundo a classificacdoMeCabe et
al. (1985); Knaebel, (1999)as isotermas favoraveis traduzem-se numa cargalasrbato

relativamente alta nos solidos, mesmo com uma lzaireentracao de solucao.

Tabela 2.2 -Ajustes do modelo de Langmuir para o corante RRBlem HDL. Condi¢Bes: 0,015 g HDL; 20
mL solucdo (G = 300 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, T° C 22.

Parametros de

Langmuir AM RPS
Omax (MQ/Q) 48,6 (1,5) 90,9 £2,9)
k. (mg/mL) 0,02 ¢0,002) 0,0240,002)

R? 0,999 0,999
X’ 1,68 4,21

Fonte: Elaboracéo do autor

A interacdo corante — argila pode ser avaliada éampelos baixos valores de K
quando se obteve valores similares (0,02) demartkirama adsorcao reversivel que pode
favorecer o processo de dessorcao. Um valor delé¢ado significa uma maior afinidade do
corante com o adsorventeAKSHMI et al.,2009

Pode-se notar que a adsor¢cdo do corante anionaiv&éereto 5, mesmo sendo
uma molécula de peso molecular maior, alcangou me@pacidade de adsor¢cdo do que o
corante catiébnico Azul de Metileno. Niveis de ad&orforam observados para o corante
aniénico (RP5) e catidonico (AM) com ambas as egséobtendo expressivos valores de

capacidade de adsorcdo maxima de 90,88 mg/g jRiPb @ 48,6 mg/g para AM.
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Neste estudo, o pH foi ajustado para pH 9 devidlzaidade do efluente téxtil ao
final do processo, para o que foi bastante promsa@ 0 processo de adsor¢ao dos corantes.

Karaouglu et al. (2010) relata que o pH da solucdo é um aspecto operacional
importante que controla a carga da superficie deradnte e também € responsavel pelo grau
de ionizacdo de materiais em solugdo. Os HDL pooheenagir com os ions por meio de
cargas estruturais, que estdo localizadas nos plaasais das suas particulas, e por grupos
funcionais, com capacidade acido-base. As cargagwesis controlam a adsorcéo, enquanto
gue os grupos funcionais de arestas que estao amidpdes menores, podem interagir com
cations e anions, dependendo do ponto de carga eebl da solucdoSCHRAMM,;
KWAK, 1982). OZCAN et al (2005)destaca que materiais compostos por magnésio (Mg) e
aluminio (Al), como € o caso da HDL, possuem caqastivas sobre a superficie. Nos
oxidos e hidréxidos da HDL, geram-se cargas p@stigu negativas quando esses estao
suspensos em meio aquoso. Estas cargas sdo poopiscao pH da solugdo. A eficacia do
pH da adsorcéo pode ser explicada pelo fato dequ da solucéo corante pode influenciar
significativamente nas carga superficiais do adsuey o grau de ionizacédo e especiacdo do
adsorvato podenndo favorecer os mecanismos deagatereletrostatica e reacdo quimica
entre o adsorvente e o corante. Isto significa gueapacidade de adsorcdo pode variar
fortemente com o pH.

PorémGaini et al (2009)no seu estudo de adsor¢do de indigo carmim em HDL,
relata que a quantidade eliminada foi encontragerttendo da temperatura de calcinacdo do
HDL, da concentracao inicial do corante e do tem@aontato de corante-adsorvente, mas
ndo dependeu do pH da solu¢Zbu et al. (2005) concluiram em seu estudo de adsor¢éo do
corante acido, Brilliant Blue R (BBR), por HDL calado e néo calcinado que quando o pH
inicial das solucdes de BBR foi inferior a 8, o fiHal da solucdo apos a sorcao foi
aumentado e estabilizado a 10,6-10,8. O efeitoHiongial (<8) na remocédo do BBR foi
insignificante, sugerindo a ocorréncia de precgditdco-precipitagcdo de cations co-existentes
de metal ZHU et al.,2005.

4. CONCLUSAO

O método de coprecipitacdo a pH variavel propoaioi obtencdo de um

material do tipo Hidréxido Duplo Lamelar com areperficial de 74 rfig, diametro de poro
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de 24 nm e um espacamento basal que pode sertatyzama retencdo de moléculas de
corantes. A andlise de FTIR mostrou que ndo ocoodificacdo significativa da estrutura
apos processo de adsorcao.

De acordo com os resultados apresentados, as dagesimaximas de adsorcao
foram bastante expressivas em pH 9 para ambosastes, revelando que as formas idnicas
dos corantes em solugéo e a carga elétrica posaivgperficie do HDL ndo calcinado e seus
grupamentos Mg e Al podem interagir com cationsierés de acordo com o pH da solucéo.

Os ajustes das isotermas de equilibrio de adsdocam bem representados pelo
modelo de Langmuir.

Hidroxidos Duplos Lamelares sdo adsorventes eficpaea a remocao de varias
espécies organicas e cor de solucbes aquosas. foeata 0 HDL utilizado neste trabalho

mostrou-se promissor para aplicacao no tratamenasgotos téxteis.
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CapPiTuLo llI

SINTESE E CARACTERIZACAO DE ARGILA PILARIZADA E SUA  UTILIZACAO
NA REMOCAO DE CORANTES

1. INTRODUCAO

A ciéncia dos materiais teve um desenvolvimentoetesplar nas udltimas
décadas, tendo como suportes basicos a Fisicawdnaic@ (CALLISTER JR., 2008). A
proposta de trabalhar em forma interdisciplinamédesafio tanto no campo cientifico como
no desenvolvimento produtivo. Nos ultimos tempaos-s& observado o avango na descoberta
de novos materiais de origens diversas, sendo [p@teados em materiais naturais ou
transformados de alguma maneira.

Dentre os materiais naturais estao as argilasyas gém sendo utilizadas desde
épocas remotas. Nos tempos modernos, as argifasiasbrporadas em numerosos produtos
de uso cotidiano através de novas tecnologias d® moe, sem percebermos, desempenham
um papel importante em nossas vidas. Portanto, rgéasa no solo tém conotacdes
mineraldgicas, sendo diferenciadas por meio dorthmde particula, com uma granulometria
inferior a 2um (MURRAY, 2007).

As argilas sé@o constituintes essenciais para grpade dos solos e sedimentos
devido a que em geral sdo produtos finais da mete@do dos silicatos, que se hidrolisam
guando a altas pressdes e temperaturas em meiereX8rRGAYA et al.,2007)

Dentro do grupo das argilas, lasntonitasséo rochas formadas majoritariamente
por esmectitas, que correspondem ao grupo daasfgihinares, de baixo custo e de diversas
aplicacdes, as quais sdo abundantes em grandedoagais. As possiveis aplicacdes das
bentonitas sdo numerosas, dentre ediIRRAY, 2007): como adsorventes, ha engenharia
civil, na industria farmacéutica, catalise, entnéas.

Estruturalmente, as argilas estdo formadas prilmgrge por dois grupos
(MEUNIER, 2005): grupos tetraédricos: - principalmenté*3i ocasionalmente Al Fe* e
Fe’*: grupos octaédricos: - principalmente®Ak ocasionalmente M F&*, Fe*, Cr¥,
Mn?*, Zr?* com certo grau de substituicéo isomorfica.

Os grupos de mesmo tipo estdo unidos entre si begagente formando planos
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de tetraedros e octaedros. Os filosilicatos, que asa grupos de interesse deste trabalho,
podem estar formados por duas camadas: tetraédriczctaédrica e se denominam
bilaminares, 1:1 ou T:O; ou por trés capas: umadabica e duas tetraédricas, denominando-
se trilaminares, 2:1 ou T:O:T. A unidade formadka pmido de uma camada octaédrica com
uma ou duas tetraédricas se denomina lanMBUNIER, 2005). A Figura 3.1 ilustra a
formagao das folhas de um filosilicato.

Se todos os espacos octaédricos estdo ocupadogmiaal se denomina
trioctaédrica onde oMg®* é o fon dominante. Se somente dois tercos dagdessi
octaédricas estdo ocupadas e o0 terco restanteceatenvazio, se denomirdioctaédrica
onde o AF* é o cation octaédrico dominandEUNIER, 2005).

O interesse cientifico que despertam as argilasies se deve principalmente a
suas propriedades fisico-quimicas, as quais sa&magireéntre 0S minerais naturais, 0 que
converte a argila natural em um material muito &#rsEntre as caracteristicas principais
podemos citar as seguintdgdEUNIER, 2005): formadas por cristais bastante pequenos;
capacidade de troca ibnica; capacidade de variagdicsua COmpoOSicao quimica interna;
podem alojar moléculas no interior de seu espatgrlaminar; a superficie das laminas
apresenta uma atividade quimica consideravel; adanpas fisicas da estrutura laminar,
como o inchamento, séo reversiveis.

A selecdo do material de partida corresponde aseglle de combinar um
material de baixo custo, modificando-o de formabaferir-lhe propriedades adequadas para
sua potencial aplicacdo em processos de transféemaguimicas no meio ambiente
(MURRAY, 2007).

Neste trabalho, como argila natural utilizou-se ureatonita, que € uma rocha
composta fundamentalmente por argilas e, em phatjcpor montmorillonita. Segundo
Bergaya et al., (2007) as montmorillonitassao filosilicatosque formam o subgrupo das
esmectitas dioctaédricas. Suas espécies se dassifegundo a composicdo quimica das
camadas como mostra a Figura 3.1

A adesédo de moléculas polares entre as camadasnoieteuma expansao na
direcédo do eixo (z) ilustrado na Figura 3.1, qdiengédo do tamanho da molécula introduzida.
Os cations de saturacao influem fortemente nasripdgrles de expansdo. As unidades das
esmectitas ndo sdo neutras, devido & substitui@iapdos fons Al por cations divalentes

P*

na posicdo octaédrica ou substituicdo parcial dos 8f* por AP* na posicéo tetraédrica.
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Este déficit de carga é a base da elevada capacidadiroca catibnica das esmectitas
(BERGAYA et al.,2007%.

De acordo conti et al. (2010) a estrutura ideal deste filosilicato consta deum
camada octaédrica de aluminio, entre duas camatiagdricas de silicio. Os tetraedros
compartilham os vértices de suas bases situanaoesmo plano estando o vértice oposto a
base da camada octaédrica compartilhandd od® modo que os cétions octaedricamente
coordenados fiquem rodeados de?4©® 20H. Na outra parte da camada octaédrica se
encontra outra camada de tetraedros, também corertises compartilhando a camada

octaédrica.

Figura 3.1 - Estrutura de uma montmorillonita (adaptaddvigRRAY, 2007).

Espacamento basal

Espago Interlamelar

O Oxigénios

© Hidroxilas

® Aluminio, ferro, magnésio
oe Silicio ou aluminio

Desta forma, em uma montmorilonita, se pode coraidema célula unitaria
formada por 20 oxigénios e quatro grupos OH, cositi®s tetraédricos e 6 octaédricos
(MURRAY, 2007. Em linhas gerais a formula estrutural idealizddauma montmorillonita a
partir da sugerida pdRoss; Hendricks (194% apud Bergayaet al. (2007) e supondo uma
Unica substituicdo na camada octaédrica depidr M¢f* sera:
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o YH,O[Al,_ Mg, ](Si;)0,,(0H), (3.1)

Onde entre colchetes se apresenta o0 grupo em pasit@édrica estando somente
Si nas posicées tetraédricas, M representa osneétiocaveis presentes (geralmenté*@a
Na’), n e o estado de valéncia do céation e o nimero déaulas de KD presentes na
hidratac&o dos céations ou simplesmente como agerdaminar.

Uma forma de melhorar a aplicacdo catalitica dagobéas é aumentar sua
superficie especifica. Nas Ultimas décadas, temluied com grande importancia a
preparacao especifica das mesmas através da iag@cale oligocations metélicos entre as
laminas das argilas, aproveitando suas proprieddel@gchamento na presenca de agua. Estes
cations hidroximetélicos, depois de um processosdeagem e posterior calcinacao,
possibilitam a formacdo de “pilares” que impedenst@aor colapso na estrutura. Estes
pilares podem conceder-lhes propriedades acidasoadis ao material resultante, o qual
recebe a denominacéo de “argila pilarizada” ou RIRiGared Clay)GIL et al.,2011).

A composicao das solucdes pilarizantes de Al depémdemente das condi¢des
de preparacdo. O grau de hidrdlise ou basicidadeldgdo (OH/AI) € um importante fator de
controle do pH da solucdo. A hidrolise controlagasdis de Al d4 origem a um ndmero de
espécies, tais como monémeros [ALQ ¢** e diferentes polimero@ERGAYA et al.,
2007)

O cation [AlY AIY'1, O4 (OH)24 (H20)12]”* denotado como (Ad) foi assumido
como sendo a espécie de pilarizagdo. Foi na olmeteamateriais pilarizados com Al e a
espécie [Al3(0)s(OH)24(H-0)2"", que passou-se a conhecer o fon Keggin (Figurp 3.2
(KLOPROGGE et al.,2005. A estrutura deste cation possui um atomo de ialioncentral
com coordenacgdes tetraédrica, o qual esta unidsuasibordas por doze &tomos de aluminio
com coordenacao octaédricalL et al.,2010).

A estrutura dos pilares, entre as laminas dasaatgdl concebida como clusters de
alumina, de forma esférica, com um diametro denh8u como uma estrutura em forma de
coluna de 6xido neutro (similaryaalumina)(GIL et al.,2010)

A primeira caracteristica comum de argilas PILC distdncia Ad), separando
contiguas camadas apés o aquecimento dos mineraigidh intercaladas. Assim, PILC tém

uma permanente porosidade e uma maior area ddisigacessivel especifica (SSA) do que
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a argila primitiva. O espacamento basal da esmadatiercalada com céations Al Keggin é de
cerca de 1,8 nm, correspondendtdade 0.9 nm (Figura 3.25(L et al.,2003.

Figura 3.2 - Estrutura de uma montimorilonita pilarizada calominio e seu ion de formacao Keggin entre as
lamelas(BERGAYA et al.,2007).

dgo; = 18.6

Porosidade

De acordo com investigacdoes Bergher; Sprung, (2005)os parametros mais
importantes que afetam a formacéo de oligocatisimasomo as propriedades dos céations
polinucleares, sédo: concentracdo de ions metéliwasicidade do meio (relagdo OH/M),
temperatura de preparacéo, tempo e temperaturavéthecimento e método de preparacao.

SegundoOcecelli et al. (2000) a temperaturas superiores a 500 °C, comeca a
perder-se a estrutura Keggin e se formam blocasede atomos de aluminio, em posi¢cdes
octaédricas ou tetraédricas, atendendo em partioulipo de unido que formam entre si 0s
atomos de silicio e aluminio com a densidade dessitidos.

Apesar do amplo uso dos materiais a base de Al-PH.Compreensdo das
propriedades fisico-quimicas (estrutural e supalfice estabilidade térmica das argilas
dependem ndo sé do método de preparacdo, como e peculiaridades do mineral
original de partiddBERGAYA et al.,2007.

A apilcacdo de argilas pilarizadas no controle olaipdo em termos de remocao
de compostos organicos gerais, e corantes em yars, tem recebido uma atencdo
particular BOURAS et al.,2002; ZENGet al.,2005.

Atualmente o material que apresenta maior capaeid#s adsorcdo, sendo

amplamente utilizado para o tratamento de efluertes carbono ativado. Neste sentido,
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existe um crescente interesse pela busca de nmi@ternativos de menor custo que possam
ser utilizados, em substituicdo ao carvéao ativadono adsorventes para a eliminacdo de
corantes téxtei§GIL et al.,2011) Nos ultimos anos, tem havido um interesse crésag
utilizacdo de minerais de argila, tais como bemégrdaulinita, diatomita e hidrotalcita para
avaliar a sua capacidade de adsorver ndo apenasgsosorganicos, mas também moléculas
organicas (I et al., 2011). Em particular, as interac¢des entre os coramtparticulas de
argila tém sido extensivamente estudg@sOSH; BHATTACHARYYA, 2002).

Capacidade de remocao relativamente boa de amplasais para adsorcao de
azul de metileno tem sido relatada por muitos peadores.Bagane; Guiza (2000)
relataram uma capacidade de adsorcdo de 300 mggggexiu que a argila € um bom
adsorvente para a remoc¢ao azul de metileno, devisioa area superficiahlmeida et al.
(2009) estudaram a remogéo de azul de metileno de agmmhiais sintéticas usando como
adsorvente montmorilonita e descreve o materialocom adsorvente eficiente.

Vimonseset al. (2009) realizaram um estudo cinético e analisou o eqidlitte
isoterma de adsorcdo do vermelho de congo por mmateargilosos (bentonita, zeolita e
caulin) e observaram que comparativamente a beatapresentou uma melhor capacidade
de adsorcao (36 mg/g) podendo a mesma ser ubliradremocao de coErrais et al.
(2011) estudaram a remogao de um corante anionico (ree¢inoelho 120) por uma argila
natural e observaram que a melhor capacidade aecadsfoi obtida em meio &cido e que o
material foi eficiente para o processéouzdahir et al. (2010)experimentaram a adsor¢ao de
azul de metileno de solucdes aquosas em uma angildimorilonita natural e ativada, e
concluiram que a ativacao térmica e quimica mellzo adsor¢cdo do corante catibnico
obtendo uma capacidade maxima de 500 mg/g.

As argilas naturais modificadas através de pilaaaém recebido uma atencao
especial devido ao fato de apresentarem alta apeaficial e porosidade, quando comparada
com as argilas naturais. Estes materiais possuedor @zdez e menor hidrofilicidade com
respeito as argilas naturais, o qual melhora oimegrto em processos de adsor¢do e catalise,
gerando assim sua ampla utilizacdo na remocédo threnlies composto§SAPAG;
MENDIOROZ, 2001). Gil et al. (2011) estudaram o efeito da adsorcéo dos corantes azul d
metileno e laranja Il em argila pilarizada com ailoim e zircénio na presenca de NaCl em
concentracgdes variadas e concluiram que a efici@ucprocesso € realcada de forma positiva
na presenca do sdrrais et al. (2011)também estudaram o efeito da forca i6nica (NaCl 0,1

— 1,0 mol/L) na remocdo de um corante anidnicotifreavermelho 120) por uma argila
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natural e constataram uma melhor capacidade agsqelo material atribuido a agregacao
das particulas de argila na presenca do sal.

De acordo com o precedente, o estudo teve comtwabjeeste capitulo a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo de uma argila pilarizada aluminio a partir de uma bentonita
argentina na remoc¢ao de cor remanescente de effuEntteis. Estes materiais foram obtidos
a partir da preparacdo separada do agente piltgipan hidrolise de um sal de aluminio em

meio basico estudando sua sintese e sua capadelaeiencao de substancias coloridas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Corantes

Como adsorbato foram utilizados os corantes Red&nato 5 (RP5) e Azul de

Metileno (AM) descritos e caracterizados no Capitupelas Figuras 2.3 e 2.4.

2.2. Adsorvente

2.2.1. Sintese de Argila Pilarizada

Nesse estudo foi empregada uma argila pilarizadaaldeninio (Al-PILC)
sintetizada a partir de uma argila natural da ceglé Cuyo - San Juan - Argentina. A
pilarizacdo da argila obedeceu aos métodos recadendporSapag; Mendioroz (2001)e
foi realizada de acordo com o fluxograma da Figuga

O agente pilarizante foi obtido por hidrélise deausolucédo 0,2 M de AlgbH,O
com uma solucdo de NaOH 0,5 M mantendo uma rel@¢ditAls" = 2. As solugdes foram
agregadas lentamente a 60 °C sob agitacao durarmeras.

A incorporagao da solucdo oligocationica foi resdi@a gota a gota sobre uma
suspensao de bentonita 5%. A amostra foi lavademembranas de dialises (Cellu-Sep H1 18
mm) imersas em agua destilada para retirada dalemte de sais de cloretos, logo apoés foi
seca em estufa (Tecnal TE — 394/2) a 60 °C e @alaiem forno mufla da marca Tenal a 500
°C por 2 horas com uma rampa de aquecimento d€/bAirs.

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos



60

Capitulo Il — Argila Pilarizada Aguiar, J. E.

Figura 3.3 —Fluxograma de pilarizacdo da argila natural patargifio de Al-PILC.

INCORPORACAO DA SOLUCAO

OLIGOCATIONICA

Y
| |
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| !
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| |
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| |
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Y

SECAGEM A 60 °C
Y

CALCINAGAO 500 °C/1h - 10 °C min.

Y

ARGILA PILARIZADA

ocC

AGITACAO A 60

Fonte: Elaboracéo do autor.

2.3. Caracterizacéo Textural e Estrutural

2.3.1. Difragéo de RX

As propriedades estruturais se desenvolveram mtedidifracdo de raios X

(DRX), em um equipamento do tipo RIGAKU — modeloedpPro MPD com radiagdo CaK
em uma rampa deéhZom variacao de 2 a 70°, a em intervalo de 0)#reedura de 1 °/min.
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2.3.2. Adsorcao-dessorcdo de &l77 K

A caracterizacdo textural foi realizada medianteoagfio-desorcdo de; M 77 K
(Micromeritics, ASAP 2000). As amostras analisag@s adsorcédo-desorcao de; i
desgasada previamente a uma temperatura de 20Qré@tel 12 h. A superficie especifica
(Sger) foi estimada mediante o método de Brunauer, Enemigtller, BRUNAUER et. al.,
1938apud ROUQUEROL) a pressdes parciais entre 0,010 e 0,092; o votatakde poro
(V1p) se obteve utilizando a regra de GurviB®OUQUEROL et al., 1999) a partir da
isoterma de adsor¢do a uma pressdo de 0,98. O eofi@mmicroporos (W) se obteve
utilizando o método t-plott (de Boer) em uma faixa de pressfes parciais en2®06 e
0,4490, e o volume de mesoporos mediante a difaremige (Mp) € (Vup).

E comum que materiais mesoporosos apresentemnsstezm que a curva de
dessorcdo ndo é idéntica a curva de adsor¢do abserge assim um ciclo que se denomina
ciclo de histerese. A histerese aparece na reg@dorthacdo da multicamada do processo de
adsorcéo e usualmente esta associada com a cogé@ersapilar ocorrida Nnos mesoporos
(ROUQUEROL et al., 1999. Os ciclos de histerese podem mostrar diferefuiesas. As
histereses presentes nos materiais estudados &taasificadas de acordo com as normas da
IUPAC (GREGG; SING, 1982.

2.4. Experimentos de Adsorcao em Tanque Agitado

2.4.1. Influéncia do pH

Nestes ensaios 0 pH das solu¢gbes aquosas foi dguptda adicdo de HCI ou
NaOH 1 M (Sigma-Aldrich) para fins de averiguaca@s dnteracdes adsorvente-adsorbato.
Para tanto um volume de solugdo (20 mL) dos cosarien concentragcdes conhecidas (100
ppm) a diferentes pH (2, 4, 7, 9 e 12) foram calosaem contato com o adsorvente (0,015 g)
em frascos de polietileno com capacidade para 5@$uais ficaram sob agitacéo (20 rpm)
em um sistema rotatorio vertical (Tecnal TE-169) sdluéncia da temperatura ambiente (22
°C). Apés um periodo de 2 h, aliquotas dos sobestad (2 mL) foram coletadas e
submetidas a uma centrifugacdo a 10000 rpm por b0 (Kicrocentrifuga Cientec CT-

15000R) e a concentracdo do sobrenadante foi adalism espectrofotdmetro (Thermo
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Scientific Biomatic 3, USA) através das medidasbdsorbancia. Por meio de um balancgo de
massa (Equacéo 2.1), as quantidades adsorvidas feterminadas.

2.4.2. Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a obtencdo da influéncia do tempo de contatiad®s de isoterma de

equilibrio de adsorcao utilizaram-se os procedimentencionados no Capitulo Il.

2.4.3. Influéncia da Forca Ionica

No processo de tingimento das fibras téxteis, gralmente com corantes
reativos, grandes quantidades de sais sdo gerareeniregadasNETPRADIT, 2004). A
adicdo de cloreto de sodio confere a solugcdo uriaa caincentracdo de ions sodio que
neutraliza anions superficiais. Isso faz com queamisns do corante se aproximem mais
intensamente da superficie do adsorvente posarlit uma maior capacidade de adsorcao
(MCKAY, 1982). Sendo assim, é imprescindivel investigar o efale eletrdlitos no
comportamento do processo de adsorgao.

A fim de analisar a influéncia da forga iGnica mogesso de adsorcdo, 20 mL de
solugéo corante com concentracdes diferentes @®-ppm) foram adicionadas em tubos de
50 mL contendo 0,015 g de argila e uma massa diedshCl pré calculadas nas propor¢cdes
molares de 0,0; 0,1 e 0,2 mol/L, para obtencéao islstermas de equilibrio. Os frascos
permaneceram sob agitacdo durante 120 minutos eagitatdor (Tecnal TE-165). Aliquotas
foram retiradas do sobrenadante apos centrifugad®®00 rpm por 10 min (Microcentrifuga
Cientec CT-15000R) para analise da concentracdom@dicbes ocorreram mediante a
absorbancia em um espectrofotbmetro (Thermo Sheriomatic 3, USA) utilizando
comprimento de onde obtido através de varredul&zaeda para cada corante. A quantidade
de soluto adsorvido e removida na fase fluida t@mdificada pelo balanco de massa descrito
pelas Equactes 2.1 e 2.2, demonstradas no Capittlara descrever o comportamento das
isotermas de adsorcdo, os dados de equilibrio faramrelacionados com o modelo de

Langmuir (L), conforme Equacao 2.3 do Capitulo II.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo Textural e Estrutural

3.1.1. Difragéo de Raios-X

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caiaat@o que permite comprovar
se 0 material argiloso foi pilarizado. ldentifiaar-se 0s principais minerais presentes nas
argilas e as variagbes produzidas pelo processpildezacdo. A Figura 3.4 mostra o
difratograma de Raios-X das amostras de argilaalaguAl-PILC.

Os difratogramas de DRX obtidos para as amosttasa$as permitem observar
que houve um substancial aumento do espacamerabdmsly; = 12,6 A da argila natural
para um valor deoggy = 18,6 A para a Al-PILC, com o qual se comprova queocesso de
pilarizacao foi adequado. O espacamento basaéd Unico em que se observa uma variacao
importante. No entanto, os demais picos presergedifratograma da argila pilarizada néao
foram alterados em comparacao com a argila natuial permite inferir que a estrutura do
material de partida nao foi afetada.

Figura 3.4 -Difratogramas obtidos para as argilas natural PIAE: (M) Montmorilonita, (B) Bohemita, (C)
Quartzo, (F) Feldespato.

Argila Pilarizada

d,, = 18,6 A

M

Argila Natural
Ay, = 12,6 A

Intensidade (u.a.)
<

Fonte: Elaboracéo do autor.
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Cabe destacar que o espacamento baggalindica a distancia de separacéo entre
uma lamina e outra, onde especificamente se erorgs pilares. Esta separagao depende da
natureza, conteudo de cations de troca e o estaduddatacdo da mesma. A medida de
espacamento basal obtida evidencia a modificacdondirial pelo uso do processo de
pilarizacdo proposto sem alterar a estrutura b&tacargila, indicando que a finalidade do
método foi alcancada, ou seja, obteve-se exparmsfidothas aumentando assim a area de

superficie.

3.1.2. Adsorcdo-dessorcao de &l77 K

A Figura 3.5 representa a isoterma de adsorcado @e7M K obtida para as argilas

natural e Al-PILC.

Figura 3.5 -Isotermas de adsorcéo-dessorcdo ga R7 K para argila natural e argila pilarizada.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

As isotermas de N obtidas mostram um comportamento tipico de
montmorilonitas, com uma isoterma tipo Ilb assogiadarranjos de estruturas laminares e
histereses tipo H3, evidenciando associacdo deadps de particulas laminares seguindo a

classificacdo da IUPACSING et al, 1985) A presenca de histerese esta ligada ao processo
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de preenchimento por condensacdo capilar. E umactesistica tipica de materiais de
dominio mesoporosdMARSCH; REINOSO, 2006; AUXILIO et al, 2009) Esse tipo de
histerese é caracteristica de materiais cujos E#Aosregulares, de formato cilindrico e/ou
poliédrico com extremidades abertas, como é o dasargilas.

De acordo com a classificagdo BDDT e IUPAC, a mote de adsorcéo
correspondente & argila Al-PILC € uma isotermaipo V. O ponto de inflexdo presente
nessa isoterma corresponde a ocorréncia da formdgdarimeira camada adsorvida que
recobre toda a superficie do material. O volumemitdo a baixos valores d&/Poindica a
presenca da formacdo de microporos, evidenciaqitoaesso de formacgéao de pilares.

A presenca de histerese tipo H4 caracteriza a iagsocde poros gerados entre as
laminas. Assim, o paralelismo das isotermas dere@isc- desorcdo destaca que o material
pilarizado manteve a estrutura laminar do mateleapartida sem que se houvesse produzido
interferéncias com o material pilarizante. A Tab&ld apresenta os dados obtidos para as
caracteristicas texturais da argila natural e paayila pilarizada de aluminio (AI-PILC).

Tabela 3.1 -Caracteristicas texturais da argila natural e déagpilarizada Al-PILC.

SeeT Vrp Dp
Amostras ) 3
[m*/g] [cm*/g] [nm]
Argila natural 43 0,08 3,7
Al-PILC 306 0,17 1,3

Observa-se um incremento nas propriedades textdeaiargila pilarizada em
comparacdo a argila natural. O incremento da sigperéspecifica se deve a geracdo de
microporos pela criacdo dos pilares. Isto se cowgur através do calculo do volume de
microporos obtido por t-plot. Por sua vez, o voluotal de poros também foi incrementado

com o processo de pilarizacéo.
3.1.3. Distribuicdo do Tamanho de Poro (DTP)
A distribuicdo de tamanho de poro ou pore sizegidigion (PSD), foi obtida pelo

modelo da Teoria Funcional da Densidade Nao Loaddiz(NLDFT) que permitiu uma

descricdo mais detalhada das regifes microporossseporosa da argila.
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Pode ser visto na Figura 3.6, que um pico maximorreca 13 nm como
ocorréncia de uma expressiva quantidade de miasepoa estrutura do material. Esse
comportamento pode ser em decorréncia e resul@agoodesso de intercalacéo, pilarizacao e
temperatura de calcinacdo, o qual foi evidencidadovés de um maior volume adsorvido. A
distribuicdo de tamanho de poros mostrou ainda egistem poros que se encontram
distribuidos em toda a faixa que predominam os pwss que vai de 20 até 500 A.

SegundoGil; Gandia, (2003) esses fendmenos mostram uma distribuicdo tipica
de tamanho de microporos com uma microestruturact&izada por geometrias de poros
tipo fenda ou ou tipo cilindrico quando se utilidaogénio como adsorbato. Considera ainda
gue supondo-se que as folhas de argila sejam |aaralenas as outras, sugere-se que a
geometria do tipo fenda proporciona uma melhor ritgse da microestrutura de PILCs. Em

seu estudo os autores encontraram uma PSD comnpreédwia de poros da ordem de 11,8

A.

Figura 3.6 - Distribuicdo do tamanho de poro da argila Al-PILC.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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3.2. Experimentos de adsor¢cao em Tanques Agitados
3.2.1. Influéncia do pH
As Figuras 3.7 e 3.8 mostram o0 percentual de remdegacor e a quantidade

adsorvida de RP5 e AM pela argila pilarizada emntervalo de pH de 2 a 12.

Figura 3.7 —Efeito do pH inicial na adsor¢éo do corante RP5AHRILC: (O) Remogéo %;H) quantidade
adsorvida. Condi¢des: 0,015 g PILC; 20 mL solug@p=100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempexatur
22°C,pH=2;4;7;9 e 12.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Como pode ser visto, as quantidades méaximas adssrioram alcancadas a pH
2 para RP5 e pH 12 para MB. Considerando que ambasorantes pertencem a classes
diferentes, ou seja, anibnico (RP5) e cationico JARE cargas dos mesmos em solucéo
podem ter influénciado significativamente para ard@ncia do pH nos sistemas contribuindo
para deslocamento de cargas resultando em umavptowvideracdo eletrostatica entre os
grupos aromaticos, sulfénicos e nitroso dos cosaatgrupos hidroxila da Al-PILC. Segundo
Avena et al. (1990),as montmorilonitas apresenta um comportamentograntariagdes de
pH indicando que abaixo do pHzpc o material apitesenaior afinidade por espécies
anibnicas, em contrapartida acima deste apreseaitar @finidade por espécies catibnicas
Esse comportamento foi bastante claro neste estudo mostra as Figuras 3.7 e 3.8.
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Figura 3.8 - Efeito do pH inicial na adsor¢do do corante AM eltdPA.C: (O) Remocgéo %;d) quantidade
adsorvida. Condi¢des: 0,015 g PILC; 20 mL solug@p=100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeaatur
22°C,pH=2;4;7;9e 12.

60 100
>01 . 80
401

T
(o))
o

=
o
(%) ogdoway

304

q (mg/g)

T
N
o

20 o

_ ] D///////
10- ///////O )
N
123456 7 8 9 10111213 14
pH

-2

Fonte: Elaboracéo do autor.

O pHzpc para a argila pilarizada tem sido relatama valores a cerca de 4,4 - 5,0
(AVENA et al., 2006; MANOHAR et al., 2005; JALIL, 2010; GIL et al., 2011).
Considerando um pHzpc de até 5,0 evidenciam-seriaiatgue possuem capacidade de
adquirir carga negativa a baixos valores de pH dmIAVENA et al., 1990).Desta forma
para valores de pH abaixo do pHzpc do adsorverdgeperficie das particulas séo carregadas
positivamente, diminuindo a adsorcdo de MB. A um a¢ima de 2, uma diminuicdo
gradativa na adsorcao ocorre para o corante RBEl@evrepulsdo entre as moléculas de
corantes anibnicos e a superficie do adsorventegzado negativamente. De acordo com
Lambert; Poncelet, (1997) este comportamento pode ser explicado medianpecaesso de
protonacdo e desprotonacdo entre os pilares quen&m aquoso, 0s grupos hidroxilas e
moléculas de agua associadas serdo dependenteld do meio, modificando as cargas

superficiais do material a diferentes valores de pH

3.2.2. Cinética de Adsorc¢ao

Os perfis cinéticos de adsorcdo obtidos para cantes RP5 e AM em AI-PILC
ilustados nas Figuras 3.9 e 3.10, mostram a inflaédo tempo de contato e do incremento
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da concentracéo na quantidade adsorvida de coRert&2.0 AM a quantidade adsorvida foi de
38 mg/g correspondente a 44% de remocéo do cogpardeuma concentragao de 100 ppm e
42,5 mg/g (21% de remocao) para 150 ppm de comntsolucédo. Ja para o RP5 em uma
solucéo de 100 ppm obteve-se 28 mg/g e 27% de Banmercentual, quando aumentou-se a

concentracdo para 150 ppm alcancou-se 31 mg/g eamagao percentual de 15%.

Figura 3.9 —Cinética da adsor¢do de RP5 em AI-PILC. Condi¢cb¢&t5 g PILC; 20 mL solugéo (G 100
ppm e 150 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Teryp@ard?2 °C, pH = 2.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Pode-se notar que na cinética de adsorcado dostesracorre uma queda brusca
da concentracao inicial de corante no sobrenadaose primeiros instantes de contato
atingindo o equilibrio num tempo de aproximadamégteninutos para ambos as substancias.
Fatores como a extensdo molecular dos coranteel@db— Capitulo 1), carater basico e
acido, migracao, colisdo, aglomeracdo das moléaddasorantes em meio aquoso, pode ter
ocasionado bloqueio dos sitios do adsorvente atéempo de equilibrio e estabilizacdo do
sistema. Segund8chubert; Levine, (1955)apud Avena et al. (2006), solu¢cdes aquosas
homogéneas de corantes basicos ou catidnicos ataese&aracteristicas dependentes da
concentracdo e suas variagdes sao atribuidas agaonte agregados

Observou-se também que a adsorcdo dos corantesntaumemedida que a
concentracado inicial do corante é aumentada. DedaccomVimonseset al. (2009) um

aumento na concentragao inicial de corante leva awmento do gradiente de massa entre a
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solucdo e o adsorvente e, portanto, ocasiona sferéncia de massa das moléculas de cor da

solucao para a superficie das particulas.

Figura 3.10 —Cinética da adsor¢cdo de AM em Al-PILC. Condi¢de618 g PILC; 20 mL solugéo (G 100
ppm e 150 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Terypard?2 °C, pH = 12.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Porémavaliando o percentual de remocdo dos compostosladbs a partir dos
ensaios de cinética, observa-se que a adsorcaoradetes diminuiu de 21 a 15% e de 27 a
21%, quando a concentracdo RB5 e MB é incrememtad#)0 a 150 mg/L. Porém o tempo
para atingir o equilibrio dos sistemas permanecerasn mesmos (60 minutos).
Comportamento similar foi observado piasr; Cengeloglu (2006)na adsorgéao de vermelho
de congo em lama vermelha e concluindo g@empo para atingir as condi¢des de equilibrio
foi independente das concentracdes iniciais dont@r&oudrias et al. (2002) avaliaram o
comportamento da cinética de adsorcdo do coraatevaeazul 21 por uma bentonita e obteveram
48% de remocao; o tempo de equilibrio atingido emsistema foi de 72 horas.

Outro fator significativo no processo de adsorcés dorantes pode ter sido a
limitacdo da taxa de transferéncia de massa expamaaum sistema com baixa mistura. Neste
estudo, a adsorcéo foi realizada em tanques paitadas (20 rpm) e o tempo de equilibrio
encontrado nos experimentos de cinética de ads¢®@amin). Assim o tempo de contato de
2 horas estabelecido para os testes, pode naadtesidiciente para atingir o equilibrio do

sistema, quando poderiam obter-se valores maisaddsvpara o RP3p et al (2009)
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concluiram em seu estudo de adsorcdo de RP5 emsvagisorventes que o tamanho da
molécula e a agitacdo do sistema foi significatimoinfluéncia da transferéncia de massa no
sistema. O autor ressalta que o RP5 por ser umgcaialgrande requer um tempo de contato
longo para alcancar o equilibribl-Guendi, (1991) afirma que um aumento na velocidade

de agitacdo de um sistema de adosrcao soélido-tigelz a resisténcia da camada periférica
gue cerca a particula do adsorvente e aumenta édidadb do sistema, ocasionando aumento

na taxa de adsorcéo.
3.2.3. Isotermas de Adsorc¢éo

As isotermas obtidas nos sistemas experimentagsgsacorantes RP5 e AM com

sob a influéncia do NaCl e sem adicao do sal, s@giradas nas Figuras 3.11 e 3.12.

Figura 3.11 -Isotermas de adsorcdo de RP5 em funcéo da cong@mie NaCl. Condic¢des: 0,015 g PILC; 20
mL solucdo (G = 300 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempexdt@r°C, pH = 2.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Os dados experimentais foram correlacionados comodelo de isoterma de
Langmuir, sendo os principais parametros calculagwsesentados na Tabela 3.2. Conforme
descricdo da parte experimental e justificativaudo do sal nos sistemas (se¢ao 2.2), as
quantidades maximas adsorvidas pelo material focamsideraveis com adicdo do sal,
quando de acordo com o modelo de Lagmuir alcanetnres de 43 mg/g para 0,1 mol/L e

47,7 mg/g para 0,2 mol/L no processo de adsor¢dRe Para a remocao de AM obteve-se
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valores da ordem de 53 mg/g com 0,1 mol/L e 64 magfig 0,2 mol/L, sendo os valores mais
expressivos com adi¢cdo de 0,2 mol/L de NaCl pataoams corantes.

Figura 3.12 -Isotermas de adsorcdo de AM em funcdo da concéotide NaCl. Condi¢des: 0,015 g PILC; 20
mL solucdo (G = 300 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeaa?@r°C, pH = 12.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Tabela 3.2 -Ajustes do modelo de Langmuir para os corantes &2 em Al-PILC e adicdo de NaCl.
Condicdes: 0,015 g; 20 mL solucéq, €300 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeaa@r°® C.

Parametros de Langmuir

NaCl (mol/L) Corantes Qmax (Mg/Q) ke R2 ¥?
0,0 RB5 40,8(¢1,0) 0,0207(x0,002) 0,995 0,766
MB 49,4(£1,8) 0,0476(x0,009) 0,980 5,552
0,1 RB5 43,0(x0,9) 0,0218(+0,001) 0,996 0,659
MB 53,3(x2,0) 0,0468(x0,009) 0,978 7,117
0,2 RB5 47,7(x0,7) 0,0241(+0,001) 0,997 0,514

MB 64,0(+2,8) 0,0460(x0,010) 0,972 12,76

Fonte: O autor.

Percebeu-se um aumento na quantidade adsorvida@aaooncentracdo de sal
(0,1 a 0,2 mol/L) e de corante (25 a 300 ppm)rfoiémentada. E provavel que o um aumento
no tempo de contato fosse necessario para queilibequdo sistema fosse atingido o que
poderia contribuir para valores mais elevadosjge Percebeu-se também através dos dados

que a maior remocao ocorre para o corante AM. Pelsseénte 0 seu carater catibnico, a
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extensdo da molécula e as caracteristicas do afgerpodem ter facilitado o acesso da
molécula aos pilares da argila. Outro indicativiotéonbém a influéncia do sal nas cargas do
adsorvente contribuindo para uma atracao elétasacdrgas do corante.

Com base em uma analise estatistica dos valorgosigara ¢ 2 e R2, pode-se
considerar que o0 modelo de Langmuir apresentou lmma adequacdo aos dados
experimentais para ambos o0s corantes. No entarstocoastantes de ligacdo foram
influenciadas pela adicdo do eletrolito, onde dsrea dek_ obtidos na modelagem de RP5
aumentam com o incremento da concentracdo do sqlieorevela uma maior interacao
adsorvente-adsorbato. Este fendmeno deve-se a ulg@in do potencial negativo na
superficie da argila pilarizada.

Para o azul de metileno, mesmo com uma expressiatiqade adsorvida, foi
observado no processo que, as constantes de dmvda diminuindo com a adicdo de sal, o
que pode ter proporcionado a formacéo de agreg@udsa hipotese a considerar é que o sal
neutraliza as cargas negativas da superficie dunaglste permitindo que o material adsorva
mais moléculas catiénicas. Segunddagliano (1983), as constantes de agregacdo sao
dependentes do solvente, da temperatura e daiforica do meioBurdett (1983) relata em
seu estudo que as constantes de equilibrio podendam que muitos corantes apresentem o
equilibrio deslocado no sentido da formacdo degagies, mesmo em baixas concentracdes
(em torno de 1O mol/L).

Bujdak; Komadel (1997) relatam que as superficies dos minerais de argila
exibem uma forte afinidade com cations de Azul dsilgho. Os cations sao adsorvidos por
meio de permuta ibnica, frequentemente acompanipadaaglomeracdo, onde micelas
compostas por trés ou mais cations sdo orientadasteracdo em ambos os lados do plano
molecular com dois cations vizinhos na superfiei@adjila(BUIDAK; KOMADEL, 1997).

No estudo da influéncia do pH, percebeu-se quepactdade de adsorcao variou
com o pH. As Figuras 3.9 e 3.10 (sec¢ao 3.2) aptaisens resultados obtidos a diferentes
valores de pH. Foi evidente que a cor foi mais i@d@ga um ambiente de pH baixo para RB5
e pH elevado para MB. Considerando que a argidaipélda € carregada negativamente, o pH
pode ter afetado a estrutura quimica das moléddasorante e a superficie do adsorvente
pela interacdo dos mesmos, adicdo do NaCl e aflastesolugbes com HCl e NaOH. As
cargas negativas da argila pilarizada em solucéosagresultante da substituicdo e agregacao
isomorfica dos cations de &le os grupos sulfonados (-§)ha estrutura dos corantes podem

interagir por ponte de hidrogénio entre grupos (@d)adsorvente e os grupos (S9G-
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(N=N) e aromaticos dos corantes. Isso permiteimégre ocorrem outros fenbmenos além da
interacdo eletrostatica. A influéncia do pH nasesfipies foram favoraveis a adsor¢do de
anions (RP5) a baixo pH e mais favoravel a altosi@lddsorcéo de cations (AM).

De acordo conhazaridis et al.(2003),0 pH da solugédo também é um importante
contribuinte iGnico que pode influenciar o mecarmisdo processo. A medida do potencial
zeta poderia revelar a carga superficial do adstevem determinado valor de pH,
permitindo confirmar as melhores condi¢cdes parargde de cations ou anions, porém essa
determinacdo nao foi realizada neste estudo. Cparametro importante seria o ponto de
carga zero. Segundal-Degs et al. (2000) quando o pH do meio for igual ao pHzpc, a
superficie do material € neutra. Quando o pH fpesor ao pHzpc a adsor¢cdo de cations é
favorecida. E para valores de pH inferiores ao pHzpistema favorece a adsorcéao de anions.
O pHzpc néao foi avaliado neste estudo por faltardenétodo padrao.

Sobre os fenbmenos decorrentes na adsorcdo, sedbuna@tine; Zenoni,
(2000),a retencao de corantes por materiais adsorventedservarias forgcas atrativas, como
interacdo idnica, forcas de Van Der Walls, ponteshdirogénio e ligacbes covalentes.
Dependendo do tipo de corante uma ou mais forga@réat no processo de adsorcao.
ConformeSchubert; Levine (1955)apud Avenaet al. (2006) Burdett (1983) ressaltam que
a agregacdo de corantes idnicos ndo pode seridailauum tipo especifico de interacao.
Existe a contribuicdo de efeitos devidos a forcastido van der Waals, ligagbes de
hidrogénio intermoleculares e interacdes de eléir@endo na maioria das vezes dificlil
avaliar a contribuicéo individual de cada uma dess@racoes.

Outras consideragcdes sao propostas na literatuwsadescrever o mecanismo de
interacéo entre adsorbato - adsorvente na presiengaisArafat et al. (1999) reportam que
sais dissolvidos em meio aquoso podem influenciacapacidade de adsorcdo de muitos
compostos organicos em materiais adsortivos cogasanegativas, principalmente quando
h& um incremento na concentragdo de sal no sistema.

Ip et al. (2009) estudaram a influéncia do sal, superficie quimitametro de
poro e area superficial de diferentes adsorverigsrocesso de adsorcdo de RP5 e sugerem
que os cations do sal agem diretamente sobre esnagativos do adsorbato através de duas
formas: [1] os céations do NaCl podem emparelharese o anion e reduzir a repulséo idnica
das moléculas a serem adsorvidas sobre a supeaificedsorvente, ou [2] os cations da
solucéo salina podem agir como um campo de foreaidd a sua carga positiva) entre

moléculas negativas adjacentes do adsorhatraridis et al. (2003)reportam que em geral,
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a influéncia iénica devera ter: [1] forte efeito gaimica do processos de difusdo e [2]
também pode alterar as propriedades de equililrisistema sorbato/sorvente. Quando os
dois efeitos prevalecem, eventualmente, compromdesempenho global do sistema.

Wang; Zhu (2007); Faria et al. (2004); Netpradit et al. (2003) relatam que
altos teores de sais em sistemas adsortivos (>@¢m acarretar uma diminuicdo na
eficiéncia do processo em virtude do excessivo mande eletrélitos de carga positiva,
podendo ocorrer repulsdo entre as cargas do ad$ereeadsorbato. Este comportamento
poderia ocorrer em virtude do aparecimento de uapdadcamada elétrica, a qual é formada
guando duas fases quimicamente diferentes sadoatt@eem contato surgindo assim, uma
diferenca de potencial elétrico na interface. Aasapao de cargas provoca uma distribuicdo
de ions proxima a superficie originando a duplaaciarmencionada pelos pesquisadores.

Gil et al. (2011) estudaram o efeito da adsorcédo dos corantes azuletileno e
laranja Il em argila pilarizada com aluminio e @i na presenca de NaCl em concentragfes
variadas (0,0; 0,01 and 0,1 mol/me concluiram que a eficiéncia do processo érémita
na presenca do sal, sendo maior eficiéncia paracomeentracdo de 0,01 mol/L de NaCl. O
Omax €ncontrado no supracitado estudo foi da ordem,Heng/g sem a presenca do sal e de
8,9 mg/g com 0,01 mol/L de NaCl. Deve-se resalter gs argilas analisadas em ambos os
estudos sédo de origem diferente. O mineral deaatgilizada po/Gil et al. (2011) foi uma
montmorilonita natural purificada de Tsukinuno afpdn. Neste estudo foi utilizada uma
montmorilonita argentina. As concentracdes nosdesttambém foram diferenciadas.

Li et al (2010) avaliaram a influéncia da presenca do NaCl a curegdes
variaveis (0,01; 0,05; 0,10 e 0,20) na remoc¢aocdantes ndo aniénicos (Azul Disperso SLB
e Cuba Escarlate R) e anidnicos (Reativo VioletaR<e Acido Azul Escuro 2G) em uma
bentonita chinesa e verificaram que a quantidadersitla era maior quando a concentracao
de sal era aumentada. Segundo os autores a adi¢d@Ql pode faclitar a adsorcao tanto dos
corantes anionicos como 0s n&o anibnicos. Nestelesis capacidades alcangadas foram
relevantes com obtencéo de 44,6 mg/g para os anril6,4 mg/g para ndo anionicos.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi obtida uma argila pilarizadaatieninio, a partir de uma argila

montimorilonita natural, com expressivas caradieds texturais e estruturais. O método de
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sintese permitiu a obtencdo de um material com suparficial de 306 fg, diametro de
poro de 3,7 e um espacamento basal de 18,6 A, tpmiconcluir que a modificacdo foi
obtida com sucesso e que o0 material possui capBcdiarmazenamento de poluentes.

A influéncia do pH nas superficies foram favoraweedsorcédo de anions (RP5) a
baixo pH e mais favoravel a altos pH na adsorcdoc&tens (AM), caracterizando o
mecanismo de atracao eletrostatica.

Os dados de equilibrio de adsorcao obtidos atrdaésodelagem das isotermas
de adsorcao foram bem representados pelo modskiadade Langmuir.

A adicao do NaCl teve um impacto marcante e prommaevea melhor capacidade
de remocéo de ambos os corantes RP5 e AM pela,apgittiendo a mesma ser considerada
um material adsortivo de facil obtencédo e abundanom grande potencial de remocao de

cor remanescente de efluentes téxteis.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACAO DE CARBONO ATIVADO E SUA UTILIZACAO NA
REMOCAO DE CORANTES

1. INTRODUCAO

Carbonos ativados sd@o os adsorventes mais antggdos na industria. S&o
largamente usados na potabilidade de agua de consumo tratamento de efluentes
industriais, além de servirem como catalisadorsgperte de catalisador@sEGROURI et
al., 2005; REINOSO, 1995)

O carbono ativo é um material com uma elevadasupaerficial e alta porosidade
(TANCREDI et al.,2004) Por isso suas propriedades séo, essencialméitiejdas a essas
caracteristicas essenciais que Ihes confere unedeate estrutura porosa através do tamanho
dos poros dos mesm@sEGROURI et al.,2005) A distribuicdo do tamanho dos poros dos
materiais a base de carbonos depende do tipo d=iahgirecursor e da técnica de ativacao
(LEGROURI et al.,2005) A ativacdo de um carbono pode envolver técnieagsatamento
térmico, com a presenca de agentes quimicos, camexemplo, acido sulftrico ou pela
gaseificacdo controlada e vapor de a@RiaINOSO, 1995)

Grande parte dos materiais carbonaceos possui geode porosidade natural,
com é&rea superficial variando entre 10 e FignE no processo de ativacdo que a proporcdo
da &rea superficial aumenta através da oxidacd@tosos de carbono. Apds a ativacdo, o
carbono pode apresentar area superficial acimad8enfg, podendo chegar a 120/m
(GURSES, 2003)

Os carbonos ativados sdo materiais carbonosospoujsidade esta relacionada
com a textura e se refere tanto aos poros comesuzs;0s ou intersticios entre as particulas
(SING, 1986) A porosidade € uma caracteristica muito impogtgara avaliar o desempenho
de um carbono ativado como material adsorvente.

Os carbonos ativados sao classificados em trés: tgganular, fibroso e na forma
pd, que de acordo com o tamanho e a forma dos pémssuas aplicacdes especificas
(SRINIVASAKANNAN et al.,2004)
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De acordo com a IUPAQrternational Union of Pure and Applied Chemi$tey
estrutura porosa de um material pode ser clasd#jode acordo com a dimenséo dos poros,
em macro, meso, micro e ultramicroporosa. Destadpios carbonos ativados podem conter
micro (diametro menor que 20 A), meso (diametroeep0 e 500 A) e macroporos (diametro
maior que 500 A) em sua estrutura, sendo a propawgativa variavel de acordo com o
precursor e processo de obten(BANSAL; GOYAL, 2005).

De modo geral, quase todos os compostos com elégadde carbono podem ser
transformados em carbonos ativad@MADJI, 2005). Sdo exemplos desses materiais: 0SS0s
de animais, serragem, algas, turfa, casca de casoa de babacu, madeiras, caroco de frutas,
carbonos minerais, residuos de petréleo, dentreouhateriais carbonaceos. Porém, na
pratica, deve-se optar por materiais que apreseriém conteudo de carbono e baixo
conteudo de componentes inorganicos. Na selecadmataria-prima devem-se observar
também caracteristicas como a facilidade de atiyagi&ponibilidade, baixo custo e baixa
degradagcdo no armazenamento. Além da selecdo daianaima, a escolha do carbono
ativado depende também das funcionalidades da fiupepara determinadas aplicacdes
(DABROWSKI, 2005).

Carbonos ativados sdo obtidos através de duassdtadpias: a carbonizagéo pela
pirélise da matéria precursora e a ativacao propide dita.

A carbonizagdo consiste no tratamento térmico l{pep do precursor em
atmosfera inerte a temperatura superior a 473Knk& etapa de preparacdo do material, onde
se removem componentes volateis e gases levesH£ OO, e CHy), produzindo uma massa
de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria éumeelhorada pela ativacdo posterior.
Parametros importantes que determinam a qualidadeeedimento do produto carbonizado
sdo a taxa de aquecimento, a temperatura findyxo de gas de arraste e a natureza da
matéria(MENENDEZ-DIAZ; MARTIN-GULLON, 2006) .

A ativacdo, processo subsequente a pirolise, densim submeter o material
carbonizado a reacBes secundarias, visando o amndentirea superficial. E uma etapa
fundamental na qual € promovido o aumento da piadsi do carbono. O objetivo principal
do processo de ativacao visa o controle das caistatas basicas do material (distribuicdo de
poros, area superficial especifica, atividade qeandia superficie, resisténcia mecanica, etc.)
conferindo assim uma configuragdo requerida para dada aplicacdo. H& dois tipos de
ativacdo utilizados no processo de industrializac@ivacdo quimica ou fisica
(MENENDEZ-DIAZ AND MARTIN-GULLON, 2006) .
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Na ativacao fisica o carbono é ativado medianteifjescdo parcial por Ce/ou
vapor de HO (AZARGOHAR et al, 2005) Devido ao menor tamanho das moléculas de
agua em relacdo as de gas carbdnico, ocorre urecagess facil aos microporos e uma taxa
de reacdo maior, o que faz com que a ativacaaffgic vapor seja a preferida neste caso
(AZARGOHAR et al., 2005) Com a penetracdo das moléculas de vapor nodntdas
microporos o0 volume dos mesmos aumenta, aumentdeste modo a area superficial do
carbono.

Em relacdo a ativacdo quimica, o material a semadd € impregnado com
substancias quimicas antes da pirélise, que pade &edo fosforico, hidroxido de potassio,
cloreto de zinco, dentre outrg§URSES et al., 2005) A ativacdo quimica pode alterar
significativamente as caracteristicas do carboromymido. Este processo resulta em uma
mudanca na formacdo dos mesoporos e macroporak) sete tipo de ativagcdo muito usada
para a producdo de carbonos usados no tratamerdgud€GURSES et al., 2005) Neste
sentido, a ativacdo com cloreto de zinco é a quése mostrado mais eficaz, sendo a
substancia mais usada industrialmegi@&RSES et al., 2005) A partir da impregnacao do
carbono, cada agente proporciona um determinadko ef@ superficie do material durante a
etapa de pirdlise. O cloreto de zinco favoreceamweamento na fase liquida, trabalhando
como um agente desidratante que conduz a uma @aoratizacdo do material durante a
pirélise. O &cido fosforico afeta a decomposicéata gerolise, desidratando o material e
favorecendo a hidrélise aci@OZADA et al.,2005)

De um modo geral, a ativacdo fisica produz umautestr de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carbonos assim obtidogppaados para 0 uso em processo de
adsorcao de gases; enquanto a ativacdo quimicaad@nos com poros grandes, sendo mais
apropriados a aplicacfes de adsorcao em fasedi(ft@GLER, 1998)

Além da superficie fisica de um carbono ativadarcofator muito importante é a
quimica da superficie de um carbono. Em sua esirutgtd quimicamente ligada uma
guantidade apreciavel de heteroatomos, como oxigériidrogénio além de componentes
inorganicos. Na base da estrutura se encontrartoo®sa de carbonos insaturados com altas
concentracdes de pares de elétrons que exercemip@petante na interacdo dos atomos de
oxigénio e representam forte influéncia na supierfquimica do carbono, determinando
adsorcdo fisica ou quimicENENDEZ-DIAZ AND MARTIN-GULLON, 2006) . A

Figura 4.1 mostra os principais grupos funcionaes pgodem aparecer na superficie dos CA.
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Figura 4.1 - Grupos funcionais encontrados na superficie ddsoas(BANDOSZ, 2006).
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Como um material anfétero, a superficie dos carbogxibe grupos acidos e
basicos que controlam seu comportamento de acordoocneio. Os atomos de carbono das
bordas do plano basal podem ser combinados em rgfg® variaveis com
heteroatomos diferentes, gerando diversos grupgmfatiais, como mostrados na Figura 4.1.

SegundoMenendez-Diaz; Martin-Gullon (2006) na superficie do carbono
existem radicais acidos e basicos. Os acidos esfociados a superficie com grandes
quantidades de oxigénio e possuem a propriedatteaiede anions, ao passo que superficies
com baixas quantidades de oxigénio sdo responspueisaracteristicas basicas efetuando
troca de cations.

Os sitios de superficie associados com grupos doais representam uma
pequena proporcao da superficie total. No entgeipienas variagcdes na natureza quimica de
um carbono ativado podem produzir mudancas imp@s$ama sua capacidade de adsorgéo. A
importancia dos grupos de superficie reside nodatque sua presenca ou auséncia pode ter
um efeito importante sobre a interacdo de carboenos adsorbatos diferent@BANDOSZ,
2006)

Carbonos ativados tém sido frequentemente estudarzlgsntido de averiguar o
potencial de remocédo de contaminantes. Uma atengd@ior tem sido dispensada aos
carbonos a base de materiais de baixo custo quesitbBminvestigados como adsorventes

potenciais por diversos pesquisadores, entre estelBpnos a partir de residuos agricola
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(BANAT et al, 2007; FERRERO, 2007; GUPTAet al, 2009) carbonos ativos a base de
residuos de bambu, osso animal e t(Ifaet al.,2009)

Rodriguez et al. (2009) utilizaram um carbono ativado comercial como
adsorvente na remocdo do corante anibnico Orand@®Il), e corante catidnico azul de
metileno (AM), a partir de solugbes aquosas. Expentos foram conduzidos para estudar o
efeitos da temperatura (30-65 °C), a concentragig@l de adsorbato (300-500 mg/L) e pH
(3,0-9,0). Isotermas de equilibrio de adsor¢camétima foram investigadas pelos autores. Os
dados experimentais de equilibrio foram analisgzile modelo de Langmuir, Freundlich,
Toth e Redlich-Peterson. Os melhores resultad@sfabtidos com o modelo de isoterma de
equilibrio de Langmuir. Segundo os pesquisadoresambono ativado foi eficaz como
adsorvente para MB e Oll a partir de solu¢cbes aapios

Sharma; Uma (2010) investigaram carbono ativado a partir de residuo
agroindustrial (casca de arroz, na presenca de,¥nQlcarbono ativado avaliado exibiu
natureza microporosa e mesoporoso com uma aregpdeisie significativa de 180,50%rg.

! A adsorcdo de azul de metileno (AM) a partir dasssolucées aquosas foi estudada. Os
pesquisadores observaram que a remocao de coranani®u de 82,75 para 93,20% com a
diminuicdo da concentracao inicial de MB de 10G@0 mg/L. O tempo de equilibrio foi de
100 min, aproximadamente similar ao presente estudwma maior remocao foi obtida, de
86,75 para 99,83% com o aumento da dose de adsee,40 a 0,60 g. A remocéo do azul
de metileno também foi aumentada de 93,20 par&%©com o aumento da temperatura de
30 a50a60-°C.

Dutta et al. (2011) estudaram carbonos ativados e modificados dersvaldo
aparas de madeira de Acécia na adsorcdo de azuktilleno. Os carbonos foram ativados
utilizando-se acidos fosforico, cloridrico, sulfioie nitrico. A capacidade de adsorcao do
carbono preparado foi posteriormente comparadaaaapacidade de adsor¢cdo do carbono
preparado por ativagdo por micro-ondas e verife®wue o carvao ativado desenvolvido por
ativacdo com acido fosforico teve uma capacidadaddercdo mais elevada para o azul de
metileno. O estudo da adsorcédo de azul de metii@nealizado por variacdo de varios
parametros como a influéncia das concentracdesiside corantes, velocidade de agitacao,
tamanho de particula adsorvente e temperaturasmégdo maxima de azul de metileno foi
alcancado a uma velocidade de agitacdo de 200@ momtamanho de particula de 100 a 250
mesh. A capacidade de adsorcéo do carbono ativardécizlo fosférico foi de 250 mg'gA

capacidade de adsorcdo do adsorvente preparadornfgarado com diferentes adsorventes
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comercialmente disponiveis porém o adsorvente gtopabteve uma eficiéncia de remocao
méxima para o azul de metileno.

Mui et al. (2010) investigaram a remocao de corantes em carbonadativ
mesoporoso a partir de residuos de borracha de. ifsda estudo avaliou o efeito de
condicOes diferentes de ativagcdo e temperaturae sabporosidade do carbono ativado
produzido. Os estudos experimentais mostraram qtratamento com &cido nitrico para
residuos de pneus foi capaz de desenvolver aresspeeficie elevadas (acima de 100%gh
que foram comparaveis aos produtos comerciais. falebém demonstraram volume de
mesoporos elevado de até 0,855%gmo que mostrou-se favoravel para a adsorcdo de
moléculas de corante. Os carbonos preparados ftstados quanto a sua capacidade de
adsorcao de dois corantes acidos e um coranteol@sido azul 25, amarelo acido 117 e azul
de metileno) o que promovveu uma melhor capacidadedsorcdo para o azul de metileno e
azul acido 25.

O propésito deste estudo foi investigar a capaeidiadsor¢cdo de um carbono
comercial na eficiéncia de remocdo dos corantesiv®eRreto 5 (RP5), Acido Azul 25
(AA25), Azul de Metileno (AM) e Reativo Vermelho @2AV120) de solucdo aquosa.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Corantes

Como adsorbatos foram utilizados os corantes AeuMdtileno (AM), Reativo
Preto 5 (RB5) e Acido Azul 25 (AA25). As estrutumasarasteristicas dos corantes AM e
RP5 estdo ilustradas no Capitulo Il. Todos os tesaforam adquiridos da Sigma-Aldrich
(USA).

O corante AA25 € um corante da classe dos coractde aniénico e sua classe
quimica é do tipo antraquinona que apresenta f@madlecular gHi3N,NaGS e massa
molar de 416,38 g/mol. E um corante organico, sal@m agua e com detec¢do de UV-
visivel na faixa de 605 nm. A Tabela 4.2 apresardstrutura molecular do corante AA25.

Para os todos os corantes foram obtidas curvasaligragdo com base nos

resultados da absorbancia determinados no esp®otradtro Thermo Scientific Biomate 3
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(USA). A partir dessa curva obteve-se a concentragdequilibrio do corante remanescente
na fase fluida ap6s o processo de adsor¢ao.

Figura 4.2 —Estrutura quimica do corante Acido Azul 25 (AA25).
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Fonte: http://www.chemblink.com/products/12225-25-1.htm

2.2. Adsorvente

Nesse estudo foi empregado um carbono ativado ctahepo tipo CAG 1240 de

marca Norit Plus de fabricacdo holandesa.

2.2.1. Ativacéo Térmica do Carbono Ativado

Para dar inicio as corridas experimentais, fezesdratamento térmico em forno
mufla microprocessado da marca Tecnal, com elevdgdemperatura programada até 140
°C, com uma velocidade de 2 °C/min, por um peritel@ horas, a pressao atmosférica, para
remocao principalmente da umidade e de possiveis@inantes. Logo apds o carbono

ativado foi esfriado em dessecador.

2.3. Caracterizacdo Textural

2.3.1. Adsorcéo-Dessorcao de Al 77 K

Nesta etapa foram realizadas andlises de adsorgédbh,da 77 K em um
equipamento modelo Autosorb 1 Quantachrome Instntir{ffégura 4.3) visando obter as
propriedades texturais.

A éarea superficial foi determinada usando-se adetas isotermas de adsorcao de
nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller (BETBRUNAUER et al, 1938 apud
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RUTHVEN, 1984). As distribuicbes dos diametros de poros forandabtcorrelacionando
os valores de volume dessorvido em funcdo da presdativa (P/B) nos algoritmos
propostos por Barret-Joyner-Halenda (BJBARRET et al, 1951apud ROUQUEROL et

al., 1999. Os didmetros médios de poros foram estimadoséstrdas curvas de distribuicdo
de poros obtidas pelo método BJH. As isotermasnfordassificadas de acordo com
Brunauer, Deming, Deming e Teller que associa mdodas isotermas de adsorcdo de uma
determinada molécula sonda, usualmente,caN'7 K, o qual especifica as dimensdes e
caracteristicas dos poros no solido.

Figura 4.3 - Equipamento modelo Autosorb 1 Quantachrome Instntipara caracterizacéo de sélidos porosos
por adsorcdo-dessorcéo de N

Fonte: O autor.

2.4. Experimentos de Adsorcdo em Tanque Agitado

2.4.1. Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a obtencdo da influéncia do tempo de contatoneentragdo inicial de
corante, seguiu-se a metodologia descrita no QaplituOs experimentos desta etapa do
estudo foram realizados a pH 12, considerandotos waalores de pH (8.0 — 14) do efluente

téxtil segundd/erma et al. (2012)
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2.5. Modelagem e Simulagéo da Cinética de Adsorcém Tanques Agitados

2.5.1. Determinacédo do Coeficiente de Difusao

A partir do conhecimento das isotermas de adsosiqerfis de concentragao
transientes obtidos nos ensaios de cinética de@sfoi possivel estimar numericamente a
difusividade no poro e o coeficiente de transfegde massa externo, empregando o metodo
heterocedastico e o modelo de difusdo no poroocowf procedimento descrito pouna et
al. (2011) e Skidmore (1990)em que descrevem o comportamento de adsorcacsemas
de tanques agitados e leito fixo levando em corsid® a transferéncia de massa na pelicula
liquida e a difusdo nos poros da particula

A equacdo da continuidade intra-particula e asi¢coed iniciais (Cl) e condi¢es

de contorno (CC) sao dadas por:

2
e % op, |96, 206 04 (4.1)
or ror ot

em quec, e ¢ sdo as concentragdes na fase liquida e no intdo®rporos das particulas,
respectivamente;q é a concentracdo de corante adsorvida pela partéggué a porosidade

das particulasDes € 0 coeficiente de difusdo no poroke o coeficiente de transferéncia de

massa externa;é a coordenada de tempo € a coordenada radial.

Condic¢des iniciais e de contorno:

Cl: t=0, C =Co, c=0, g=0 (4.2)

CC1: r=0, o _ 0 4.3)
or
oc kf

CC 2: r=R, —=—1c, —¢ 4.4
(5 Yo ”

sendo ¢, a concentragdo global de corante na fase ligkidap coeficiente de transferéncia

de massa através da pelicula liquidRéeo raio da particula.
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A relacdo entreq e c foi descrito segundo o modelo de Langmuir conforme

apresentado pela Equacéo 4.5:

. _ qmakaCeq

= 4.5
1+Kk Cy (49)

q

A transferéncia de massa de corante presente edidasda para a fase sélida é

descrita da seguinte forma:

dc 3k,v
r=R — = C—C)l|.- 4.6
dt ( RV J( |)|r—R ( )
Cl: t=0, C=0Cp 4.7)

Em quev € o volume do adsorventé/eo volume de liquido.

A Tabela 4.1 apresenta os parametros utilizadosgstiraativa dos parametros de
transporte de massa com seus respectivos valoremntdi@da no modelo. Este modelo
encontra-se implementado e em utilizagdo com socasstrabalhos do grupo de pesquisa,

conforme apresentado plouna et al.(2011).

Tabela 4.1 Parametros utilizados na modelagem da cinéticalsiergdo de corantes em tanques agitados.

Parametro Abreviatura Unidade Valor
Porosidade & Adimensional 0,48
Didmetro da particula Dp pum 355
Raio da particula R cm 1,78E-02
Densidade aparente da particula Dap g/mL 2,24
Volume de adsorvente Va cm® 6,70E-03
Volume de solucéo Vi cm® 20

Fonte: O autor

As Equacdes (4.1) a (4.7) foram resolvidas numeecdaenem software comercial

gPROMS utilizando rotina de otimizacado adequadad&os de adsorcdo obtidos no perfil
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de concentracéo transiente foram utilizados juntéeneom o modelo descrito acima com a

finalidade de estimar os parametros de transfex@emassk e D,.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas Textural

3.1.1. Adsorcéo-Dessorcéao de &l 77 K

A Figura 4.4 representa a isoterma de adsorcassodgio de Na 77 K. A

Tabela 4.2 apresenta os dados obtidos para a@dzacéo textural do carbono ativado.

Figura 4.4 -Isoterma de adsorcéo de &l77K.
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Fonte: O autor.

Tabela 4.2 -Caracteristicas texturais do carbono ativado NOR40.

SeET V1p Dp
[m*/g] [m*/g] [nm]
688 0,422 2,4

Fonte: Elaboracéo do autor.
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Analisando a Figura 4.4, pode-se afirmar que dedaceom a classificacédo
BDDT a isoterma de adsorcao correspondente ao marivado estudado é do tipo | sem a
presenca de histerese, o que caracteriza a presemg@roporos no material, ou seja, neste, o
tamanho dos poros excede um pouco o diametro maiedo adsorbato. A isoterma do
carbono evidencia que a baixas pressoes relatévaslsorcdo de um volume consideravel de
gés, indicativo da presenca de microporos.

3.1.2. Distribuicdo do Tamanho de Poros — DTP

A distribuicdo dos tamanhos de poros segundo o duéRJH é mostrada na
Figura 4.5 onde se observa que a maior parte datwest do carbono da Norit € constituida
por microporos. E possivel verificar uma unifornidana distribuicdo dos poros permitindo
inferir que esse material apresenta grande qualatida poros na faixa de 1 a 10 nm.
Em uma analise criteriosa realizada pama et al. (2011) os resultados das
isotermas de adsorcdo de iNdicaram varias regides distintas de adsorcaespondente a
formacédo de mono e multicamadas, da condensac#arapadsorbato no interior dos poros

e da adsor¢cdo em multicamadas sobre a superfigmaxdo solido.

Figura 4.5 —Distribuicdo do tamanho de poros do carbono ativaldt-1240.
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Fonte: O autor.
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3.2. Experimentos de Adsor¢cdo em Tanque Agitado

3.2.1. Cinética da Adsorc¢ao

Os perfis cinéticos de adsorcdo obtidos para oantes RB5, AM e AA25
ilustradas na Figura 4.6 demonstram a influénciateshopo de contato na quantidade de
corante adsorvida. Para ambos os sistemas de adstegcorantes foram mantidas todas as
condicfes experimentais.

Conforme se pode constatar na Figura 4.6, a remfmapida nos estagios
iniciais de contato e gradualmente decresceu a@® qquilibrio fosse atingido. A quantidade
adsorvida foi significativa proxima ao equilibriguando se observa pouca variacdo nos
valores adsorvidos, o que pode se inferir a cotesta@ equilibrio no sistema. Pode-se notar
que as cinéticas de adsorcdo dos corantes seguamnoportamento similar, com uma queda
brusca da concentragao inicial de corante no satleemie nos primeiros instantes de contato,
alcancando-se o equilibrio num tempo de aproximadérn60 minutos.

Figura 4.6 - Curvas cinéticas dos corantes RB% @AM (0), AA25 (A) em CA. Condi¢des: 0,015 g CA; 20 mL
solucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeaa2@r°C, pH = 12.
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Fonte: O autor.
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A adsorcdo acelerada no inicio do processo dewetsea maior quantidade de
sitios ativos no inicio do experimento, o qual dianinuindo ao longo do tempo e que pode
proporcionar forcas repulsivas das moléculas j@rattas para as moléculas recalcitrantes,
assim diminuindo a capacidade de adsorcao.

SegundoWang; Zhu, (2007) a adsorcdo de corantes em carbono € rapido no
tempo inicial de contato e entdo fica lenta sugeria saturagdo do adsorvente com o
aumento do tempo de contato. Os autores ressaitata que carbonos ativados apresentam
um comportamento da cinética de adsorcdo semelpardaediferentes tipos de corantes.

Na cinética de adsorcdo em carbono obteve-se gattaeordem de 128 mg/g
correspondente a 79 % de remocédo para o RP5. HBtrapartida os valores para AA25 e
AM foram de 213 mg/g correspondendo a 46% de remegie 203 mg/g para uma remocao
de 65%, respectivamente ao final de 2 horas deepsoc Uma possivel justificativa desse
comportamento pode esté ligado ao tamanho das nte$edOs corantes de maior extensao
molecular como é o caso do RP5 podem requerer uior teanpo de contato e uma maior
agitacao do sistema (>20 rpm) para alcancar mamvess de remocao.

De acordo conSun; Xiangjing, (1997),a primeira etapa da adsorcéo (migracao
das moléculas de corante da solucdo para a supeatticadsorvente) pode ser afetada pela
concentracdo do corante e pela agitag@®.autores consideram que a segunda etapa da
adsorcao (difusdo do corante pela camada limite @auperficie do material adsorvedor) é
dependente da natureza das moléculas do coranterec@a etapa (adsorcédo do corante em
um sitio ativo na superficie do adsorvente) € gezate considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos.

Para os ensaios de cinética as concentracdes dogendo foram variadas, as
quais foram mantidas em aproximadamente 100 nwAlker; Weatherley, (1999) reporta
em seu estudo, que a taxa difusional foi indepemrdeam concentracdo de soluto. Os autores
ressaltam que fenbmenos como: a colisdo entre olatéde corante em concentracdes
elevadas aumentam a resisténcia difusional deatqadicula; a aglomeracdo das moléculas
de corante pode causar o bloqueio dos poros medené® da estrutura do carbono.

O comportamento das curvas cinéticas foram sileslais reportadas patlen et
al. (1988) estudando corantes acidos em turfa. Segundo aypuipadores essas curvas
apresentaram-se de forma tipicas governadas pelficieate de transferéncia de massa
externo e a difusividade no solido. No entafilien et al. (1988)observaram em seu estudo

gue o coeficiente de transferéncia foi independdateodas as variaveis do sistema, exceto a
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agitacdo. Os autores concluiram que a agitacdouatetransferéncia de massa externa em
virtude do seu efeito sobre a turbuléncia e a fgémala espessura da pelicula envolvente as
particulas.

Nos ensaios de cinética logo foi possivel visuakrafinidade dos corantes com o
adsovente através das quantidades adsorvidasenpeicde remocao obtido, principalmente
para os corantes AA25 e AM, que pode ser caratiterida difusdo acelerada no soélido,
interacdo e ligacdo das moléculas as paredes dos adsorventes, reduzindo assim a taxa de

migracdo molecular.

3.2.2. Isotermas de Adsorc¢éo

As isotermas obtidas no sistema experimental s&trauas nas Figuras 4.7 a 4.9
para os corantes AA25, AM e RP5, respectivamente. d@dos experimentais foram
correlacionados com os modelos de isoterma de @sale Langmuir, cujos ajustes sdo

mostrados na Tabela 4.3.

Figura 4.7 - Isoterma de adsor¢do do corante acido Azul AGEQAA25). Condigdes: 0,015 g CA; 20 mL
solucao; 2 horas de contato; 20 rpm, Temperatuf&2pH = 12.
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Fonte: O autor.
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Figura 4.8 - Isoterma de adsorcdo do corante catibnico Aeuidtileno (AM). Condig¢bes: 0,015 g CA; 20 mL
solucdo; 2 horas de contato; 20 rpm, Temperatuf&2pH = 12.
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Fonte: O autor.

Figura 4.9 - Isoterma de adsor¢éo do corante anidnico Re&ueto 5 (RP5). Condigbes: 0,015 g CA; 20 mL
solucdo; 2 horas de contato; 20 rpm, Temperatuf&2pH = 12.
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Fonte: O autor.

As isotermas obtidas mostraram-se de forma favbeavprocesso de acordo com

a classificacao d&iles et al. (1974)apud Hinz (2001)e as quantidades maximas adsorvidas
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pelo carbono ativado foram elevadas, com valoresrdem de 147,2 mg/g para RP5; 187,4
mg/g para MB e 221,2 mg/g para AA25, respectivamdasses valores podem ser atribuidos
as caracteristicas do carbono contidos na Tab8&laO% resultados da caracterizacdo para o
adsorvente nos mostram que o carbono ativado passacteristicas que favorecem o

processo, entre estas a elevada area superfipiabsidade.

Tabela 4.3 -Ajustes do modelo de Langmuir para adsorcéo d@sites RB5, AA25, AM e RV120 em carbono
ativado. Condig¢des: 0,015 g; 20 mL solu¢o; 2 hdeasontato; 20 rpm, Temperatura 22 °C.

Parametros de

_ RP5 MB AA25
Langmuir

Omadmalg) 147,25 £3,36) 187,45415,6) 221,24%16,0)
k. (mg/L) 0,070 ¢£0,007) 2,25£1,055)  0,28+0,109)
R? 0,99 0,87 0,92
X 18,8 837,1 658,8

Fonte: Elaborada pelo autor.

O comportamento das formas de isotermas apresentadéere uma isoterma de
afinidade do carbono aos corantes, com adsorc@arapguindo uma pseudo-plataforma. A
rapida e acentuada ascensdo observada logo no d@aurva de adsorgéo indica uma forte
interacdo entre o0 adsorvente e o adsorbato, cadetatpelos valores de KSegundo
Moreno-Castilla (2004) esse comportamento das curvas indica que na medidgue 0s
sitios disponiveis vao sendo preenchidos ocorreroaior velocidade a adsorcao e, acontece
com facilidade a acomodacdo das moléculas dos tesram superficie dos carbonos.
SegundoDraoui et al. (1999) a forma da pseuda-plataforma é obtida a partibaaa
concentracdo remanescente depois da primeira éagedesso de adsorcao.

A capacidade de adsorcédo dos corantes RP5, AM & AdiZzbem diferenciada
devido as suas caracteristicas peculiares e cldssegas, onde a capacidade de adsorcao do
AAZ25 foi superior aos demais. A menor quantidadeoadda do RP5 ocorreu provavelmente
devido a presenca da maior quantidade de grupamemigativos em suas extremidades.
Corantes com moléculas extensas (tamanho moleelsado), como o RP5, podem
bloguear alguns sitios ativos de superficie e pdiggEoniveis para a penetragédo do corante.

Conforme WONG et al. (2003)uma diferenca de comportamento de adsorcao
entre os corantes pode ser atribuida ao tamanhecuoiat e suas caracteristic@@mparando

os tamanhos moleculares dos corantes, AA25 apamme menor molécula depois do AM.

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos



97

Capitulo IV — Carbono Ativado Aguiar, J. E.

Assim, € possivel que o menor corante possa acesaar profundamente o interior do
carbono ativado com menor impedimento estéricom@smas observacdes foram feitas no
sistema experimentado pGhan et al. (2012)para os corantes azul acido 25 e amarelo acido
117 na adsorcao em carbonos ativados a partirele plo estudo os autores perceberam uma
melhor adsorcdo para o AA2Bhan et al. (2012) estimaram o tamanho da molécula do
corante azul acido 25 com dimensées que vao desddangura de 1,25E+01 (A); 1,02E+01
(A) de profundidade e 2,53E+00 (A) de espessGlaan et al. (2012) ressaltam que na
adsorcédo de moléculas geralmente o tamanho de por@sisorvente deve ser de 1,7 a 2
vezes a dimenséao do adsorbato.

O tamanho de poro do carbono adsorvente utilizasksen estudo possui um
diametro médio de poro de 16,8 A. Tomando comaéafia o tamanho da molécula de RP5
(779 A) obtido poDavila-Jiménezet al. (2005) pode-se inferir uma molécula extensa para
assimilacdo nos poros do carbono estudhdet al (2010)também dimensionaram através
de modelagem o tamanho do corante RP5 e encont@aramanho da molécula com um
comprimento de 30 A e uma altura de 8,6 A, o queotde ser uma molécula grande
comparada as moléculas de AM e AA25.

Hoda et al. (2006), consideraram o0 numero de anéis aromaticos paraaesh
tamanho das quatro moléculas de corantes utilizanhaseu estudo e considerou ainda que
existe uma relagéo estreita entre o tamanho da&colas de corante e o tamanho de poro dos
adsorventes. Considerando essa estimativa os esratitizados nesse estudo obedecem a
seguinte ordem de grandeza de forma decrescentguaetidade de anéis aromaticos:
RP5>AA25>AM.

Outro fator preponderante a considerar é que mnoarhtivado utilizado trata-se
de um carbono betuminoso acidificado com considésagrupos funcionais que podem
favorecer a interacdo e ligacdo das moléculas dentm em sua superficie, elevada area
superficial e porosodade, contribuindo para ocaigéde altos niveis de sitios acidos ativos.

Segundolp et al (2010) os grupos carboxilicos e grupos fendlicos quéoest
presentes nos carbonos ativados podem ser respgaela formacédo de ligacdes de
hidrogénio com moléculas de corante. Ressalta ajndagrupos funcionais na molécula de
corante podem formar pontes de hidrogénio, entes e incluem os grupos -NHS=0; -
O-H. Os autores consideram ainda que mais de uondgtadsorcdo nos carbonos pode ser
ocupado pelos corantes em virtude da ocorrénciarge sulfonato na estruturAttia et al

(2006) atribuiu a responsabildade da diferenciacdo dentglamles adsorvidas entre varias
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espécies de corante em carbono ativo as estrugguamicas dos mesmos, pela sua
constituicdo quimica com a presenca de gruposrsatf® e azodicos na cadeia ramificada
lateral impedindo a difusdo na estrutura porosamat do adsorvente.

Outro fator importante em estudos de adsorcaoféit ela acidez ou basicidade
do meio (ROYER et al., 2010; VAGHETTI et al., 2009) Diversas espécies podem
apresentar-se de forma diferente, dependendo diophieio e do adsorvente usado. O pH da
solucédo afeta a carga na superficie dos adsorvasga® como influéncia na ionizacao de
diversos solutos, ou seja, interfere nos ions ptesena solucdo e podem modificar a
estrutura do corante. Mudancas no pH afetam o gpsocee adsorcdo através da dissociacao
dos grupos funcionais presentes na superficie itios ativos dos carbond®VANG et al.,
2010)

Os niveis de adsorcéo obtidos a pH 12 neste eftualn bastantes consideraveis,
uma vez que a remocéo de corantes hidrolisadoBudmies téxteis sdo bastantes complexos.
Dados da literatura aborda o ponto de carga zeHzp@ do carbono como fator
preponderante para o procesSegundo Machadcet al.,(2011)o pHzpc dos carbonos estédo
na ordem de valores que variam entre 6,8 e 7,a.\Rdores de pH menor do que o pHzpc os
carbonos apresenta carga superficial posf@ALVETE et al., 2009; OFOMOJA; HO,
2007) PorémJankowska et al. (1991), destacam que a superficie de carbonos tem tanto
cargas negativas (anibnicas) como cargas posi{tsetsinicas) para atrair ions livres em
solucéo ou suspenséo. E reforca ainda que o tratarde carbonos através de acidificacdo da
ao carbono um poder de trocador catidnico. O carhuaiizado nesta pesquisa (Norit GAC
1240) foi obtido por tratamento quimico atravésadmlificacdo, segundo as especificacdes
técnicas. O que pode ter favorecido uma expresgigatidade adsorvida do corante catidnico
azul de metileno, de baixa solubilidade.

Lee, (2006); Nouri, (2004)destacam em seus trabalhos que, na adsorcdo de
corantes, a capacidade do carbono ativado é mammtg maior for a aromaticidade e o
tamanho molecular e quanto menor a polaridade deix@o corante. Os autores avaliaram
adsorcéo de corantes reativos (Laranja 16 e Ppeambuma instalacdo experimental em
escala laboratorial. Um carbono ativado a particalca de coco foi utilizado. Os resultados
indicaram que a capacidade de adsorcao do corara®jh 16 foi maior do que a de Preto 5.
Os autores constataram que a capacidade de adslwrg@rbono ativado foi dependente do

pH da solucéo e solubilidade dos corantes.
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Acredita-se que o principal mecanismo de adsor¢ée processos foi as
interacdes dispersivas entre os elétrons deslocaa®planos superficiais do carbono e os
electrons livres das moléculas de corante sendacipalmente responsaveis 0S anéis
aromaticos e ligagbes de hidrogénio. As mesmadgdrmagdes foram feitas pORFAO et
al., 2006; CASTILLA, 2004, HODA et al.,2006).

Pela complexidade do processo é possivel que adcubaé de corante sejam
adsorvidas sobre a superficie do carbono caraatetize predominando uma adsorcao fisica
por forcas de Van der Walls provocada por levedodamento de cargas ou até mesmo
mecanismos diferenciados de acordo com as molé®lkBegs et al. (2007) estudaram a
adsorgéo de trés diferentes corantes reativos (AzMermelho 4 e Amarelo 2) em carvao
ativado. Segundo esses autores a interacdo efgirasndo foi o Unico mecanismo da
adsorcao de coranted/ang et al. (2010) observaram um comportamento bastante peculiar
em seu estudo de adsorcao de corantes basicose(Maldquita e Rodamina B) em carbono
ativado, quando ambos o0s corantes apresentaranrgietgmcial no processo de adsorcéo.
Segundo os autores o corante Verde Malaquita fthanadsorvido a pH 12, enquanto que a
espécie Rodamina B foi melhor adsorvida a pHa2ia et al. (2004) também observou que a
interacdo eletrotatica ndo era o Unico mecanismoledo em seu estudo de adsorgdo de

classes distintas de corante (anidnicos e catiSham carbono ativado.

3.3. Modelagem e Simulacao da Cinética de Adsorcam Tanques Agitados

3.3.1. Determinagéo do Coeficiente de Difusédo

A modelagem e simulacao da adsorcédo em tanqueslagitoram realizadas com
base nos dados dos ensaios cinéticos, os quais feeizados com concentragdes iniciais de
100 ppm para o Azul Acido 25 (AA25) e para o Reaffreto 5 (RP5) e 80 ppm para o Azul
de Metileno (MB).

A Tabela 4.4 relaciona os resultados obtidos arpdat estimacao utilizando o
modelo de difusdo no poro. Os valores da difusdedabtidos foram encontrados para uma
faixa entre 14 a 10° cnf/s, intervalo geralmente reportados para a difdaie em fase
liquida para adsorventes macroporofRdTHVEN, 1984).
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Tabela 4.4 —Valores deDg € ks estimados.

Corante Det(CM?/s) ks (cmis)
AA25 1,56E-04 1,44E-01
RP5 1,32E-04 7,60E-02
MB 7,80E-04 5,12E-01

Fonte: O autor

De acordo com as Figuras 4.10, 4.11 e 4.12, o roogetesentou um ajuste
satisfatério aos dados experimentais cujos valere®ntrados sdo apresentados na Tabela
4.5. O comportamento das curvas foram similaresrapsrtados poAllen et al. (1988)
estudando adsorcdo de corantes acidos em turfe,estes o azul acido 25, objeto de estudo
desta pesquisa. De acordo com os pesquisadorescesgas apresentam uma forma tipica de
processos governados pelo coeficiente de transiaréle massa externo e a difusividade no
solido.

Figura 4.10 — Modelagem da simulacdo da cinética de adsorcdoodante AA25 em carbono ativado.
Condigdes: 0,015 g CA; 20 mL solucaq, €€100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempexa2@r°C, pH =
12.

1,01
0,81 _ _
= Pontos Experimentais
Modelo
OC)
O

0O 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Fonte: Elaborac&o do autor.
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Figura 4.11 -Modelagem da simulac&o da cinética de adsorcamidmte RP5 em carbono ativado. Condig¢des
0,015 g CA; 20 mL solucéo (G 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeae2ar°C, pH = 12.

= Pontos Experimentais
0,8-

—— Modelo

60 80 100 120

Tempo (min)
Fonte: Elaboracéo do autor.

Figura 4.12 -Modelagem da simulacdo da cinética de adsorca@m@mte AM em carbono ativado. Condi¢des:
0,015 g CA; 20 mL solucéo (G 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm, Tempeae2ar°C, pH = 12.

l,OﬂT
0,8+ \1 = Pontos experimentais
1 —— Modelo
o 05 |
Q \
O u
0,3 .
O’O_ u (] ]
0O 20 40 60 80 |

100 120
Tempo (min)
Fonte: Elaborac&o do autor.

A Tabela 4.5 relaciona os valores Dg reportados na literatura para estudos
realizados com AA25 em variados tipos de carbotieados.
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Tabela 4.5 —Coeficiente de difusdo para AA25 em comparacao didenentes tipos de adsorventes reportados
na literatura

Adsorventes Def (cm©/s) Modelo Referéncia
_ Modelo de difuséo no
Carbono ativado 1,56E-04 Este trabalho
poro
' Modelo de difuséo
Carbono ativado 2,00E-09 ) McKay, (1984)
homogénea
Bagaco de cana-de- Modelo de difuséo
1,50E-09 A Allen, (1988)
agucar homogénea
Bagaco da cana-de- Modelo de difuséo
6,00E-09 . McKay, (1998)
acucar homogénea

Fonte: O autor

Outros trabalhos atualmente disponiveis no estwdoethocdo de corantes em

carbono ativados, utilizando tanques agitadospexs@utores relacionados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6— Estudos atuais utilizando modelos cinéticosemaocao de corante em carbono ativado.

Modelos utilizados Referéncias

Pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem, difusd Cardosoet al.(2011)
intra-particula.

Pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem, difusd Rodriguezet al.(2009)
intra-particula, Bangham.

Pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem, difusd Machadoet al.(2011)
intra-particula.

Pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem, difusa Ip et al.(2010)

intra-particula.

Fonte: Elaboracéo do autor.

Os estudos relacionados ndo contemplam o mecardentansporte de massa
dos corantes, 0 que permite averiguar que a abemdagual traz poucas informacdes a cerca
dos fendbmenos de difusdo. Desta forma o0 comparatadringe-se a poucos dados
disponiveis na literatura, sendo estes em grande pedelos impiricos com informacdes

insuficientes na predicdo dos fendbmenos de tratesgermassa.
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Analisando e relacionando os fendmenos difusior@ms as capacidades
méximas adsorvidas pode-se destacar o expresdmookdido na adsor¢ao do corante AA25
que foi da ordem de 221,3 mg/g revelando um elevadtr de difusividade efetiva, o que
evidencia uma propicia reducdo aos efeitos de téesim a transferéncia de massa
ocasionando uma melhor acessibilidade da molécolazadante aos sitios adsortivos do
material. MacKay (1998) estudando a adsorcdo de AA25 em bagaco de cargldar
obteve uma capacidade bastante inferior (40 mg/glie permite averiguar uma difusividade
bastante reduzida em comparacao aos valores répsipar este trabalho.

SegunddNalker; Weatherley, (1999)quanto maior a adsor¢do maior sera a taxa
de difusdo intraparticula. Os autores destacamaajné a taxa de adsorcdo e a magnitude da
difusdo sdo dependentes da natureza do procesadsdecdo, sendo caracteristica de um
processo de fisissorcdo uma taxa com magnitudedde 10° (cnf/s) e para sistemas de
quimissorcdo 10 — 10" (cnf/s). Desta forma pode-se perceber através dosesalde
difusdo obtidos que os sistemas estudados estaeridamss em processos regido por
fisissorcao.

Para o corante RP5 com a menor capacidade de @et€b47 mg/g), é possivel
gue o tamanho molecular possa ter interferido megsso de difusao, justificando o menor
grau de adsorcdo comparado as demais moléculasyeamgue, moléculas extensas podem
bloquear sitios ativos da superficie e os poropodiseis do adsorvente dificultando a
penetracdo do corante. Outro fator importante qadepinfluénciar positivamente na
capacidade de adsorcédo é a velocidade de agitide&te estudo o sistema experimental foi
submetido a uma baixa agitagao (20 rpm), o que teyddesfavorecido a adsorgéo do corante
RP5.

Segunddp et al (2010) a taxa de adsor¢cédo pode ser limitada pela tna&amsfia
de massa externa para um sistema com mistura gur@ concentracao de adsorbato, alta
afinidade de adsorvente a particulas pequenpaset al (2010) propos em seu estudo de
remocao de reativo preto 5 em carbonos ativadesadgaxa de adsorcao foi governada pela
difusdo intraparticula na estrutura dos poros. @raassume ainda que a difusdo é
extremamente rapida, controlada por resisténciéiltie externo e/ou transporte de massa
com difusdo intraparticula e que o corante RPSpouma molécula grande requer um tempo

de contato maior para alcancgar o equilibrio.
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4. CONCLUSAO

A caracterizacdo permitiu concluir que o carbonivadb possui atraentes
caracteristicas texturais que podem influenciaadeor¢cdo de moléculas de corante, quando
apresentou uma area de superficie de 638 enum diametro de poro de 2,4 nm.

Os corantes foram adsorvidos em ordem de quantidaélema adsorvida
obedecendo a seguinte sequéncia por quantidade vidtemAAA25>AM>RP5. Esse
comportamento permitiu concluir que as caractesdstiquimicas, solubilidade e tamanho
molecular dos corantes foram fatores contribuiai@ jas quantidades adsorvidas.

No processo de adsorcdo foi possivel concluir quaecanismo de interacdo
eletrostatica ndo € o uUnico, uma vez que a quimdeasuperficie do adsorvente e dos
adsorbatos desempenharam papel determinante reespos.

Os valores de difuséo foram da orderif 1@0° cn¥/s. Os valores de coeficiente
de difusdo efetivo obtido a partir do modelo nus@rle difusdo no poro foram razoaveis
para representar os fendmenos difusionais. O mquelmosto representou bem os dados de
cinética de adsorcao.

As isotermas de adsorcao foram bem representadasmuelelo de Langmuir
com demonstrando um comportamento favoravel aensegsproposto.

O carbono ativado estudado demonstrou ser um aggercapaz de remover cor

de efluentes aquosos.
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CAPITULO V

ESTUDO COMPARATIVO

1. INTRODUCAO

A Eficiéncia de um material € um aspecto importacaeno entendido pelos
estudos relatados nesta pesquisa, mas é de sumidéingie a comparacao destes em relacao
a algum adsorvente padréo ou algum outro que s&iap do material sob investigacéo.

Geralmente, um adequado adsorvente para a adstecéarante deve satisfazer
varios requisitos: (i) eficientes para a remocaage@ grande variedade de corantes, (ii) de
capacidade elevada e taxa de adsorcédo, (i) uremadh seletividade para diferentes
concentracdes e (iv) tolerante de uma vasta ganpadenetros de aguas residu@f(NI,
20089.

Cada adsorvente tem suas caracteristicas fisipagracas, tais como porosidade,
area superficial e resisténcia fisica, bem comotaggms e desvantagens inerentes ao
tratamento de efluentes. Além disso, as capacidddeadsorcdo de adsorventes variam,
dependendo das condicdes experimentais (Tabela P8jtanto, a comparacdo do
desempenho de adsorcao é dificil de realizar. Xemém foi observado a partir desta pesquisa
gue materiais ndo-convencionais pode ter potencrab adsorventes facilmente disponivel.

Como destacado nos capitulos anteriores os adsesvatilizados neste estudo
foram um carbono ativado comercial, uma argilargitala e um hidroxido duplo lamelar, os
dois ultimos sintetizados nos laboratorios da Unsidade Federal do Ceara e Universidad
Nacional de San Luis - Argentina.

Os corantes utilizados foram um corante cationiédM)( com estrutura
particularmente pequena, e trés corantes anioiiRAg5, RP5, RV120) que em particular
sao bastante diferenciados por sua extensao mateodmero de grupos funcionais e grupos
aromaticos. Desta forma, neste capitulo seréo tititesue comparados os resultados obtidos
na remocao dos corantes azul de metileno e reateto 5 pelos trés materiais propostos.
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2. COMPARACAO ENTRE AS CAPACIDADES DE ADSORCAO

As Figuras 5.1 a 5.6 mostram as quantidades adssrv o0 percentual de
remocao obtidos e analisados a partir dos ensaiosdtica obtidos para os corantes Azul de
Metileno (AM) e Reativo Preto 5 (RP5) para fins @amativos do comportamento e
eficiéncia dos processos confrontados a aplicagio rdateriais propostos neste estudo.
Observou-se que as remoc0es percentuais dos coeditigiram 99,9% CA-AM; 79% CA-
RP5; 57% HDL-RP5; 11,5% HDL-AM e 27% PILC-AM; 21%LE-RP5, sendo mais
representativos os percentuais alcancados pelco@Pambos os corantes.

Na Tabela 5.1 estdo representados os valores pon@sntes aos resultados
encontrados para capacidade maxima de adsorcaensasos de equilibrio de adsorcéo,
assim como 0s parametros representativos obtidpsde o modelo de Langmuir para os
trés adsorventes e os corantes RP5 e AM.

A Tabela 5.2 apresenta as caracteristicas textipéidas para os trés adsorventes
utilizados nos processos de adsorcao. As cardatasisle todos os adosrventes foram obtidas
por adsorcdo-dessorcao dedN77 K.

Figura 5.1 — Quantidade adsorvida e percentual de remocacocimte AM em CA: @) Remocéo %; o)

quantidade adsorvida. Condi¢8es: 0,015 g ; 20 mucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 12.
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Fonte: O autor.

Remocéo de Corantes Téxteis Utilizando Adsorvent&&anoporosos



111

Capitulo V - Estudo Comparativo Aguiar, J. E.

Figura 5.2 — Quantidade adsorvida e percentual de remogécocimte RP5 em CA:Q) Remogdo %;of)
quantidade adsorvida. Condi¢des: 0,015 g; 20 mucdal (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 12.
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Fonte: O autor.

Figura 5.3 — Quantidade adsorvida e percentual de remo¢émodmte AM em HDL: Q) Remocéo %;f)
quantidade adsorvida. Condi¢des: 0,015 g HDL; 20swmlucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 9.
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Fonte: O autor.
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Figura 5.4 — Quantidade adsorvida e percentual de remocdmodmte RP5 em HDL:() Remocdo %; )
quantidade adsorvida. Condi¢des: 0,015 g HDL; 20swmlucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 9.
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Fonte: O autor.

Figura 5.5 — Quantidade adsorvida e percentual de remocdmodmte AM em PILC: @) Remocdo %; )
quantidade adsorvida. Condi¢des: 0,015 g HDL; 20swmlucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 12.
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Fonte: O autor.
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Figura 5.6 — Quantidade adsorvida e percentual de remoca&mmte RP5 em PILCO) Remocéo %; o)
quantidade adsorvida. Condi¢des: 0,015 g HDL; 20swmlucdo (G = 100 ppm); 2 horas de contato; 20 rpm,
Temperatura 22 °C, pH = 2.
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Fonte: O autor

No sistema utilizando CA, o processo ocorreu envalor de pH igual a 12 para
ambos os corantes, considerando a alcalinidad#wbmte téxtil real ao final do processo. Os
resultados indicam que o processo de adsorcaoodastes sédo favoraveis em valores de pH
alcalino, o que permite inferir que uma quantidadgor de grupos funcionais da superficie,
como grupos carboxilicos e fendlicos, encontrandissociados, resultando assim em uma
afinidade expressiva pelos cations (AM). Desta torse explica o efeito favoravel ao
processo de adsorcdo AM em carbono ativado, couipase RP5. Na sequéncia de
capacidade adsortiva ficou o HDL seguido da arpilarizada, ambos apresentando uma
baixa adsorgéo para o azul de metileno, o que paxdem funcdo da sua baixa solubilidade.

O comportamento das formas de isotermas apresent@daitulos I, 1l e 1V),
confere uma isoterma de afinidade do carbono asantgs em relacdo aos demais
adsorventes, com adsorc¢do rapida seguindo umag@gtatdforma.

Mediante o modelo de Langmuir, 0s principais patéwmse envolvidos na
adsorcdo dos corantes (Tabela 5.1), principalmestevalores ¢max € “K.” confere a

afinidade dos materiais pelos ions dos corantesackndo uma maior quantidade adsorvida
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pelo carbono ativado, uma vez esperado, em vided®aias caracteristicas quimicas, texturais

e estruturais.

Tabela 5.1 -Ajustes do modelo de Langmuir para adsor¢cdo dosntes RP5 e AM nos trés adsorventes.
Condicdes: 0,015 g; 20 mL solucéo; 2 horas de tmn28 rpm, Temperatura 22 °C.

Carbono Ativado - CA

Omax(Mg/g) ke R e
RP5 147,2 ¢3,36) 0,07 ¢0,007) 0,999 18,80
AM 187,4 15,6) 2,25 (£1,055) 0,879 837,1

Hidroxido Duplo Lamelar — HDL

Omax{MY/Q) ke R? b
RP5 90,88 (2,90) 0,02 ¢0,002) 0,994 4,210
AM 48,64 (1,52) 0,02 ¢0,002) 0,993 1,680

Argila Pilarizada — Al-PILC

Omax(Mg/g) ke R e
RP5 40,8(+1,071) 0,02(+0,002) 0,995 0,766
AM 49,4(+1,840) 0,05(+0,009) 0,980 5,652

Fonte: O autor

Desta forma, em ordem crescente de capacidade;sgodgacionar que RP5 foi
adsorvido por CA>HDL>PILC. Da mesma forma ocorrawmapo corante AM. Vale ressaltar
que o corante RP5 foi mais bem adsorvido pela Hhparado a argila Al-PILC, devido aos
graus de ionizagdo de ambos. Em linhas geraiss@srias de corantes em carbono
mostram-se favoraveis ao processo, indicando qoarloono ativado retém significativas
quantidades de corante e podem ser usado no tratafieal de efluentes. Em contrapartida
conforme ficou demonstrado, esses sodlidos sintkizee derivados de argilas minerais
constituem bons adsorventes para corantes orgaamaosolucdo. Por outro lado a natureza
dos processos interativos entre argilas e coraesssita de maiores investigagdes. Segundo
Neumann et al. (1996) diferentes mecanismos envolvem a reacdo das amgitascorantes
organicos entre elas: adsorcao na superficie exteanforma de mondémeros ou dimeros,
intercalagdo dos corantes na forma de mon6mermsa idnica com o ion interlamelar e

formacao de complexo.
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O diferencial das capacidades de adsorcao obtelsta pesquisa pelos materiais
adsorventes propostos e em relagcdo aos resultétid® por outros autores (Tabelas 5.3)
foram influenciados pelas caracteristicas pecudiages adsorventes (area superficial,
diametro de poro) relacionados na Tabela 5.2, eadssrbatos (aniénicos e catiénicos). De
acordo conTABAK et al. (2010),0s mecanismos de adsorcdo de compostos organicos po
argilas sao relacionados com sua quimica de sajgegfipropriedades estruturais dos solutos.

Tabela 5.2- Propriedades texturais dos adsorventes estudgaosn comparativo com dados da literatura.

ADSORVENTES  Sger(m?g) Ve (cm/g)  Dp (nm) Referéncia
688 0,42 2,40 Este trabalho
CA 180 2,70 3,16 Yogeshet al.(2010)
793 0,49 4,40 Ip etal.(2010)
306 0,08 3,70  Este trabalho
Al-PILC 272 0,14 0,67 Gil etal.(2011)
336 0,52 6,30 Sapag (1997)
74,0 0.56 24,9 Este trabalho
HDL 123 0.82 26,6 Auxilio et al(2009)
100 0.50 30,0 Lazaridis et al.(2003)

Fonte: O autor

Como podem ser observadas na Tabela 5.2 as céstcteartexturais do carbono
ativado se destacam em relagédo aos demais adssyverguido pela argila pilarizada que
apresentou aproximadamente metade da sua arefigapdEnquanto isso o HDL apresntou
expressivas caracteristicas, uma vez que, ndalbonstido ao processo de calcinacao, o qual
poderia expandir seu espacamento basal e consemesie sua area superficial. Os
resultados obtidos para as caracteristicas foré@ximos aos encontrados pdogeshet al.
(2010); Ip et al. (2010); Gil et al. (2011); Sapag (1997); Auxilicet al. (2009); Lazaridis et
al. (2003).

A Tabela 5.3 compara os resultados obtidos nested@@som uma variedade de
trabalhos que investigaram carbonos ativados eotres materiais na remocao de corantes.
Na Tabela 5.3 pode-se destacar o trabalhBRaj@soet al. (2009)que utilizou um carbono
ativado comercial na adsorcdo de azul de metileatcancou um valor da ordem de 276

mg.g*, enquanto que neste estudo o CA da mesma marc) (Atingiu uma capacidade de
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187,4 mg.g§. Porém devem-se considerar os diferentes parésneiperacionais dos

processos.

Tabela 5.3— Comparativo da capacidade de adsorcéo de cermamergilas e carbonos ativados

Adsorvente Adsorbato Omax Referencias
Argilas Anibnica e Cationica
Azul de Metileno 48,6 mg.
HDL - -
Reativo Preto 5 90,9 mg.g
. - Este estudo
ALPILC Azul de Metileno 49,4 mg.
Reativo Preto 5 40,8 mg.g
Hidrotalcita Reativo Amarelo 208 478mg.g Lazaridis et al.
(2003)
Argila Ativada Azul Baésico 69; 585;488,4mg.g El-Guendiet al.
Vermelho Basico 22. (1995)
Bentonita Azul Basico 9;274-1667mg.g Ozacar; Sengil

Vermelho Basico 2 (2006); Huet al.
(2006)
6,3 — 300 mg.g Bagane; Guiza

(2000); Gurseset

Argila natural Azul Basico 9

al. (2004)
Kaolinita-NaOH Azul de Metileno 20,49 mg.g  Ghosh;
Bhattacharyya
(2002)
Argila mineral Azul de Metileno 85 mg:§ Hajjaji et al.
Fibrosa (2006)
Montmorillonite Azul de Metileno 2892 mg'g Almeida et al.
(2009)
HDL Fe(ll1)/Cr(lll)  Azul de Metileno 22,8 mgy Namasivayam;
Sumithra (2005)

Carbono Ativado

Carbono  Ativado Azul de Metileno 187,4Amgly  Este estudo
(Norit) Reativo Preto 5 147,2 mg-g

Carbono  Ativado Azul de Metileno 276 mgy Raposoet al.
(Norit) (2009)

Carbono  Ativado Reativo Preto 5 58,8 mg'g  Eren; Acar (2006)
(Merck).

Carbono  ativado Reativo Preto 5 5452 mg.g Ip etal.(2009)
(bamboo, 0SS0 156,5 mg.d

animal, turfa). 7,0 mg.g"

Outros Materiais

Residuos de cascazul de Metileno 70,92 mg.g Hameedet al.

de coco (2009)

Quitosana Acido Azul 25 77,4 mg.g Martel et al.
(2001)

Fonte: O autor
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Em contrapartida os valores obtidos na adsor¢caBP® foram bem superiores
aos encontrados pdtren; Acar (2006) utilizando um carbono ativado da Merck. Outro
destaque relevante deve ser dado aos valores atttnpelos carbonos ativados obtidos a
partir de fontes de baixo custo (bamboo, osso dnionda) utilizados no estudo dp et al.
(2009) para adsorcdo do corante RP5, obtendo valoregngede até 545,2 mg-gpelo
carbono obtido a partir de residuos de bamboo.

Este estudo possibilitou averiguar a inquestionéaphcidade do carbono para a
remocdo de componentes cromoforos de efluentesstimaia (Figura 5.7). A Figura 5.7
mostra as solugbes corantes antes e ap0s 0s meaksadsor¢cdo comparados com a argila
pilarizada e o HDL que conferiu a segunda melhpac@lade de adsorgéo ao estudo.

Figura 5.7 - Adsorcéo de RP5 em carbono ativado, HDL e apiitaizada: (A) Solucdo RP5 antes do processo;
(B) Efluente final apés adsorcdo em carbono; (Qekke final apds adsor¢cdo em HDL; (D) Efluentalfiap6s
adsorcdo em argila pilarizada. Condicdes: 0,01%igpraente; 20 mL solucdo {G 300 ppm); 2 horas de
contato; 20 rpm, T° C 22, pH = 12,0 para CA; 9,6adDL e 2,0 para argila pilarizada.

Fonte: Elaboracéo do autor.

Devem-se considerar também os diferentes niveisadimrcdo nas argilas,
influenciados pelos processos interativos distinimsdos as caracteristicas peculiares dos
corantes anibénico (RP5) e catibnico (AM) assim calase argilas que obedecem as mesmas
designacgdes HDL (anibnica) e PILC (catibnica).

Avaliando a Tabela 5.3 observa-se que os valoredosiopelo HDL foram similar
aos encontrados pbazaridis et al. (2003)estudando a adsor¢cdo de um corante reativo. Por
outro ladoNamasivayam; Sumithra (2005)utilizaram um HDL Fe(ll)/Cr(lll) calcinado
conseguindo uma capacidade de 22,8 thgaya azul de metileno. Neste estudo o HDL n&o
calcinado a base de Mg/Al possibilitou aproximadaim® dobro da capacidade (48,6 rify.g
obtida porNamasivayam; Sumithra (2005)Para a argila pilarizada os valores encontrados
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neste estudo foram inferiores aos encontrado®gacar; Sengil (2006); Huet al. (2006);
Almeida et al. (2009) estudando uma bentonita e uma montimorilonita maogéo de
corantes basicos, 0 que pode esta relacionnadsseajuimica dos corantes.

Neste estudo, as argilas anibnica (HDL) e catiorisbPILC) obedecem a
fendbmenos diferenciados de adsorcao fisica e gajreéndo influenciados pela tipologia do
corante, do pH do meio, caracteristicas quimicas atgilas conferidos aos processos e
parametros operacionais envolvidos na sintese.nPdm@ possivel averiguar que o
mecanismo predominante foi a atracdo eletrostatisaprocessos envolvendo corante — AL-
PILC. J& para o HDL — corantes € possivel que @igagde Van Der Waals com forcas
atrativas de curto alcance entre grupos quimicos@mato e leve deslocamento de cargas
tinham regido o processo.

De acordo conkiu; Zhang, (2007), a adsorcdo de corantes basicos em argilas, é
feita por adsorcéo fisica ou troca ibnica. Adicimh@ o corante na argila em suspensao ocorre
inicialmente uma troca irreversivel do corante p@dtions ja existentes na argila até atingir a
CTC (Capacidade de Troca Cationica) da argila. @arde em excesso seria adsorvido
fisicamente na argila ja saturada em relacdo aSl@ e o resultado seria a adsorcao
irreversivel do corante na superficie da argilayporprocesso de troca ibnica.

Um estudo sobre a agregagcdao do azul de metilenanentmorilonitas com
densidades de cargas diferentes foi realizaddBpfak (2001), Bujdak; Komadel (1997)
0S quais consideraram que o corante se agregapte camada das particulas carregadas e
que as moléculas do corante sdo adsorvidas decacord as cargas na superficie das
particulas de argila.

No presente estudo também foi possivel averiguadnfienos distintos nos
processos de adsorcdo de RP5 e AM em AI-PILC quaiadadicdo de NaCl a diferentes
concentracdes. O estudo mostrou que a adicdo d®liebs como NaCl provoca uma
diminuicdo da repulséo eletrostatica entre as samgsiduais existentes nas folhas da argila
devido ao efeito da forga iGnica. Os parametrosistaermas obtidas para os corantes AM e
RP5 sem a adicdo de eletrdlito foram correlaciosa@ Tabela 5.1. Nas isotermas de
adsorcao (Capitulo Il) pode se observar rapidanasoeobservada logo no inicio da curva do
processo indicando uma forte interacéo entre oraelste e o adsorbato. Essa forte interacéo
pode ser constatada pelos valores obtidos paraorstantes de ligagdo do modelo de

adsorcao de Langmuir utilizado neste trabalho. Easacteristica foi bem pronunciada pelos
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valores das constantes de dissociacao (K) confllmanafinidade e interacdo dos corantes
com a superficie e o seio do adsorvente.

German e Flury, (2000)realizaram um estudo sobre sor¢cdo do corante Azul
Brilhante em trés argilas de origens diferentes pamliar e testar o efeito quimico da forca
ibnica, através do espectro da adsor¢cdo do coramtesolugcdo aquosa. A adsorcao
caracteristica do Azul Brilhante ndo promoveu \@i@a para nos espectros obtidos para
solucbes de diferentes forcas idnicas. Contudondma@ corante entra em contato com as
argilas ocorrem variacdes na isoterma de adsorcacaBnidade da adsorcdo do corante
parece ser correlacionada positivamente com o @dotelas argilasKetelsen; Meyer-
windel, (1999) relataram uma correlacdo positiva forte entre pacadade maxima de
adsorcéo e os conteudos das argilas. A influéreciarga idnica do meio demonstrou nao ser
afetado pelo tipo de cation (Eppresente, porém a adsorcdo aumenta quando aidmica
da solugéo aumenta.

Diante do exposto sdo imprescindiveis os estudu® s5 fenébmenos decorrentes
das interacbes de corantes em suas diversas clamsesleterminados tipos de materiais
adsorventes, 0s quais proporcionam processos decddse remocao de compostos organicos
de forma diferenciada devido as suas caracteldsfieauliares, podendo esses mecanismos
serem de dificil identificacdo, uma vez que, pareermder bem os processos envolvidos é
necessario determinar as propriedades quimicaggpecies adsorvidas, sua localizagcdo na
superficie dos adsorventes e sitios superficiaig, grupos funcionais do soluto interagem

com a superficie e sua dindmica molecular.

3. CONCLUSAO

Neste estudo perceberam-se o dominio de interagdescas e fisicas, possiveis
reacbes acido-base, fendbmenos de transferénciargasce de massa. Foi possivel entender
que em grande parte do estudo o tamanho das madécslias polaridades e cargas
determinaram as interacfes com as superficiesddos\entes.

Embora a quantidade retida nas argilas adsorve@espossa ser integramente
comparada com a do carbono, observou-se que, cet@rgode ser interessante,
principalmente envolvendo as argilas naturais di ddtencdo e os materiais modificados a

partir destas.
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Os resultados obtidos nas cinéticas e isotermasiste¢do ajudaram a elucidar os
fendbmenos envolvidos e determinar a capacidadedder@io dos diferentes adsorventes,
mesmo que a analise de comparacdo do desempenteddeum seja dificil e criteriosa,
devido a utilizacdo de diferentes condi¢cdes expmantais (temperatura ambiente, qualidade
da &gua, e desvios operacionais que se incluenpoiagéo e equipamentos).

Segundo os dados apresentados neste estudo, osveatls® analisados,

principalmente o carbono ativado pode adsorver msgramente corantes téxteis.
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CAPITULO VI —CONCLUSOES ESUGESTOESGERAIS

1. CONCLUSOES

Os meétodos de sintese utilizados levaram a obtede&dmateriais adsorventes
com expressivas propriedades texturais e estratooan areas superficiais em torno de 306
m?/g e diametro de poro de 4,6 nm para argila paaiize 125 filg e diametro de poro igual
a 17,9 nm para o HDL. Um espacamento basal congbgiara a retencdo das moléculas
organicas de corante também foi conferido aos m&eintetizados.

N&o houve modificacdo estrutural no HDL com adsmrd@ RP5 analisada
atraves da técnica de FTIR. Os demais coranteswidis® nos processos nao foi investigado
por FTIR.

O HDL removeu e assimilou bem os corantes AM e BRSneio alcalino (pH =
9). Os corantes AA25, AM e RP5 foram bem adsorvalps! 12 pelo carbono ativado. O que
permite concluir que esses matériais podem remouverde efluentes téxteis com alta
alcalidade. J4 a argila pilarizada adsorveu o ¢erAM a pH 2 e RP5 a pH 12, devido ao
mecanismo de interacdo eletrostatica. Como argéaizada tem cargas negativas, adsorve
melhor o corante anionico a pH 2 e o corante cawoa pH 12.

As relacbes entre os grupos funcionais dos adsmyena estrutura quimica dos
corantes ocorreram em virtude de que em carborgitios foram ocupados devido a ions
sulfonados e azoicos formando pontes de hidrogémio os grupos carboxilicos e fendlicos
do carbono. Ja a argila pilarizada carregada negatéinte é possivel a relagdo ocorrendo com
grupos hidroxilas do adsorvente e grupos aromatosscorantes. Enquanto que para o HDL
0S grupamentos magnésio e aluminio carregado yarsiinte podem interagir com cations e
anions dependendo do ponto de carga zero.

As remocOes percentuais dos corantes para um votlan20 mL de solucéo
corante com concentracdo inicial de 100 ppm emS50g0de adsorvente, atingiram 79% CA-
RP5; 99,9% CA-AM; 57% HDL-RP5; 11,5% HDL-AM e 27%LE-AM; 21% PILC-RP5,
confirmando a superioridade do carbono ativadoygwelmente devido a uma maior area

superficial disponivel.
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Para todos os estudos de adsor¢ao realizadosijlibeqoi atingido em torno de
60 minutos, nas mesmas condi¢cdes de operacacameeebaixa resisténcia a transferéncia de
massa similar para os trés adsorventes estudaéss)omos materiais apresentando tamanho
de particula diferente. As caracteristicas quimadas adsorbatos e tamanho das moléculas
também contribuiram para os fendémenos difusionais.

O efeito da concentracéo inicial mostrou que umenimemC, promoveu um
aumento engmax € também no tempo necessario para atingir o bgaili

A adicdo de NaCl no sistema argila pilarizada pamocdo de AM e RP5,
contribuiu para uma maior quantidade adsorvida.d&& do sal a baixas concentracdes
(<2,0 mol/L) né&o interfere no processo de adsorpas neutraliza as cargas do adsorvente
contribuindo para uma maior acessibilidade do deraas sitios do adsorvente.

O corante anidnico acido azul 25 foi o que mellmoratiosrvido pelo CA seguido
do corante azul de metileno, em virtude suas dadabies e tamanho molecular. J4 a argila
pilarizada adsorveu melhor o AM, enquanto que o H&hoveu expressivamente o corante
RP5 apesar de possuir uma maior massa moleculaayaionente devido a interacao entre
grupos funcionais do corante e os do HDL. Porérarbano ativado apresentou os maiores
niveis de remocdo, o qual ja se era esperado, emgue os carbonos apresentam grandes
areas superficiais e sdo indiferentes ao caratecotoposto organico. Na sequéncia de
capacidade de remocéo foram o HDL e argila pildaza

Os valores obtidos para a difusividade dos cordRBEs AM e AA25 em carbono
ativado foram elevados (£& 10* cnf/s), quando comparados aos encontrados na litaratur
A difusdo ocorrida esté relacionada com as cailiatiters dos adsorventes e das moléculas de
corante. Os valores sdo compativeis com o mecardsnaifusao molecular, caracteristico de
materiais com microporo.

Os parametros obtidos através do ajuste dos dadegudlibrio com a equacao de
Langmuir apresentaram altos indices de correlagéo.

O modelo de difusdo no poro implementado pelo ntétmderoscedastico ajustou
bem os resultados de cinética da adsrocao em taiaguados.

Obteve-se com éxito materiais adsorventes atravéfntese laboratorial e a partir
de matéria-prima natural (PILCS). Esses materiaasnaslos aos carbonos ativados
demonstraram um bom comportamento como adsorventeodhntes téxteis de efluentes

aquosos;
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O estudo contribuird para a implementacdo de notesologias na
descontaminacdo de efluentes téxteis, uma vez godammentalmente agregard dados
compativeis aos reportados na literatura, aportaledta maneira um estudo adicional nos
efeitos do pH das solu¢des aquosas contendo csranatecinética e equilibrio de adsorcéo,
podendo contribuir na estimacdo de tempos de bquilide detencéo hidraulica, otimizando
0S processos e viabilizando a estruturacao da agdjplide escala de processo.

Este estudo possibilitard com grande importancialiamo estudo de aplicacéo de
materiais adsorventes como carbonos ativadosaargdturais e modificadas principalmente

como aporte aos estudos relacionados as problematiabientais.

1.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Apos as conclusdes as seguintes recomendacfes pedeonsideradas:

» Estudo de sintese, modificacdo dos materiais aaiana obtencdo de outros
materiais adsorventes derivados como: argilasipsldas com variagées na proporgao
argila/aluminio, argilas acidificadas, organofiicelDL calcinados e intercalados com
outros cations;

 Estudo da utilizacdo de materiais adsorventes @& ks residuos, visando a
minimizacdo destes no meio ambiente, materiaisaibeobcusto para a viabilidade
econbmica do processo tais como residuos da agstitale biomassa;

» Determinar o potencial zeta dos adsorventes beno aniponto de carga zero para
melhor elucidar os mecanismos que regem o fendmealsorcao;

» Estudar a aplicacdo do processo de adsorcao pgios corantes de diferentes classes
e de diferentes massas molares;

* Realizar estudo de adsorcdo de efluentes reaiemientes dos processos téxteis ou
efluentes advindos de outros sistemas de tratansentaor remanescente;

» Estudar o sistema dindmico através de leitos fadsorvedores na remocéo de cor de
solugdes aquosas e posterior estudo de efluends da inddstria téxtil, com os

adsorventes estudados na presente dissertacao;
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* Realizar estudo de viabilidade técnico — econérd@aso e da obtencdo dos materiais
adsorventes contemplando as regeneracfes dos massios como o destino final
guando da impossibilidade de regeneracéo.

» Avaliar a combinacédo entre processos de tratantEnedluentes téxteis e 0s processos

de adsor¢ao como etapa de polimento.
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