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RESUMO

O crescente avancgo industrial e populacional, aliado a uma grande exploragéo de
recursos ambientais, tem causado fortes impactos em relacdo a sustentabilidade de
ecossistemas naturais, seja por ma qualidade hidrica ou pela poluicdo atmosférica.
Dito isto, as industrias buscam solucbes para o tratamento dos seus efluentes,
dentre eles, os corantes. Para isso, sdo desenvolvidos varios estudos e processos
para remocao desses efluentes. Assim, pode-se destacar o processo de adsorcao,
gue apresenta alta eficiéncia e baixo custo. Nesse contexto, o adsorvente escolhido,
na forma natural e submetida a tratamento térmico, foi a caulinita, um argilomineral
abundante na natureza, que possui um alto potencial de adsorcdo. Primeiramente,
as amostras foram caracterizadas, a partir de técnicas de Difracdo de raios X,
Espectroscopia na regidao do infravermelho e Ponto de carga zero, com isso foi
possivel identificar as alteracBes oriundas do tratamento térmico, partindo de uma
estrutura cristalina, para uma fase amorfa da caulinita. Os resultados obtidos, foram
mais satisfatorios para a caulinita natural, pois apresentou percentual de remocao
acima de 90% para uma determinada concentracdo, e pH ajustados, a partir da
analise do ponto de carga zero, enquanto a tratada termicamente obteve percentual
de remocdo proxima aos 25%, e capacidades de adsorcdo inferiores.
Posteriormente, foi feito um estudo cinético, com o objetivo de identificar qual
modelo se adequou mais aos resultados obtidos, e o de pseudo-segunda ordem
melhor descreveu o processo. Por fim, os valores obtidos demonstram que a
caulinita na sua forma natural, possui grande potencial na remo¢do do corante
vermelho BF-3rs, quando a concentracdo e pH sdo controlados, e que ndo ha
exigéncia de tratamento térmico, para obter bons resultados.

Palavras-chave: adsorcéo; remocao; caulinita; corantes.



ABSTRACT

The growing industrial and population advance, combined with a great exploitation of
environmental resources, have caused strong impacts in relation to the sustainability
of natural ecosystems, whether due to poor water quality or atmospheric pollution.
That said, industries are looking for solutions for the treatment of their effluents,
including dyes. For this, several studies and processes are developed to remove
these effluents. Thus, we can highlight the adsorption process, which has high
efficiency at low cost. In this context, the chosen adsorbent, in its natural form and
subjected to heat treatment, was kaolinite, an abundant clay mineral in nature, which
has a high adsorption potential. First, the samples were characterized using X-ray
Diffraction, Infrared Spectroscopy and Zero-charge point techniques. of kaolinite. The
results obtained were more satisfactory for natural kaolinite, as it presented a
removal percentage above 90% for a given concentration, and adjusted pH, from the
analysis of the zero-charge point, while the thermally treated one obtained a removal
percentage close to the 25%, and lower adsorption capacities. Subsequently, a
kinetic study was carried out, with the objective of identifying which model best suited
the results obtained, and the pseudo-second order model best described the
process. Finally, the values obtained demonstrate that kaolinite in its natural form has
great potential in removing the red dye BF-3rs, when the concentration and pH are
controlled, and that there is no requirement for heat treatment to obtain good results.

Keywords: adsorption; removal; kaolinite; dyes.
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1 INTRODUCAO

Com grande importancia nas industrias, especialmente a téxtil, os corantes
apresentam larga producdo para suprir a demanda crescente desse setor, porém
seus residuos gerados apresentam elevados riscos ao meio ambiente. Assim, sdo
potencialmente toxicos e apresentam taxa de degradabilidade baixa (PEIXOTO,
MARINHO & RODRIGUES, 2013). Dessa forma, é de extrema relevancia o
tratamento desse efluente industrial, antes do seu descarte na natureza, evitando os
danos que podem ser causados pela exposicao desse material (HUNGER, 2003).

Nesse contexto, métodos de remocao de corantes de forma eficaz e viaveis
economicamente sado estudados. Dentre eles, a adsor¢ao, processo em que ocorre a
transferéncia de constituintes de um fluido para superficie de um adsorvente
(MELLO et al. 2011). Ela apresenta vantagens quando comparada a outros métodos
de purificacdo, devido ao baixo custo, qualidade consideravel e producdo de
substancias ndo téxicas. (CECHETTI, et al. 2010).

Os argilominerais, sdo amplamente disponiveis na natureza, além de
apresentar alto potencial de aplicagdo como adsorvente. Por isso, utilizam-se com
frequéncia nos processos de adsorgdo. A caulinita, um dos mais abundantes
minerais de solo, destaca-se como material promissor na remo¢ao de cations em
meio aquoso, tanto pela sua area especifica, quanto pelo excesso de cargas
negativas superficiais. (VIJAYARAGHAVAN et al., 2008).

Dito isto, este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a capacidade de
adsorcdo da caulinita tratada termicamente, para consequente avaliagdo do seu
potencial e estudar a viabilidade na remoc¢do de corantes, por ser um composto de

alternativo de custo baixo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a capacidade da caulinita como adsorvente na remocao de corante

vermelho BF-3rs.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar tratamento térmico na caulinita e observar a influéncia na capacidade
adsorvente do corante vermelho BF-3rs;

e Caracterizacdo da caulinita in natura e tratada termicamente, pelas anélises
de Difracdo de Raios-X (DRX), Ponto de Carga Zero (PCZ) e Espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliar os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich e definir o que
melhor se ajusta a curva de remocédo do corante vermelho BF-3rs, utilizando
como adsorvente a caulinita in natura e tratada termicamente;

e Estudar a caulinita in natura e tratada termicamente, quanto ao seu
percentual de remocdo (%Rem) e a capacidade de remocdo de equilibrio

(Cleq);

¢ Realizar o estudo da cinética de adsorcéo de corante vermelho BF-3rs.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Corantes

Sao0 compostos organicos que apresentam estruturas diversificadas, em
consequéncia de diferentes grupos cromoéforos e formas de aplicacdo. Sua maioria é
de dificil degradacéo, devido seu arranjo aromatico e heterociclico, e séo feitos para
resistirem a luz ultra violeta (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Os corantes se dividem em anibnicos, ndo idnicos e catidnicos. Dentre essa
classificacdo, os anibnicos se subdividem em acidos, diretos e reativos, jA 0s
corantes basicos estdo contidos nos catibnicos, enquanto os corantes dispersos
estdo nos nao idnicos (MAHMOUD et al., 2016). A Tabela 1, apresenta os tipos de

corantes e suas aplicagoes.

Tabela 1 - Relacdo de corantes com suas principais aplicacdes

Tipo de corante Principais aplicagbes
Acidos Couro, papel, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras naturais de 13
Azoicos Fibras naturais de algodao e fibras sintéticas de poliéster
Basicos Papel e fibras sintéticas acrilicas
Diretos Couro, papel fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose
Dispersos Fibras sintéticas (poliéster e nylon) e fibras artificiais de acetato de viscose
Reativos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e papel
Sulfurosos Fibras naturais de algodao
A cuba Fibras naturais de algodao
Pré-metalizados Tintas, plasticos, papel e couro
Branqueadores Fibras naturais, fibras artificiais, fibras sintéticas, plasticos, tintas e papel.

Fonte: VELOSO (2012).

Segundo Kunz et al., (2017), a molécula de um corante se divide em duas
partes fundamentais, um grupo cromoéforo e uma estrutura responsavel pela fixagdo
na fibra. Atualmente, a familia dos azocorantes que se caracterizam por
grupamentos -N=N- ligados a anéis aromaticos, sdo o0 grupo cromoforo mais
utilizado nos corantes a fibra. Afirmam também, que os corantes reativos (sao

chamados assim, devido sua capacidade de formar ligagcdes covalentes junto a



14

fibra), sdo os mais utilizados, pelas suas caracteristicas de serem estaveis
quimicamente e de bom tingimento.

O corante vermelho BF-3rs, utilizado neste trabalho, & classificado
como um corante anidnico, portanto o processo de adsorcéo é favorecido, quando o
pH for ajustado para abaixo do ponto de carga zero (PCZ), aonde a carga na
superficie do adsorvente torna-se carregada positivamente.

3.2 Argilominerais

Desde o inicio do século XX, que o estudo dos argilominerais apresentou um
desenvolvimento mais intenso, através de pesquisas e aplicacbes em meios
industriais e académicos, devido a versatilidade nas mais diversas areas e
aplicacdes dos mais diversos argilominerais (MARANGON, 2008).

Pertencentes ao grupo dos filossilicatos, constituem-se de silicatos de
aluminio hidratados, do tamanho inferior a um grdo de 2 um, que contribui para o
aumento da &rea superficial, e ainda possuem alta porosidade, o que permite uma
maior interagdo com o meio (KLEIN; DUTROW, 2012).

Ao longo do tempo, foram desenvolvidas diversas técnicas para o
aprimoramento dos argilominerais, como ativacao térmica, acida e pilarizacdo, com o
objetivo de aumentar a area superficial, reatividade e capacidade de adsorcdo de
ions, que podem ser utilizadas como catalisadores nas remocdes dos corantes e um
ganho nas propriedades do argilomineral (ZHANG et al. 2020; MACEDO, 2022).

3.3 Caulinita

E um argilomineral encontrado abundantemente na natureza, forma-se a
partir de um processo natural de sedimentacdo de rochas ou através do
intemperismo, na maioria das vezes € encontrado misturado a outros minerais como,
a mica, oxidos de ferro, quartzo e feldspato (KLEIN; DUTROW, 2012).

A caulinita (figura 1) possui uma caracteristica Unica, em relacdo ao
argilominerais lamelares, pois possui folhas assimétricas e eletricamente neutras, de

um lado anions de OH" e do outro lado O% do outro lado das folhas 1:1. Portanto,
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sua estrutura cristalina assume caracteristicas hidrofilicas ou lipofébicas (COELHO
et al., 2007).

Formada por uma folha tetraedral, de silicio coordenados tetraedricamente
por atomos de oxigénio (SiOas), além de outra folha octaedral, de aluminio
coordenados octaedramente a oxigénio e grupamentos OH (CAGLAR et al., 2013).

Figura 1 - Estrutura da caulinita

Grupos da borda

ALOH:
=AFOH" grupos aluminol
=Al-O

=Si-OH!
SFOH"  grupos silanol
SO

(O Hidroxta © Silicio
f\/ Oxigénic @ Aluminio

grupos basais

grupos siloxano

Fonte: GU e EVANS (2008).

7

A férmula quimica da caulinita é expressa por Al2Si2Os(OH)4. Devido a
presenca das hidroxilas, a caulinita tem uma grande relagcéo, quanto a variacdo do
pH, quando é elevado, ha um aumento nas cargas negativas, pela desprotonacéo
dos ions H*, e consequentemente quando decrescido o valor desse pH, diminui a
presenca de cargas negativas, o que influencia na adsor¢cdo dos ions presentes na
solugcéao (ZHANG et al., 2020).

3.4 Adsorcgao

A adsorcao € um processo que ocorre transferéncia de massa de um ou mais
componentes de uma fase, liquida ou gasosa, para uma superficie sélida porosa
(BARROS, 2004). Quando ha encontro das fases, o constituinte liquido difunde-se
na fase solida, e a forca motriz existente, se deve ao fato da diferenca de

concentracéo entre o solido e o soluto (SOARES, 2019).
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Varios fatores influenciam no processo de adsorcdo, dentre eles a natureza
do adsorvente (parte solida), do adsorbato (parte fluida) e das condicdes
operacionais como pH e temperatura. O grau de adsor¢cdo dos corantes, varia
principalmente pela sua estrutura e o tempo exposto ao adsorvente. Um fator
fundamental na adsor¢cdo € a natureza fisico-quimica do adsorvente, pois a
capacidade de adsorcdo depende da porosidade, da area superficial especifica,
além dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (NASCIMENTO
et al., 2014).

As forcas envolvidas neste processo, geram dois tipos de adsorcéo, a fisica e
a quimica. A fisica, envolve forcas intermoleculares fracas, como Van der Waals, e
tem caracteristicas que sugerem sua identificacdo, geralmente ocorre em toda
superficie do adsorvente e ndo ha necessidade quanto a especificidade da natureza
do adsorbato, pode ainda ocorrer a formagdo de multicamadas, e apds a dessorcéo,
uma molécula fisicamente adsorvida mantém as caracteristicas quimicas existentes,
antes da interacdo (ROUQUEROL et al.,2014).

A adsorcéo quimica, ou quimissorcdo, as moléculas se unem a superficie do
adsorvente por meio de liga¢cdes quimicas, geralmente covalentes ou ibnicas. Por
possuir interacdes de forcas de valéncia dos atomos da superficie, uma molécula
adsorvida quimicamente, pode ser decomposta, 0 que ndo acontece na adsor¢ao
fisica (ATKINS; DE PAULA, 2012).

3.4.1 Isotermas de adsorcao

E fundamental, estudar as isotermas de adsorcio para determinacdo da
capacidade de adsorcdo, como também, compreender a forma que a adsorcdo esta
ocorrendo entre o adsorvente e a solugdo contendo o adsorvato. Com os dados da
capacidade de adsorcédo e da concentracdo do adsorvato no equilibrio, & possivel
construir as isotermas de adsorcdo. O gréafico formado de capacidade de adsorcao
versus concentracdo do adsorvato, € muito importante para a analise do processo
de adsorcao (OLIVEIRA, 2012).

As isotermas sdo favoraveis quando a massa do adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente € alta em relacdo a baixas concentra¢des do adsorvato na
solucdo. Quando essa relacdo é proporcional a isoterma € linear, e por ultimo,

guando a massa do adsorvato retida € baixa mesmo para concentracfes altas do
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adsorvato em solucao, a isoterma é desfavoravel (NASCIMENTO, 2019). Na figura
2, hd uma representacao gréfica dos tipos de isotermas.

Figura 2 - Tipos de isotermas de Adsorgéao

Faregirines|

Desfavorivel

Fonte: adaptado de Moreira, 2018.

Baseando-se em ajustes dos dados obtidos, sdo modeladas as curvas. E,
dentre os modelos mais usados na literatura, estdo as isotermas de Langmuir e

Freundlich, que foram utilizadas no presente trabalho.

3.4.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir é baseada, na premissa que a adsor¢ao
maxima ocorre quando existe uma camada Unica saturada das moléculas do soluto
presente na superficie do adsorvente, assim ela é apropriada para processos de
adsorcdo que acontecem em monocamada sobre uma superficie na qual possuam
sitios idénticos em numeros finitos (KUMAR et al., 2010).

A isoterma de Langmuir pode ser representada a partir da equacao 1:

dmKpCe

de = T/k.C. 1)
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Onde,

ge: Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg/qg);

Ce: Concentragédo de equilibrio de soluto na solugéo (mg/L);

gm: Capacidade maxima de adsorcao (mg/g);

KL: Constante de Langmuir (L/g).

A isoterma de Langmuir, possui um indicativo bastante usado, que equivale
ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcao, o parametro Rr, um fator de
separacdo, que pode ser calculado pelos resultados de K. e gm. Definido pela

equacao 2:

1

Ry, = 1+K1.Co 2)

Quando 0<R.<1, a adsorc¢éo é favoravel, prefere fase solida a liquida, quando
R.>1, é desfavoravel, ou seja, prefere a fase liquida a sélida e se R =1, isoterma
linear (NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.1.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich, difere-se da isoterma de Langmuir, no sentido de
descrever processos de adsorcdo com multicamadas e superficies mais
heterogéneas (FIGUEIREDO, 2014).

Consiste em uma equacdo exponencial, onde a heterogeneidade é

representada pelo fator 1/n. Sendo descrita da forma a seguir:
1/n
qe = kpC.’ 3)
Onde,

kr: Constante de Freundlich:
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Ce: Concentragédo de equilibrio de soluto na solugéo (mg/L);
(e: Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg/g);

1/n: Constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Quando um processo de adsorcao € favoravel, o valor de n, tende a ser maior
que 1, e menor que 10, quanto maior o seu valor mais forte a interacao entre o
adsorvato e o adsorvente. Diferentemente de quando o valor de 1/n for maior do que
da unidade, no qual assume uma maior afinidade pelo solvente, sendo desfavoravel
ao processo de adsorcdo (DELLE-SITE, 2001).

3.4.2 Cinética de adsorcéo

Em um processo de adsorcdo é fundamental que seja realizado um estudo
cinético, pois a partir das informacbes sobre a velocidade em que as reacfes
ocorrem e das interacfes que acontecem na interface adsorvato-adsorvente, ha um
maior subsidio de fatores que influenciam na eficiéncia desse processo (CRINI e
BADOT, 2008).

Pode-se definir a cinética de adsor¢ao, como a taxa de remoc¢éo do adsorvato
em fase fluida relacionando-o com o tempo. Envolve transferéncia de massa, de
componentes da fase liquida para o interior da particula do adsorvente, que migram
através dos macroporos em direcao as regiées mais interiores (NASCIMENTO et al.,
2014).

Existem varios modelos cinéticos para relacionar dados experimentais, 0s
quais auxiliam nos mecanismos que controlam o processo e na interpretacdo dos
dados experimentais. Usualmente sdo utilizados na literatura os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem (BERTOLINI; FUNGARO, 2011).

3.4.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Um dos modelos pioneiros na cinética de adsor¢cdo, com sua equacao

fundamentada num sistema liquido/sélido, baseando-se na capacidade do sélido, e
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muito difundido na literatura em diversos estudos (CEPEDA VIEIRA, 2009). A
expressao matematica esta descrita na equacgéo 4.

% = K; (X —x)dt (4)

Onde,

Ki: Constante de taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem (min-1);
X: Capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg/g);

x: Capacidade de adsor¢ao no equilibrio em um tempo t (mg/g).

Definindo a equagéo na forma nao linear, pode ser expressa pela equagao 5:

qe = qe(1 —e™X1) 5)
Onde,

K1i: Constante de taxa da adsor¢éo de pseudo-primeira ordem (min-1);

(e: Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg/qg);

gt Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no

instante t (mg/q).
3.4.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Assim como o modelo de pseudo-primeira ordem, o modelo de pseudo-
segunda ordem se baseia na capacidade de adsorcdo, mas descreve o0
comportamento do processo durante a faixa de tempo de contato. Enquanto o
modelo de pseudo-primeira ordem € aplicavel para alguns minutos apos o inicio do
processo de adsor¢cdo, o modelo de pseudo-segunda ordem admite que a
velocidade de adsorcdo é diretamente proporcional ao quadrado dos sitios
disponiveis (ANDIA, 2009).
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A expressdo matematica que descreve este modelo esta descrita na equacgéo

dq
= = k(@e — q0)? ()
Onde,

k: Constante de taxa de adsorcéo (g/mg min);

(e: Concentragdo no equilibrio (mg/g);

gt: Concentragdo em um tempo t (mg/g).

Ajustando a equacdao 6, ela pode ser descrita como:

q = Kzqet
U 14K,tq2

(7)

Onde,

K2: Constante de velocidade de modelo de pseudo-segunda ordem (g/mg min)
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4 METODOLOGIA

O trabalho foi realizado nos Laboratorios de Fendmenos de Transporte (LFT)
Laboratério de Operacdes Unitarias (LOP), Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM) e Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos (LabFilm)
ambos localizados no Departamento de Engenharia Quimica do Centro de

Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba.

4.1 Preparagéo do adsorvente

A preparagdo do adsorvente, caulinita, foi iniciada no Laborat6rio de
Fendmenos de Transporte (LFT), a amostra foi seca em estufa a 110° por 12 horas,
para eliminacdo da umidade.

AplOs esse procedimento, a amostra foi peneirada em uma peneira de
granulometria 200 mesh, e foi separada para realizacdo de tratamento térmico.

A calcinagdo obtida pelo tratamento térmico tem a finalidade de tornar o
material termicamente estavel, dependendo da taxa de aquecimento e da desordem
na estrutura cristalina, ocorrem mudancgas significativas (SALES et al., 2013).

O tratamento consistiu na calcinacdo da caulinita a 650° por 4 h, na mufla da
Figura 3, aonde ocorreu a transformacdo em metacaulinita, um composto amorfo

obtido através da desidroxilagdo da amostra (LIMA et al., 2013).

Figura 3 - Mufla, utilizada para o tratamento térmico da caulinita

s St

Fonte: Autoral, 2022.
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4.2 Caracterizacdo do adsorvente

A amostra de argila, caulinita in natura e a tratada termicamente, forram
caracterizadas por andlises de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na
Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Ponto de Carga Zero

(PC2), que estéo descritos nas sessbes 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3.

4.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X possibilita uma andalise material a nivel atémico,
utilizando o espalhamento de radiacdo eletromagnética, advinda da interacdo entre
os elétrons dos atomos da amostra e o feixe de raios-X que incide sobre ela. E
fundamental quando se deseja observar estruturas cristalinas do material,
composicdo e fases, pois 0os atomos se organizam em planos separados entre si,
por distancias de mesma ordem de grandeza, dos comprimentos de onda dos raios-
X. (SOARES et al, 2019)

A difracdo ocorre com a relacdo entre o angulo de difracao e a distancia entre
0s planos que originaram, que possuem caracteristicas proprias para cada fase
cristalina. (ALBERS et al, 2002):

nA=2dsen® (8)
Onde,

n: namero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difragao

As amostras obtidas da caulinita in natura e tratada termicamente, foram
caracterizadas por meio de DRX, utilizando o equipamento Shimadzu XRD 6000,
com fonte de radiagdo CuKa, na faixa de 206 de 5° a 90°, com velocidade de

varredura de 2°/min.
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4.2.2 Espectroscopia de absorcao na Regido do Infravermelho (FT-IR)

O espectro vibracional na regido do infravermelho, ocorre devido a interagcao
da radiacdo com a matéria, por meio do acoplamento do campo elétrico da vibragédo
molecular e o da radiacdo incidente (FORATO,2010).

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) &
amplamente utilizada na identificacdo de compostos organicos, inorganicos e
poliméricos.

O objetivo da técnica é observar os grupos funcionais presentes, as regides
de vibracdo, como também as modificacdes e o deslocamento do espectro das
amostras da caulinita tratada termicamente em relagdo a in natura, antes e apés o
processo de adsor¢ao.

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo método de discos de Kbr
em espectrofotdbmetro, por meio de 32 varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™
com resolugdo de 2 cm™?. A andlise foi feita nas amostras in natura e tratada

termicamente.

4.2.3 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de Carga Zero (PCZ) indica o valor de pH que o sélido apresenta
carga eletricamente nula na sua superficie. O método utilizado para sua
determinacao foi descrito em DEOLIN et al., 2013 com adaptacdo apenas na
guantidade de pontos analisados. O Procedimento consiste em adicionar 20 mg do
adsorvente (caulinita), em uma solucdo aquosa de cloreto de sddio 0,1 mol/L, em
diferentes pH iniciais, partindo do pH 2 até o pH 11, com intervalo de 1 entre cada
ponto. Os ajustes no pH foram feitos a partir de solugcdes de NaOH e HCI, na
concentracdo de 0,1 mol/L, apds isso iniciou-se uma agitacdo constante de 200 rpm,
por um intervalo de 24 horas em mesa agitadora. Posteriormente as amostras foram
fillradas e partram para medicdo do pH final, onde foi construida a curva
relacionando o pH inicial versus pH final.

Esse parametro permite uma previsdo da carga na superficie do adsorvente
em funcdo do pH, assim, avalia o porqué de uma adsorcdo ocorrer com mais

eficiéncia em uma faixa de pH do que nas demais (NASCIMENTO et al., 2014)
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4.3 Preparacgao do efluente sintético

Inicialmente, foi preparada 1L de solucdo aguosa do corante vermelho BF-3rs
na concentracdo de 100 mg/L ou 100 ppm, com o objetivo de obter outras
concentracdes, por meio de diluicdo. Entdo, a partir das diluicdes desta solucao,
foram preparadas soluc¢des de 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20, e 10 ppm, a fim de
construir a curva de calibracdo, e posteriormente para os ensaios das isotermas de

adsorcao.

4.4 Curva de calibragcéo

A curva de calibracao, é fundamental para a analise quantitativa de remocéao
da cor do efluente pelo seu adsorvente, por meio do método espectrofotbmetro,
onde mede-se a absorbancia em cada um dos ensaios, determinando a quantidade
de cor nas solucoes.

Através da relacao das concentracdes com a absorbéancia, constréi-se a curva
de calibracdo. Na realizacdo deste trabalho, ela foi feita a partir de dez pontos
distintos de concentragdo do efluente sintético com suas respectivas absorbancias,
medidas a partir do espectrofotbmetro UV-Visivel, representado na Figura 4, por
meio da leitura no comprimento de onda fixado em 540 nm, obtido através de uma

varredura feita anteriormente.

Figura 4 - Espectrofotdbmetro utilizado na leitura das absorbancias

Fonte: Autoral, 2022.
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Por fim, para a realizacdo do calculo de concentracédo final dos ensaios,
utilizou-se a equacao da reta, obtida a partir da curva de calibragéo, que apresenta a
forma de y = ax + b, como pode ser vista na equacao 9, e o grafico obtido que
relaciona concentracdo e absorbancia fornece uma reta, em que sua equacdo o y
corresponde a absorbancia, x a concentracdo, e a e b, os coeficientes angulares e

inclinacdo da reta respectivamente (SOARES et al., 2019). Assim:

~ . m Absorbancia final—b
Concentracao final (Tg) = ! 9)

a

4.5 Percentual de remocdao e capacidade de adsorcao no equilibrio

O percentual de remocéo (%Rem) foi obtido a partir da equacao 10, a qual
realiza uma comparacdo entre a remocdo da cor com e sem a presenca do
adsorvente, enquanto a capacidade de adsorcdo no equilibrio foi determinada por

meio da equacéo 11.

%Rem = (<==1) x 100 (10)

0

Onde,

Co: Concentragéo inicial da solugdo (mg/L)
Ceq: Concentragdo no equilibrio (mg/L)

Qeq = %(CO - eq) (11)
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Onde,

V: Volume do efluente sintético (L)
m: Massa do adsorvente (Qg)

Ceq: Concentragéo no equilibrio (mg/L)

4.6 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas através dos ensaios, que foram
realizados em duplicata, em que se utilizou 25 mL do efluente sintético, com o pH
ajustado para 5 = 0,2, alcancado pelo ponto de carga zero, e em diferentes
concentracdes, variando de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 ppm e 0,5 g do
adsorvente. O ensaio foi sob constante agitacdo, feito em mesa agitadora orbital,
apresentada na Figura 5, a 200 rpm durante um periodo de 240 minutos, apds esse
tempo, filtrou-se as amostras e o sobrenadante foi submetido a leitura de
absorbancia no espectrofotbmetro UV-Visivel. Os dados experimentais foram

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 5 - Mesa agitadora orbital utilizada para os experimentos sob agitacao

Fonte: Autoral, 2022.
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4.7 Cinética de adsorcéao

Os ensaios foram realizados em duplicata, para cada adsorvente (caulinita in
natura e tratada termicamente). Foi utilizado 25 mL do efluente sintético, com o pH 5
*+ 0,2, para 0,59 do adsorvente na concentragdo que apresentou a maior taxa de
remocao advindo do resultado das isotermas de adsorcdo. Para a realizacdo do
estudo cinético os intervalos de tempo escolhidos foram: 4, 8, 15, 30, 60, 120, 180,
240 e 300 minutos, para obter a curva de concentracdo em funcdo do tempo. O
ensaio foi feito a agitacdo constante de 200 rpm por 5 h. Os modelos aplicados

foram o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do adsorvente

As amostras do adsorvente foram caracterizadas utilizando as andlises de
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de absorcdo na Regido do infravermelho
(FT-IR) e Ponto de Carga Zero (PC2).

5.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X da caulinita natural e tratada termicamente estao
mostrados na Figura 6. E possivel identificar picos caracteristicos na amostra natural
na regido de 12° e 25° de 20 de alta intensidade, evidenciando a cristalinidade do
argilomineral. Além de picos menores, mas também caracteristicos da caulinita em
20°, e entre 34-36° e 38-42°, que podem variar dependendo da regido onde é
encontrada (PANDA et al., 2010; BOUAZIZ, 2012).

Enquanto que, na amostra tratada termicamente a 650°C, ndo h& presenca
dos picos caracteristicos da caulinita, hd apenas um pico alargado entre 15° e 30°
de 20, porém de intensidade baixa, que também foi observado em Lenarda et al
(2007) e Macedo (2022), o que corrobora para a presenca de caracteristicas
amorfas, pois em temperaturas acima de 400 °C ocorre uma desidroxilagdo do
argilomineral e transformacdo em metacaulinita, um composto amorfo (SANTOS et
al., 2006).
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Figura 6 - Difratograma de raios-X Caulinita natural e caulinita tratada

—— Caulinita natural
2000 -
1500 -
1000
50D -
] _""'J"'J _ﬂﬂww
T T T [ T [ T [
20 a0 60 80
26
—— Caulinita tratada
100
50 o
0 W
T I T I T I T I
20 40 60 &0
26

Fonte: Autoral, 2022.

30



31

5.1.2 Espectroscopia de absor¢céao na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A representacéo do espectro na regido do infravermelho da caulinita natural e
tratada estéd apresentada na figura 7, aonde observa-se na caulinita natural, bandas
de absorcéo na regido entre 3600 e 3700 cm™, caracteristicas de grupamento OH, o
gue ndo ocorre na caulinita tratada termicamente, pois quando calcinada acontece
uma quebra de ligacdes entre as folhas da caulinita, devido ao aquecimento e uma
consequente desidroxilacdo do material (PANDA et al., 2010; SOTILES, 2017).

Na regido da banda de adsorcdo de 1000 cm, refere-se as vibracdes de
estiramento Si-O-Si, ja entre 700 cm™ e 540 cm™, sédo atribuidos a ligacdo Si-O-Al
(HIDALGO et. al, 2010; SANTANA, 2013; SOTILES, 2017).

Pode-se observar no espectro da amostra tratada termicamente, a formacgao
da metacaulinita, na banda de absorcdo de 800 cm, que sobrepbe as outras que
tinham sido formadas na amostra natural, devido o aquecimento, ja que a banda
corresponde a vibracdo da ligacdo AI-O, como também a banda de 1100 cm™,
refere-se a silica amorfa, corroborando mais uma vez, a perda da cristalinidade do
material (SILVA; OLIVEIRA; VIANA, 2012; SOTILES, 2017).
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Figura 7 - Espectro na regiao do infravermelho da caulinita natural e tratada
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5.1.3 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (PCZ) obtido para caulinita esta representado pela
figura 8. A partir do grafico que relaciona o pH inicial em fung&o do pH final, apos 24
horas. O valor do PCZ, foi obtido por meio da média dos valores mais proximos de
pH final, e foi de 5,2, o que indica que nesse valor a carga total na superficie da
caulinita é equivalente a zero, e consequentemente, a superficie torna-se
parcialmente carregada positivamente quando o PH for inferior ao PCZ (5,2), e
parcialmente carregada negativamente quando o PH for superior ao PCZ (5,2).

O resultado obtido se aproxima do PCZ obtidos na literatura, como Appel et

al. (2003), onde o valor desse parametro foi de 5,0, confirmando a determinacéo

obtida experimentalmente.

pH final

Figura 8 - Ponto de Carga Zero da caulinita
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5.2 Estudo de isotermas de adsorcgéo

A capacidade da caulinita em adsorver o corante vermelho BF-3rs, foi
avaliada pelos dados experimentais mostrados na Tabela 2, e ajustados as

isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 2 - Dados da isoterma de adsorcao da caulinita natural e tratada

Ceq (ppm) Ceq(ppm) % Remin %Rem Qeq in Qeq Desvio

Co (ppm) in natura tratada natura tratada natura tratada Padrdo
10 0,98 7,54 90,25 24,63 0,451 0,123 0,012
20 4,54 15,29 77,31 23,56 0,773 0,236 0,023
30 10,79 23,79 64,04 20,71 0,961 0,311 0,019
40 18,04 30,60 54,91 23,50 1,098 0,470 0,016
50 24,10 38,54 51,80 22,93 1,295 0,573 0,041
60 31,66 47,73 47,23 20,46 1,417 0,614 0,033
70 40,35 56,16 42,36 19,77 1,483 0,692 0,005
80 48,91 63,91 38,86 20,11 1,554 0,804 0,043
90 57,79 69,16 35,79 23,15 1,611 1,042 0,032
100 63,16 78,41 36,84 21,59 1,842 1,079 0,018

Fonte: Autor,2022

Diante dos dados apresentados, observa-se que a concentracao incial de 10
ppm apresenta uma porcentagem de remocao do corante de 90,25%, acima das
demais concentracdes, entdo 0s ensaios cinéticos foram realizados com esta

concentracao.
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Figura 10 - Isotermas de Langmuir e Freundlich para Caulinita Tratada
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Realizando uma analise dos graficos apresentados nas Figuras 9 e 10,
observa-se que as isotermas de adsor¢cdo da caulinita natural, apresentam um
comportamento céncavo, indicando que a capacidade de remocdo do adsorvato é
alta, mesmo em pequenas concentracfes. Enquanto que nas isotermas da caulinita
tratada termicamente, assumem um comportamento mais linear, 0 que nao indica
uma capacidade maxima para a remog¢ao.

A partir da equacao 2, é verificado se a adsorcdo é favoravel através do
calculo do parametro R, e o resultado obtido, foi de 0,68 e 0,91 para as isotermas
da caulinita natural e caulinita tratada, respectivamente. Como o valor de Ry, ficou
entre 0 e 1, e o valor de n calculado pela isoterma de Freundlich foi maior que 1,
corroboram para uma adsorcao favoravel. Ambas as isotermas, da caulinita natural e
tratada termicamente, descrevem bem o processo de adsor¢cédo, ademais a isoterma
de Freundlich, leva uma pequena vantagem no ajuste dos parametros experimentais

obtidos.

Tabela 3 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a caulinita
natural e tratada termicamente

Natural Tratada
Langmuir
KL (L/mg) 0,00464 0,000926
dm (mg/L) 97,18 148,56
R? 0,979 0,966
Freundlich
Kr (mg/g) 0,449 0,015
n 3,07 1,02
R? 0,982 0,968

Fonte: Autoral, 2022.

5.3 Estudo da cinética de adsorcgéo

Os modelos cinéticos aplicados aos dados da Tabela 4, foram os de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, a partir da concentracdo inicial de 10

ppm, e os graficos obtidos, estdo representados nas Figuras 11 e 12.
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Pode-se observar uma coeréncia nos valores obtidos, pois a concentragao do
corante vermelho BF-3rs, decai ao longo do tempo, e a porcentagem de remocao
em conjunto com a capacidade de adsorcdo no equilibrio aumentam até atingirem

um certo equilibrio ao final.

Tabela 4 - Resultados experimentais de cinética de adsorc¢éo

Ceq (ppm) Ceq(ppm) %Remiin %Rem geq in geq Desvio

t (min) in Natura tratada Natura tratada natura tratada padrao
4 7,72 9,41 22,75 5,87 0,113 0,029 0,006

8 6,78 9,22 32,12 7,75 0,16 0,038 0,008
15 5,85 9,03 41,5 9,62 0,207 0,048 0,004
30 5,04 8,78 49,62 12,12 0,248 0,061 0,002
60 4,16 8,47 58,37 15,25 0,291 0,076 0,006
120 2,47 7,91 75,25 20,87 0,376 0,104 0,005
180 1,47 7,35 85,25 26,51 0,426 0,132 0,003
240 0,61 6,72 94,1 32,75 0,471 0,163 0,002
300 0,47 6,61 95,25 34,1 0,476 0,171 0,005

Fonte: Autoral, 2022.

A partir da andlise das Figuras 11 e 12, a seguir, observa-se que a partir dos
240 minutos, até os 300 minutos, o parametro de concentracdo no equilibrio
apresenta uma pequena variacdo, indicando que a caulinita natural e tratada
termicamente, atingem o tempo de equilibrio, aonde a concentracdo do corante
vermelho BF-3rs, ficou quase uma constante ao longo do tempo.
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Figura 11 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem da caulinita natural
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Fonte: Autoral, 2022.

Figura 12 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem da caulinita tratada
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Os valores do parametro cinético de concentracdo no equilibrio obtido, pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, estdo mais préximos dos experimentais do que
o de pseudo-primeira ordem, além do valor do R?2, serem mais proximos de 1, como
demonstra a Tabela 5. Portanto o modelo que mais se ajustou tanto para a caulinita

natural quando para a caulinita tratada termicamente, € o modelo de pseudo-
segunda ordem.

Tabela 5 - Parametros cinéticos do processo de adsor¢édo da caulinita natural e
tratada termicamente

Natural Tratada

Pseudo-primeira Ordem

de (mg/g) 0,429 0,165

K1 (mint) 0,032 0,011

R? 0,833 0,878
Pseudo-segunda Ordem

de (mg/g) 0,481 0,201

K2 (g mgt min) 0,091 0,064

R2 0,924 0,911

Fonte: Autoral, 2022.
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6 CONCLUSAO

O estudo da utilizacdo da caulinita como adsorvente na remocao de corante
vermelho BF-3rs, obteve resultados experimentais que demonstram o0 quanto a
concentracéo inicial influencia consideravelmente na porcentagem de remocao do
corante, com retencdo de mais de 90% para a caulinita natural a 10 ppm,
evidenciando assim o potencial desse adsorvente.

As amostras caracterizadas por Difracdo de raios X e Espectroscopia na
regido do infravermelho, permitiram observar que o tratamento térmico feito na
caulinita transforma-a em um material amorfo, que por sua vez ndo aumentaram a
area superficial, consequentemente a natural apresentou o maior percentual na
retencao do corante.

A partir da modelagem das isotermas, observou-se uma grande similaridade,
e comportamentos favordveis ao processo de adsorcdo, porém a isoterma de
Freundlich, se mostrou relativamente mais adequada aos dados experimentais.

Os ensaios cinéticos demonstraram que os dados da adsorcdo do corante
utilizando a caulinita como adsorvente, melhor se ajustaram, e mais se aproximaram
dos valores das constantes, foi a cinética de pseudo-segunda ordem.

Finalmente, a caulinita demonstrou ser um adsorvente viavel e eficiente para
remocao do corante vermelho BF-3rs, pelo custo baixo de ser obtido, a facilidade de
ser encontrado na natureza, além dos bons resultados obtidos, quando controladas

as variaveis necessarias.
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