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RESUMO

Metodologias voltadas ao tratamento de afluentes € um ramo da pesquisa que é
constantemente alvo de estudos em laboratorios de todo o mundo, isso ocorre tendo em
vista a atual escassez de recursos hidricos, associados ao crescente nimero de poluentes
emergentes encontrados. Dentre os poluentes encontrados nos efluentes podemos
destacar os corantes, devido a grande producdo anual desses produtos, aliados ao alto
indice desses residuos presentes nos recursos hidricos. Diversos métodos sdo utilizados
para a remocdo de poluentes emergentes, no qual pode-se destacar 0S processos
adsortivos. Essa problematica impulsiona a pesquisa a fim de se encontrar um material
eficaz e de baixo custo para o tratamento de efluentes, dentre esses podemos destacar a
vermiculita, tendo em vista esse argilomineral ser abundante no Brasil, e devido suas
propriedades. Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo promover o
aprimoramento da capacidade adsortiva do argilomineral vermiculita, frente ao corante
azul de metileno, através de modificagcdes em sua estrutura. O trabalho consiste na sintese
de argilominerais modificados através da vermiculita como sélido precursor, que
posteriormente foram caracterizados por DRX; FTIR; e TG, e aplicados para a remocao
do corante através de ensaios adsortivos. As sinteses dos novos sdlidos ocorreram através
da reestruturacdo &cida da vermiculita, e pela sua modificacdo com ni6bio e tungsténio
pelo processo de precipitacdo-deposicdo das espécies metalicas. Através das matrizes
sintetizadas foram realizados testes adsortivos com variacdo de tempo, pH e concentracédo
do adsorvente. Através da caracterizacao dos sélidos foi possivel constatar a obtencao de
novos materiais com estruturas modificadas. Através dos ensaios adsortivos foi possivel
comprovar a melhoria da capacidade adsortiva dos solidos reestruturados, sendo a
vermiculita &cida com ni6bio a que apresentou os melhores resultados, apresentando uma
capacidade méaxima adsortiva de 31,74 mg.g*. Diante disso, através da referida pesquisa
foi constatado o aprimoramento da capacidade adsortiva dos sélidos reestruturados e
modificados com nidbio frente ao corante azul de metileno, sendo a ordem dos sélidos
com melhor capacidade adsortiva V-W < V-Puro < V-Nb < Va-W < Va-Puro < Va-Nb.
Os resultados obtidos ao longo da pesquisa sdo importantes tendo em vista os impactos
ambientais causados pelo descarte inadequado de corantes, além do baixo custo da matriz

utilizada para os testes.

Palavras-chaves: Vermiculita, adsorcdo, remocdo de corantes, argilomineral,

reestruturacdo acida.



ABSTRACT

Methodologies aimed at the treatment of effluents is a branch of research that is constantly
the subject of studies in laboratories around the world, this occurs in view of the current
scarcity of water resources, associated with the growing number of emerging pollutants
found. Among the pollutants found in effluents, dyes can be highlighted, due to the large
annual production of these products, combined with the high rate of these residues present
in water resources. Several methods are used for the removal of emerging pollutants, in
which adsorptive processes can be highlighted. This problem drives research in order to
find an effective and low-cost material for the treatment of effluents, among which we
can highlight vermiculite, considering that this clay mineral is abundant in Brazil, and
due to its properties. Given the above, the present work aims to promote the improvement
of the adsorptive capacity of the clay mineral vermiculite, against the methylene blue dye,
through changes in its structure. The work consists of the synthesis of clay minerals
modified using vermiculite as a precursor solid, which were later characterized by XRD;
FTIR; and TG, and applied for dye removal through adsorptive assays. The syntheses of
the new solids occurred through the acid restructuring of the vermiculite, and through its
modification with niobium and tungsten through the process of precipitation-deposition
of metallic species. Through the synthesized matrices, adsorptive tests were performed
with variation of time, pH and concentration of the adsorbent. Through the
characterization of the solids it was possible to verify the obtaining of new materials with
modified structures. Through the adsorptive tests it was possible to prove the
improvement of the adsorptive capacity of the restructured solids, being the acidic
vermiculite with Niobium the one that presented the best results, presenting a maximum
adsorptive capacity of 31.74 mg.g*. Therefore, through this research, it was verified the
improvement of the adsorptive capacity of solids restructured and modified with niobium
against the methylene blue dye, being the order of solids with better adsorptive capacity
V-W < V-Pura < V-Nb < Va-W < Va-Pura < Va-Nb. The results obtained throughout the
research are important in view of the environmental impacts caused by the improper

disposal of dyes, in addition to the low cost of the matrix used for the tests.

Keywords: Vermiculite, adsorption, dye removal, clay mineral, acid restructuring.
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1. INTRODUCAO

A escassez de agua é uma preocupacao pertinente nos dias atuais, tendo em vista
0 crescente aumento populacional, que por sua vez, proporcionam um crescimento nas
atividades industriais. A maioria das atividades industriais desenvolvidas na sociedade
requerem uma grande quantidade de dgua para suprir todas as etapas dos processos, além
de partes dessas, ainda promoverem o descarte inadequado de residuos no meio aquoso.
Devido isso, cada vez mais se faz necessario estudos voltados a meios eficazes de

descontaminacdo dos residuos provenientes da industria.

Dentre os poluentes encontrados nos efluentes pode-se destacar os corantes,
devido a grande producdo anual desses produtos, aliados ao alto indice desses residuos
presentes nos recursos hidricos. A principal inddstria consumidora de corantes, e
consequentemente maior promovedora de residuos desse produto sédo as industrias téxteis.
Estudos apontam a industria téxtil como uma das que mais contribuem para a poluicao
dos efluentes, sendo cerca de 17% a 20% da polui¢do da dgua proveniente de operagdes
de tingimento e acabamento de textura. Estima-se que todos os anos cerca de 20 mil
toneladas de corantes sdo descartadas em efluentes em razdo de boa parte desses ndo
serem completamente fixados nos tecidos, e devido processos inadequados de tingimento
(Sharma, et al 2021); (Monteiro et al., 2017).

Os corantes descartados pelas industrias sdo de dificil degradacéo, tendo em vista
a complexidade de suas moléculas associados ao fato de boa parte dessas ndo serem
biodegradaveis e estaveis a luz e calor (Morais, et al 2019). Os residuos de corantes sdo
diretamente prejudiciais aos seres vivos, devido sua alta toxicidade, carcinogenicidade,
além de poder proporcionar efeitos mutagénicos (Zhang et al 2022); além de promoverem
impactos ambientais associados a diminui¢do da penetragdo da luz nos corpos d’agua,
proporcionando assim diminuicao da fotossintese, estresse metabolico, danos ao nivel de
oxigénio da agua, morte e diminuicdo do crescimento da fauna, desequilibrio no

ecossistema aquatico, entre outros (Kumar et al., 2020).

Diante do exposto, fica nitido a necessidade do desenvolvimento de metodologias,
eficazes e de baixo custo, destinadas a remocéo de poluentes de corantes do meio aquoso.

Dentre 0s métodos utilizados para a remocdo de poluentes emergentes pode-se destacar
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0s processos adsortivos devido a variedade de solidos adsorventes encontrados, associado
a sua eficacia na remocdo (NASCIMENTO, et al; 2020).

Dentre os diversos tipos de materiais que podem ser utilizados como adsorventes
ganham destaque os argilominerais, devido suas propriedades quimicas e fisicas. O
argilomineral utilizado ao longo da pesquisa foi a vermiculita devido suas propriedades
de superficie, somadas a sua porosidade e carga superficial negativa de suas lamelas.
Outro fator que foi fundamental na escolha do solido foi o fato da sua abundancia no
Brasil, associado a possibilidade de sua utilizagdo como precursor para a sintese de novos
solidos. As modificacdes da superficie da vermiculita conferem novas propriedades de
interesse nas mais diversas areas (OLIVEIRA, 2019), RABELLO; RIBEIRO, 2021).

Nesse contexto, o trabalho teve como objetivo a modificagdo do argilomineral
vermiculita, tanto através de uma reestruturacao acida, quanto através da sua modificacao
com nidbio e tungsténio; visando assim o aprimoramento da capacidade adsortiva desses
solidos, para assim promover uma metodologia viavel e eficaz para a remogéo de corantes

presentes nos efluentes.
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OBJETIVOS:

2.1 Objetivo Geral:

O objetivo geral desse trabalho € promover o aprimoramento da capacidade

adsortiva do argilomineral vermiculita, frente ao corante azul de metileno, através de

modificagdes em sua estrutura.

<\

2.2 Objetivo Especifico:

Obter a vermiculita reestruturada atraves do tratamento &cido do filossilicato;
Sintetizar compositos pelo processo de precipitacdo-deposicdo das espécies
metélicas nos suportes vermiculita e vermiculita reestruturada.

Caracterizar as matrizes sintetizadas;

Avaliar a capacidade adsortiva dos solidos frente ao corante azul de metileno;

Caracterizar os solidos ap0s os testes de adsor¢éo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Nesta sessdo sera feita uma breve revisdo dos conceitos gerais sobre argila e
argilominerais, dentro deste tema, foi dado destaque a vermiculita e a reestruturacéo acida
de argilominerais. Também sera abordado os corantes como poluente e conceitos tedricos

sobre adsorcao.

3.1 Argilas e Argilominerais

As argilas sdo utilizadas pela humanidade desde a antiguidade, quando esses
materiais eram utilizados para producdo de adornos de barro e utensilios domésticos
(ACEVEDO etal., 2017). Com o passar dos anos as argilas se tornaram objetos de estudo
para diversas areas, tais como: quimica, agronomia, mineralogia e tecnologia dos
materiais. A vasta area de aplicacdo dessa classe de materiais € justificada pelas
caracteristicas e propriedades presentes nesses solidos, fazendo com que esses possuam
aplicacdes distintas, como por exemplo: Como material adsorvente de poluentes;
carregadores de moléculas de farmacos e excipientes na industria farmacéutica; utilizacdo
na construcdo civil; catélise; em processos de remediacdo de solos; entre outras
(RATHORE; KUMAR, 2021).

As argilas podem ser definidas como solidos terrosos, naturais, de granulacao fina,
e que quando umedecidos com agua apresentam plasticidade. Essa classe de materiais
possuem um diametro inferior a 2 um, sendo dividido em diferentes tipos, sendo o termo
argilominerais é designado aos filossilicatos (RAMOS et al., 2019).

Os minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais, esse material é
formado por silicatos hidratados que formam estruturas em camadas constituidas por
folhas de tetraedros e octaedros. Os tetraedros sdo formados por Si-O com cantos
compartilhados, em que cada tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés tetraedros
vizinhos (Figura 3.1), resultando em uma formula estrutural de (Si2Os). As folhas de
octaedros (Figura 3.2) sdo constituidas por cations de metais di e trivalentes ligados a
anions de 0% e OH" (MUHAMMIED et al., 2021).
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Figura 3.1 - Representacdo esquematico da folha tetraédrica.

O Oxygen
o Silica

Fonte: Murray (2006).

Figura 3.2 - Representacao esquematico da folha octaédrica.

O Oxygens
(© Hydroxyls
@ Aluminum

Fonte: Murray (2006).

A estrutura dos argilominerais é formada por lamelas, que sdo constituidos por
atomos firmemente ligados entre si em duas dire¢es no espaco. A regido entre uma
lamela e outra é chamada de regido interlamelar, e essa é formada por atomos fracamente
ligados em diregdes perpendiculares as lamelas (LI et al., 2020).

Os diferentes grupos dos argilominerais sdo organizados de acordo com as
semelhangas em composi¢do quimica e na estrutura cristalina. A classificagdo com base
na estrutura cristalina é dividida em dois tipos: estruturas 1:1 e 2:1. A estrutura do tipo
1:1 e formada por uma folha de octaedro e uma folha de tetraedro, formando uma camada
de duas folhas; ja a do tipo 2:1 é constituida por uma folha de octaedro intercalado entre
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duas folhas de tetraedros, formando assim uma camada com trés folhas (MUHAMMED
etal., 2021), (SARTORI et al., 2011), como pode ser visto na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Laminas tetraédricas e octaédricas constituindo as camadas de

argilominerais do tipo 1:1 e tipo 2:1.

Argilominerais tipo 1:1

o ;
Si—
Al——
OH

Argilominerais tipo 2:1

Lamina tetraedral

Lamina octaedral

Lamina tetraedral

Lamina octaedral

Fonte: Mineralogia e quimica do solo (2014).
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Os argilominerais séo classificados de acordo com a forma que estdo organizadas

as diferentes células unitarias, em funcdo de suas composi¢des quimicas e das

caracteristicas da sua estrutura cristalina (VIOTT]I, 2006). Os grupos dos argilominerais

estdo representados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Representacao dos grupos dos argilominerais.

ELEMENTOS
DOMINANTES
Al
Mg
Mg, Fe?*
SiO2
Al, Mg, Na, Fe**

TIPO

11
11
2:1
2:1
2:1

GRUPO

Caulinita
Serpentinas
Talco-Pirofilita
Micas

Esmectitas ou montmorilonitas
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Mg, Fe, Al, Fe3* 2:1 Vermiculitas
Mg, Fe, Al 2:1 Cloritas
Mg, Al 2:1 Paligorsquista ou sepiolita
Regulamente Ilita-Montmorilonita

Mg, Fe?*, K, Al, Fe**, Na, Ca interestratificada
Irregularmente Montmorilonita-Vermiculita
interestratificada
Mineraloides 2:7 Alofanos
Fonte: VIOTT], 2006.

Uma outra forma de classificar um argilomineral é de acordo com o tipo de cation
presente na folha octaédrica, podendo ser dividido em: dioctaédricas e trioctaédricas. Se
0 cation no centro do octaedro for preferencialmente divalente (Ex: Mg?*), todos os sitios
octaédricos estardo ocupados e este sera trioctaédrico. Para fons trivalentes (Al*®), onde
S0 2/3 dos sitios estdo ocupados, se tem argilas do tipo dioctaédrico (NEUMANN et al.,
2000).

Os argilominerais possuem uma carga parcial negativa em suas lamelas
provenientes de trocas isomorficas em nivel de camada tetraédrica, em que o SiO** pode
ser trocado por AI¥* ou Fe3*; e em nivel de camada octaédrica temos a troca de AI** por
Fe2*, Mg?*, ou outro cation metalico bivalente que possa participar dessa troca. A carga
negativa encontrada nas lamelas é neutralizada através de cations de compensacgdo
solvatados posicionados no espaco interlamelar (MUHAMMED et al., 2021).

Os argilominerais sdao amplamente utilizados como material adsorvente, estando
essa aplicacao diretamente relacionada a capacidade de troca idnica e a sua elevada area
superficial que pode ser alterada pelo pH, tempo de contato, temperatura do meio e ainda
a concentracdo do adsorvato (ELGAMOUZ et al., 2019) (MAGED et al., 2019).

3.1.2 Vermiculita
O nome vermiculita é derivado do latim vermicularis, que significa forma de

verme, ou pequeno verme. Este nome se deve ao fato que, quando aquecido a altas
temperaturas este argilomineral apresenta forma semelhante a um verme (RABELLO;
RIBEIRO, 2021).
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A vermiculita € um argilomineral hidratado pertencente a classe dos silicatos
lamelares, podendo apresentar-se na forma dioctaédricas ou trioctaédrica. Suas
caracteristicas fisicas assemelham-se as da mica, e 0s principais componentes de sua
estrutura sdo magnésio, aluminio e ferro. Este argilomineral possui uma célula unitaria
do tipo 2:1, em que se tem duas folhas de tetraedros de silicio tetracoordenado e uma
folha de octaedros de aluminio hexacoordenado entre si. As folhas tetraédricas s&o
compostas por tetraedros de silicio (SiO2), enquanto que M(O,OH)s constituem a rede
octaédrica, sendo M= Mg?", APF*, Fe?* e Fe* (PERGHER, 1999), (RABELLO;
RIBEIRO, 2021).

Abaixo tem-se a representagdo da estrutura da vermiculita, na qual a Figura 3.4
apresenta sua estrutura ressaltando os detalhes das camadas tetraédricas e octaédricas,
enquanto que a Figura 3.5 mostra uma visdo mais ampla das lamelas, juntamente com
seus ions de compensacao.

Figura 3.4 - Modelo da estrutura da vermiculita.

VN
N2 %A

O Oxigénio @ Aluminio, Ferro, Magnésio
® Hidroxila o & Silicio, ocasionalmente
Aluminio

Fonte: Peralta (2009).
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Figura 3.5 - Representacdo da lamela da vermiculita.
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Fonte: Valaskova; Marta (2012).

Os paises com maior percentual de producdo da vermiculita sdo Africa do Sul,
Estados Unidos e Brasil. As principais reservas do argilomineral no Brasil encontram-se
nos estados de Goias (18,44%), Paraiba (19,32%), Bahia (13,47%), Piaui (0,93%) e
Pernambuco (0,04%) (OLIVEIRA, 2019).

No estado natural os espacos interlamelares da vermiculita sdo de ordem de 14,2
A, sendo um dos destaques dessa regido a presenca de moléculas de agua que sio
envolvidas na formacgdo do mineral e na prevencao de colapsos das lamelas. As moléculas
de 4gua presentes nesses espacos podem ser quase ou totalmente retiradas por
aquecimento moderado, devido estas ndo estarem submetidas a ligagOes fortes
(TUCHOWSKA et al., 20919).

Este mineral apresenta no interior de suas lamelas uma carga parcial negativa, que
se concentra na rede tetraédrica, devido as substituicbes isomorficas, ocasionada pela
troca do Si*"" nos sitios tetraédricos, por AI**. Buscando a neutralidade eletronica da
estrutura, ions de carga positiva, normalmente solvatados ocupam a regido interlamelar,
sendo estes conhecidos como ions de compensacdo, geralmente cations de Na, Ca e Mg,
estes ions, também conhecidos como ions trocaveis, proporcionam a vermiculita a
possibilidade de realizar rea¢fes de troca idnica (TEODORO et al., 2020).

A vermiculita € um material ndo abrasivo, de pH essencialmente neutro, inodoro,
inerte, ndo se decompde, além de ser isolante térmico devido sua alta temperatura de
sintetizacdo (PERALTA, 2009).
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Devido as suas caracteristicas peculiares, a vermiculita apresenta propriedades
fisico-quimicas especiais, podendo ser utilizada como catalisador, devido sua alta
resisténcia térmica e sua tendéncia em formar sitios acidos do tipo Bronsted (BEZERRA
et al., 2015); como material adsorvente, devido suas propriedades de superficie, somadas
a sua porosidade e carga superficial negativa de suas lamelas devido as reacOes de
substituicdes isomarficas; além do seu uso na construcdo civil; e agricultura (URGANTE
et al., 2008). Na tabela 3.2 esta representado as diferentes aplica¢cdes da vermiculita no

mercado mundial.

Tabela 3.2: AplicacOes da vermiculita no mercado mundial.
AREA Uso

Construcdo civil  Isolante térmico e acustico em paredes;
Isolamento termoacustico de forros, assoalhos e paredes;
Miolos de divisoria e portas corta-fogo;
Agregado leve para concreto;
Cargas em tintas e massas para paredes tetos e portais;
Massa em blocos de concreto e tijolos leves para a construgao;
Argamassa de protecdo em piscinas de vinil.
IndUstrias Isolante termoacustico para construcao naval;
Revestimento para tubulacdes;
Revestimento de moldes para fundicdes de ferro e aluminio;
Moldes de protecdo de estruturas metélicas submetidas a
temperaturas elevadas;
Elemento filtrante;
Blocos e ceramicas refratérias;
Uso para absorcao e adsorcao;
Componente de aumento de viscosidade de 6leos lubrificantes.
Agricultura e Fonte de nutrientes (Ca, K, Mg) no periodo de estiagem;
Retentores de agua em jardinagem e agricultura;
Germinacdo de sementes;
Condicionador de solos acidos e argilosos;
Veiculo para inseticidas, herbicidas, fungicidas e fulmigantes.
Outras aplicagdes Fabricacdo de pneus e pastilhas de freios;
Pastas e lubrificantes inertes e ndo graxosos;
Embalagens a prova de choque e fogo;
Incubacdo de ovos de répteis;
Confeccéo de pedras artificiais;
Cascos de barcos e canoas.

horticultura

Fonte: (BEZERRA et al., 2015); (URGANTE et al., 2008).
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A utilizacdo da vermiculita como material adsorvente tem-se mostrado promissora
devido suas propriedades, tais como: porosidade; carga superficial negativa de suas
lamelas; alta &rea superficial; e facilidade em realizar reagdes de troca i6nica. Com isso,
varios pesquisadores buscam utilizar essas caracteristicas para utilizar este argilomineral
na remocao de compostos organicos poluentes (FRANCA; LUZ, 2002).

A vermiculita vem sendo estudada por diversos pesquisadores ao longo dos anos,
tendo em vista suas varias aplicacdes e devido este argilomineral apresentar-se como um
otimo precursor na formacdo de novos materiais hibridos, seja através de reacdes na

superficie externa e/ou no espaco interlamelar do sélido.

3.1.2 Reestruturacdo acida de argilas
A reestruturacédo acida de argilas € um procedimento que proporciona uma maior

eficdcia em processos adsortivos e cataliticos, que ocorre devido a modificacbes
estruturais desses solidos, sendo principalmente, devido ao aumento da area superficial,
maior acidez superficial e porosidade, além de maior estabilidade térmica. Para a ativagdo
acida sédo utilizados &cidos inorganicos fortes, normalmente, H.SO4 e HCI. A modificacédo
estrutural dos sélidos ocorre através da dissolucdo de algumas impurezas; substituicdo de
alguns cations de compensacao por ions hidroxdnio (HzO"); e dissolucéo de cations de
magnésio (Mg?"), aluminio (AI**), e ferro (Fe** e/ou Fe*") (FERREIRA; FIGUEREDO,
2012) (MORALES-CARRERA et al., 2009).

A intensidade do tratamento acido deve ser escolhida a partir das propriedades
que se queira dar prioridade no material, visando assim sua futura aplicacdo. Na catalise,
por exemplo, dar-se-a prioridade a um material com alta acidez de Brensted, e com isso
deve-se realizar um tratamento acido moderado, pois este aumenta 0 numero de sitios
acidos na superficie, enquanto que um tratamento mais forte e demorado pode ocasionar
da diminuicdo desses sitios devido a destruicdo parcial da estrutura cristalina
(BERTELLA et al., 2012). Por outro lado, quando se quer um sélido para ser aplicado
como adsorvente deve-se realizar um tratamento com altas concentracdes de &cidos,
devido este proporcionar um material bastante poroso (TEIXEIRA-NETO et al., 2009).

A reestruturacdo acida de argilas ocorre através do contato entre solido e o acido
sob condicdes operacionais especificas. Dentre as principais variaveis de sintese pode-se
destacar: concentracdo do &cido; tempo de sintese; razdo argila/acido; temperatura;
natureza do acido; e tamanho das particulas dos sélidos (FERREIRA; FIGEUREDO,
2012).
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3.2 Niobio e tungsténio
Os metais de transicdo sdo de suma importancia para o desenvolvimento de

pesquisas para as mais diversas areas, dentre esses pode-se destacar o niobio e o
tungsténio devido suas aplicagdes e em razéo da frequéncia de seus minerais no Brasil.

O nidbio € um metal de transicdo que possui aplicacdes em diversas areas
distintas, esse teve seu primeiro relato em 1801, quando foi descoberto por Charles
Hatchett, que o batizou de Columbio, no entanto, o metal ainda néo tinha sido isolado da
sua matriz mineral. Apenas em 1844 que o mineralogista Heinrich isolou o metal e o
nomeou de “Niobio”. Durante alguns anos houve divergéncia quanto ao nome do metal,
até que em 1950 a IUPAC interviu quanto a essa nomenclatura e decidiu pelo nome de
“Nidbio” (BRUZIQUES], et al., 2019).

Um dos fatores que favorecem o uso de nidbio e diversas indlstrias é a sua
abundancia no Brasil, sendo o pais detentor de 98% das reservas mundiais de nidbio. As
principais reservas brasileiras sdo encontradas nos estados de Minas Gerais, Goias,
Amazonas, Rondbnia e Paraiba (PRASAD, 2021).

As principais aplicacbes do nidbio no cenario mundial s&o: seu uso como
catalisador; uso em ligas; uso na fabricacdo de vidros com alto indice de refracéo, alta
constante dielétrica e aumento da transmitancia; e por fim, seu uso em baterias
(BRUZIQUESI, et al., 2019).

Dentre 0s compostos a base de nidbio pode-se destacar o &cido nidbico
(NbO2OH), também conhecido como Oxido hidroxido de nidbio, ou O0xido de nidbio
hidratado. Esse composto é amplamente utilizado em diversas areas, isso se deve s suas
propriedades, como por exemplo a presenca de sitios acidos superficiais, 0 que leva ao
aumento da atividade catalitica e adsortiva em algumas reacdes e sistemas. O acido
nidbico ¢ um composto amorfo, dependendo da temperatura de aquecimento, que
apresenta estruturas octaédricas (NbOs) com elevadas distor¢des (AGUIAR, 2022).

Devido suas propriedades peculiares, o &cido niébico vem sendo constantemente
estudado para sua utilizacdo na funcionalizacdo de argilominerais, visando assim
aprimorar suas aplicagdes.

Outro metal constantemente utilizado em pesquisas € o tungsténio. O tungsténio
é um metal de transic@o que foi descoberto em 1783 pelos irméos espanhois Juan José e
Fausto de Elhuyar através da reducéo do acido tangstico com carvao vegetal (PAULINO;
AFONSO, 2013).
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O tungsténio é considerado o 18° elemento mais abundante na crosta terrestre,
sendo destacados jazidas deste metal no Brasil, sendo as principais encontradas em Par3,
Rondonia, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo e Rio Grande do Norte. Dentre
as principais aplicacbes dos compostos de tungsténio podemos destacar seu uso para
confeccdo de equipamentos com elevada resisténcia; uso em ligas metéalicas; producéo de
tintas; uso em catélise; confeccdo de filamentos de lampadas incandescentes; contatos
elétricos; etc (SILVA, 2019).

3.3 Corantes
O uso dos corantes pelo homem teve inicio em uma época antes de cristo (a.c.),

mas vale ressaltar que nesse tempo sé se tinham corantes de origem natural, sendo esses,
muitas vezes, de dificil extracdo e consequentemente de alto valor, de modo que apenas
pessoas com alto poder financeiro utilizavam roupas tingidas. Para demostrar as
dificuldades encontradas na época para realizar a extracdo desses materiais pode-se
destacar o corante Purpura Tiria, em que para se ter 1,4 g desse eram necessarios mais de
12 mil caracois (FILIPPI, 2019).

O desenvolvimento da sociedade associado ao aumento populacional
proporcionou a necessidade de novos corantes e novas cores, fazendo-se necessario o
desenvolvimento de novas rotas para adquirir esses produtos de maneira que proporcione

uma quantidade elevada, com baixo custo e alta durabilidade (YADAV et al., 2022).

Um marco importante na inddstria de corantes ocorreu em 1856, quando foi
sintetizado o primeiro corante sintético pelo quimico William Henry Perkin. A descoberta
ocorreu de forma acidental, quando Perkin tentava sintetizar o quinino (agente
antimalarico) através da oxidacdo da anilina. No decorrer da sintese, o quimico notou que
o frasco utilizado ficou com uma coloracdo purpura intensa guando esse entrou em
contato com etanol, e com isso o quimico foi o responsavel pela descoberta do primeiro
corante sintético que posteriormente foi chamado de Mauveina. Apdés essa data, diversos
outros tipos de corantes sintéticos foram sintetizados, fazendo com que a industria dos

corantes fosse crescendo cada vez mais (SILVEIRA, 2022).

Segundo resolucdo do ministério da satde (1977), Os corantes poderdo
apresentar-se isolados ou sob a forma de mistura de pd, em solucdo ou associados a

solventes e veiculos, e podem ser definidos como a substancia ou a mistura de substancias



26

que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de objetos e alimentos
(e bebida).

Os corantes possuem diversas classificagdes, tais como: corante organico natural,
aquele obtido a partir de vegetal, ou eventualmente, de animal, cujo principal corante
tenha sido isolado com o emprego de processo tecnoldgico adequado; corante organico
sintético, aquele obtido por sintese organica mediante o emprego de processo tecnolégico
adequado; corante artificial, € o corante organico sintético ndo encontrado em produtos
naturais; corante organico sintético idéntico ao natural, é o0 corante organico sintético cuja
estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado de corante organico natural;
corante inorgénico, aquele obtido a partir de substancias minerais e submetido a processos
de elaboracéo e purificagdo adequados a seu emprego em alimento; caramelo, o corante
natural obtido pelo aquecimento de agucares a temperatura superior ao ponto de fusao;
caramelo (processo amonia), € o corante organico sintético idéntico ao natural obtido pelo
processo amoénia (BRASIL, 1977).

As moléculas de corante utilizados pela industria podem ser divididas em duas
partes principais: a primeira € a responsavel pela sua fixacao a fibra dos tecidos; enquanto

que a segunda € responsavel pelo tingimento dos tecidos (BERRADI et al., 2019).

Os corantes podem, ainda, ser agrupados de acordo com sua solubilidade em dgua
(Figura 3.6), podendo esses serem divididos em corantes insolUveis e corantes soluveis
em dgua (BERRADI et al., 2019).
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Figura 3.6: Tipos de corantes de acordo com sua solubilidade

Fonte: Adaptado de SHARMA et al., 2021

Dentre as classificacGes apresentadas, dar-se-a uma énfase maior aos corantes
solGveis em agua, e dentre esses pode-se destacar o azul de metileno como sendo um
composto organico aromatico, pertencente ao grupo dos corantes basicos, seu uso €
frequente em industrias téxtis, de papel, além do seu uso para tingimento de madeira
(BUEVAS et al., 2023) (NAUSHAD et al., 2019). Devido esse ser amplamente utilizado
em producges de larga escala, pode-se destaca-lo como sendo um poluente emergente
frequentemente encontrado. Dentre os pontos negativos do seu descarte inadequado,
pode-se citar seu potencial carcinogénico e sua capacidade de inibir a sintese de
pigmentos de clorofila apds sua exposicdo, diminuindo assim a taxa de fotossintese
(SHARMA et al., 2021).

A exposicdo ou inalacdo ao azul de metileno pode prejudicar de foram direta a
salde humana, pois 0 contato com esse corante pode prejudicar a respiracéo, pode causar
danos permanentes aos olhos, além de poder proporcionar queimaduras tépicas, nauseas,
vomitos, aumento de sudorese, distdrbios mentais e anemia metemoglobina
(BOUSHEHRIAN et al., 2020).

3.3.1 Corantes como poluentes
Com o passar dos anos, 0s avangos tecnologicos e 0 aumento de producdo da

indUstria, proporcionaram uma maior geragdo de residuos no meio ambiente, afetando

principalmente os recursos hidricos. Dentre os diferentes tipos de poluentes encontrados
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nos efluentes, ganham destaques os corantes, devido a alta quantidade desses produtos
que chegam aos recursos hidricos (CORDEIRO; BRITO, 2019).

Os corantes sdo de suma importancia para diversas areas da industria, tendo em
vista que, produtos com acabamentos coloridos possuem um maior valor de mercado,
além de apresentarem uma maior demanda. Devido isso, nota-se um aumento da producgéo
de corantes em diversas areas distintas (MOHAMAD et al., 2022). No entanto, essas
inddstrias tém proporcionado aguas residuais contendo quantidades de corantes acima
dos niveis permitidos para 0 meio ambiente. Estudos indicam que aproximadamente 2,15
x10° toneladas de Aguas residuais com corantes sio descartadas anualmente pelas
inddstrias téxteis (ALHARBI et al., 2023).

Estima-se que atualmente sejam produzidos em escala industrial cerca de 10 mil
diferentes corantes, representando uma producdo mundial em torno de 700 mil toneladas
por ano (PINHEIRO et al., 2022). Dentre todos os corantes que sdo conhecidos
atualmente, cerca de vinte por cento desse total sdo utilizados pela industria téxtil, sendo
essa considerada a industria que mais utiliza corantes (CASTRO et al., 2021).

A industria téxtil € considerada uma das principais promovedoras da polui¢édo de
aguas subterraneas e superficiais, devido seu alto consumo de agua aliado a grande
quantidade de residuos gerados. Estudos indicam que para a fabricacdo de 8 mil quilos de
tecidos tingidos a industria téxtil utiliza cerca de 1,6 milhdes de litros de agua, e parte

desses voltam aos efluentes contaminados por corantes (SHARMA et al., 2021).

Estudos apontam a inddstria téxtil como uma das que mais contribuem para a
poluicdo dos efluentes, sendo cerca de 17% a 20% da poluicdo da agua proveniente de
operacdes de tingimento e acabamento de textura. Estima-se que todos os anos cerca de
20 mil toneladas de corantes sdo descartadas em efluentes em razdo de boa parte desses
ndo serem completamente fixados nos tecidos, e devido processos inadequados de
tingimento (SHARMA et al., 2021); (MONTEIRO et al., 2017).

A legislacédo brasileira Conama (N° 357) divide a agua em algumas classes de
acordo com o seu uso. A agua de classe Il possui alguns usos especificos, sendo o seu
principal “ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional”,
segundo o referido conselho, o limite de coloracdo para que um determinado efluente

possa ser descartado em um corpo de &gua é de 75 mg Pt/L (miligramas de platina por
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litro), sendo esse um problema para as industrias téxtis, devido alguns corantes
apresentarem uma coloracdo intensa em baixas concentragdes (CONAMA, 2011);
(CONAMA, 2005).

Os corantes descartados pelas industrias séo de dificil degradacéo, tendo em vista
a complexidade de suas moléculas associados ao fato de boa parte dessas ndo serem
biodegradaveis e estaveis a luz e calor (MORAIS et al., 2019). Um dos principais
problemas ambientais causados por corantes no meio aquoso esta relacionado com o fato
desses residuos provocarem a diminui¢do da penetracdo da luz nos corpos d’agua,
fazendo com que ocorra o0 aumento da demanda bioquimica de oxigénio, prejudicando as
atividades fotossintéticas do meio. Essa interferéncia na entrada de luz pode provocar
estresse metabolico, danos ao nivel de oxigénio da agua, morte e diminuicdo do
crescimento da fauna, desequilibrio no ecossistema aquatico, entre outros (KUMAR et
al., 2020); (PINHEIRO et al., 2022).

Os seres humanos também sdo vitimas diretas desse poluente, seja pela ingestao
oral, respiratoria e até mesmo pelo contato com a pele. Os corantes podem causar serios
riscos a salde devido sua alta toxicidade, carcinogenicidade, além de poder proporcionar
efeitos mutagénicos (ZHANG et al., 2022).

Com o passar dos anos nota-se o agravamento dos impactos ambientais causados
por efluentes contaminados por corantes, devido isso, novas tecnologias e metodologias
estdo sendo constantemente desenvolvidas com o intuito de degradar ou imobilizar esses
compostos em efluentes téxtis, visando assim um tratamento correto dessa classe de
poluente (CASTRO et al., 2021).

Dentre as diversas classes de corantes utilizados atualmente, destacam-se,
negativamente os corantes organicos sintéticos e os corantes inorganicos, devido seu alto
impacto ambiental. Os corantes organicos sintéticos podem apresentar carcinogenicidade,
além de ndo serem, normalmente, biodegradaveis. Ja os corantes inorganicos possuem
seu destaque por tornarem o metal solivel em meio aquoso e aumentar sua
biodisponibilidade (FILLIPE, 2019).

Atualmente os principais processos de tratamento presentes nas indudstrias téxtis,
voltados para os residuos de corantes, estdo fundamentadas na operagdo de sistemas

fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacéo, seguida de tratamento bioldgico via sistema
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de lodo ativado. Apesar de o sistema apresentar uma eficacia relativamente alta, de 80%,
esse ainda ndo é um método apropriado, tendo em vista que o acumulo de lodo com alto
teor de corante adsorvido impossibilita qualquer tentativa de reaproveitamento, fazendo

com que ocorra 0 aumento da quantidade desse material (KUNZ et al., 2002).

Devido esses empasses encontrados no tratamento de efluentes das industrias
téxtis ¢ de suma importdncia o desenvolvimento de métodos eficazes para o seu
tratamento. Segundo Montanher, et al (2019), ao observar os Gltimos avancos no
tratamento de corantes e efluentes téxteis pode-se destacar os processos adsortivos como
sendo uma metodologia promissora na remocao de corantes devido a variedade de sélidos

adsorventes encontrados.

3.4 Adsorcéao
Tendo em vista o atual problema causado por residuos de corantes descartados no

meio ambiente, diferentes métodos para remover esse poluente foram desenvolvidos, tais
como filtragdo por membrana; coagulagdo e precipitacdo; oxidagdo com 0z0nio;
processos avangados de oxidagdo com H202/UV, H20./Fe*; degradagdo enzimatica;
adsorcdo; e entre outras. Dentre as metodologias desenvolvidas para solucionar esse
empasse, podemos dar énfase aos processos adsortivos, também conhecida por extracdo
em fase sélida. Diversos tipos de solidos foram estudados ao longo dos anos com o intuito
de serem utilizados como materiais adsorventes (GHOSH et al., 2021).

A utilizacdo de materiais adsorventes para a remocao de corantes provenientes de
industrias téxteis vem ganhando cada vez mais espago nas pesquisas atuais. Esse fato
pode ser justificado devido alguns fatores, tais como a simplicidade do método, baixo
custo inicial, eficicia na remocdo de poluentes, ndo exposicao de poluentes toxicos e
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (BOUSHEHRIANA et al., 2020).

A adsor¢do é um processo que consiste na transferéncia de massa de moléculas ou
ions presentes em solucéo, sejam essas liquidas ou gasosas, até a superficie do material
adsorvente, ficando esses retidos no sélido. Processos adsortivos estudam a capacidade
de certos s6lidos em reter em sua superficie determinadas substancias. Devido a adsor¢éo
ocorrer na superficie externa do sélido, quanto maior a area superficial da matriz, mais
favoravel sera a utilizacdo desse material para metodologias adsortivas (NASCIMENTO
et al., 2020).
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A adsorcdo ocorre quando moléculas do adsorvato séo retidas na superficie do
material adsorvente, enquanto que o termo “dessor¢do” designa o processo inverso, sendo
esses dois processos encontrados quando temos o sistema adsor¢do em equilibrio. Esse
tipo de fendmeno é dependente das condi¢cdes em que ele se encontra, como por exemplo:
temperatura; pH; tipo de adsorvato e tamanho de sua molécula; concentracdo do
adsorvato; tipo de adsorvente; e pressao (DUARTE-NETO et al., 2014).

Assim como todos 0s processos quimicos, a adsor¢do busca a formacgdo de um
sistema mais estavel, e para que isso ocorra 0 adsorvente deve possuir energia superficial
livre, de modo que a sua interacdo com o adsorvato proporcione uma diminuicéo dessa
energia (FILIPPI, 2019).

Os processos adsortivos podem ser classificados em dois tipos: a adsorcdo
quimica; e a fisica. Essa divisdo ocorre com base no tipo e intensidade de interacao entre
0 adsorvato e a superficie. Na fisissor¢do a ligacdo entre a superficie e o adsorvato
envolve uma interacdo fraca, que pode ser atribuida as forcas de VVan Der Waals. J& na
quimissorcdo ocorrem novas ligagdes resultantes da troca ou compartilhamento de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, sendo essa uma interacdo bem mais forte do
que a encontrada na adsorcéo fisica (NASCIMENTO et al., 2020).

O processo adsortivo chega ao fim quando o sistema atinge um equilibrio
dindmico entre a adsor¢do e dessorcdo, com isso, ambos 0S processos continuam
ocorrendo, mas com velocidades iguais. Através de resultados com o sistema em
equilibrio, pode-se realizar uma analise das caracteristicas macroscopicas, € com iSso
consegue-se obter o tipo de adsor¢do que ocorre, 0 tamanho dos poros do material, assim
como dados termodinamicos, afim de se conseguir controlar melhor o processo, e com
isso obter melhores resultados (FILIPPI, 2019).

3.4.1 Isotermas de adsorcao
Para ter dados mais satisfatorios, os ensaios adsortivos sdo realizados utilizando

uma massa fixa do material adsorvente, e concentragdes iniciais variadas do adsorvato. A
partir dos dados obtidos € possivel construir um grafico de capacidade de adsorcao do
adsorvente (q) versus a concentracdo de adsorvato no equilibrio (Ce), essa plotagem é
conhecida como isoterma de adsorcéo. A palavra isoterma esta associada com o fato de
os testes ocorrerem sob condicdes isotérmicas (NASCIMENTO et al., 2014).

Para obtermos os valores de “q” devemos ter em mente uma relagdo

estequiométrica, em que a quantidade de adsorvato que foi adsorvido deve ser igual a
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[{P-2)

quantidade desse que foi removida da solugdo. O valor de “q” estd expresso na equagao

3.1 (NASCIMENTO et al., 2014).

- (Co_ce )-V
m

q (Eq.3.1)
Onde:

g: capacidade de adsorcao;

Co: Concentracéo inicial do adsorvato;

Ce: Concentracao do adsorvato no equilibrio;

V: Volume

m: Massa

A isoterma tem como funcéo descrever o equilibrio entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo da solucdo contendo o adsorvato, isso em temperatura e
pressao constante. Os graficos plotados através dos dados obtidos nos testes de adsor¢édo
proporcionam informagdes valiosas sobre o mecanismo de adsor¢do, a capacidade
maxima de adsorcao, interacdo entre adsorvente e adsorvato, bem como propriedades do
adsorvente (WANG; GUO, 2020). A figura 3.7 representa os diferentes tipos de

isotermas.

Figura 3.7: Representacdo dos tipos de isotermas.

- Favoravel

Extremamente
| favoravel Linear

e

Desfavoravel

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014).

Cada tipo de isoterma ird apresentar propriedades distintas uma das outras.

€ 9

Isoterma linear: O valor de “q” é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato
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(P4

na fase fluida. Isoterma favoravel: O valor de “q” ¢ alto para uma baixa concentracao de
equilibrio do adsorvato na fase fluida. Isoterma irreversivel: O valor de “q” independe da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. Isoterma desfavoravel: O valor de

(14

q” é baixo, mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida

(WU et al, 2019).

Muitas equacOes de isoterma foram propostas por dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais g versus Ce, dentre estas, pode-se destacar, pela sua maior
frequéncia, as equacdes de Langmuir e Freundlich. Vale ressaltar que existem outras
modelos de isotermas mais complexos, tais como: Radke e Prausnitz; Redlich-Peterson;
Temkin e Dubinin-Radushkevich; e Brunauer-Emmett-Teller. A modelagem dos dados
obtidos através dessas equacOes proporciona informacgdes importantes sobre a adsor¢éo,
como por exemplo, a capacidade maxima de adsorcdo do material (POSSEBON;
VIEIRA, 2021).

3.3.2 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir é uma das equacGes mais utilizadas em estudos de

isotermas de adsor¢do. Esse modelo apresenta algumas caracteristicas especificas, tais
como: Para a equacdo de Langmuir, existe apenas um numero definido de sitios; os sitios
possuem energias iguais e as moléculas adsortivas nao interagem entre si; a adsorcao sera
em uma monocamada; e cada sitio deve comportar apenas uma molécula adsorvida
(NASCIMENTO et al., 2014). A equacdo 3.2 apresenta a isoterma de Langmuir.

q= Amax-KL-Ce (Eq 32)

1+K.Ce
Onde:

q: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™);
(max: Capacidade maxima de adsorcdo (mg g);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: Concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?)

Através dos valores da constante de adsorcdo (KL), e da concentracéo inicial do

adsorvato, € possivel calcular o valor do parametro admissional (RL). Através do valor de
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RL é possivel constatar a qual tipo de isoterma os dados experimentais se adéquam, isso,

de acordo com a favorabilidade ou reversibilidade do processo (NARDELI, 2020).

1

RL=
1+KL.CO

(Eq. 3.3)

Em que:

RL: par&metro de equilibrio;

KL: constante de Langmuir;

Co: concentragdo inicial mais alta do metal (mg.L™).

Tabela 3.3: Tipos de equilibrios de isotermas de acordo com RL.

Valor do parametro de equilibrio (RL) Tipo de equilibrio para a isoterma

RL>1 Isoterma néo favoravel

RL=1 Isoterma Linear
O0<RL<1 Isoterma favoravel

RL =0 Isoterma irreversivel

Fonte: Araujo, A. L. P; e colaboradores (2011).

A equacdo 3.3 (equacgédo de Langmuir), pode ser rearranjada para outras formas

lineares, para que assim possa ser possivel encontrar os valores de Ki € Qmax.

11 1
E "~ gmax * KL . gmax .Ce (Eq 3.4)
ce 1 1

E ~ gmax Ce+ KL . gmax (Eq.3.5)

3.3.3 Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a estudar a relagdo entre a

quantidade de material adsorvido com a concentracdo desse em solucdo. Esse modelo
possui algumas propriedades importantes, tais como: 0 seu uso em sistemas ndo ideais;
em superficies heterogénicas; além do seu uso em adsor¢do por multicamadas. Esse
modelo considera o sélido heterogéneo, e caracteriza os varios tipos de sitios de adsorc¢éo,
considerando esses com diferentes energias adsortivas (NASCIMENTO, et al; 2020). A

equacéo 3.7 apresenta a isoterma de Freundlich.
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q=KiCe™  (eq. 3.6)

A equagéo acima pode ser expressa na forma linearizada tomando o logaritmo de cada

lado:

logq = logKs + % logCe (Eq. 3.7)

Sendo:

q: quantidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

K constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich.
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4. MATERIAIS E METODOS
A vermiculita utilizada ao longo da pesquisa é proveniente da cidade de Santa

Luzia, Paraiba, sendo esse argilomineral posteriormente caracterizado. Os reagentes
utilizados para os testes de adsorcdo e para a sintese dos sélidos modificados estdo

apresentados no quadro abaixo.

Tabela 4.1: Reagentes utilizados.

REAGENTE FORMULA MOLECULAR MARCA
Tungstato de sddio Na:WO4 Synth
Ammonium niobium NH4[NbO(C204)2(H20)]. 3H20 CBMM
oxalate
Acido sulfdrico H2S04 Isofar
Azul de metileno C16H18CIN3S Vetec
Hidroxido de sodio NaOH Dinamica
Acido cloridrico HCI ALPHATEC

Fonte: Proprio autor

4.1 Sintese das argilas modificadas

4.1.1 Vermiculita acida (Va)
A vermiculita foi submetida ao processo de reestruturacdo acida segundo a

metodologia de Wanderley (2009). Nesse processo, 40g do solido V-Pura foi colocado
em contato com 400 mL de uma solugdo de acido sulftrico a 2 mol.L%, formando um
sistema com razao de argila/acido igual a 1g/10mL. O sistema em destaque ficou a uma

temperatura de 80 °C e sob agitacdo constante, com o auxilio de um agitador magnético.

O sistema ficou sob essas condicdes por 6 horas, e ap6s o tempo estipulado o
solido foi filtrado e lavado sucessivas vezes com agua destilada. Apos as lavagens o sélido

foi levado para secagem em estufa, a uma temperatura de 70 °C por 24 horas.

4.1.2 Vermiculita modificada com metais de nidbio e tungsténio
A vermiculita foi modificada através do metal niébio, formando assim a

vermiculita com niobio (V-Nb) e a vermiculita &cida com niobio (Va-Nb); e foi
modificada ainda com o metal tungsténio, formando assim a vermiculita com tungsténio
(V-W) e vermiculita &cida com tungsténio (Va-W). Vale ressaltar que a sintese dos
materias ocorreram segundo a mesma metodologia, a diferenca entre essas é que para a

formacéo dos solidos modificados com niobio foi utilizado uma solugéo de sal de nidbio



37

(Ammonium niobium oxalate), enquanto que para os sélidos modificados com tungsténio
foi utilizado uma solucdo de tungstato de sodio. Destaca-se ainda que para a sintese dos
solidos reestruturados modificados foram usadas a vermiculita acida como material

precursor.

A sintese dos so6lidos modificados ocorreu seguindo a metodologia de Miranda
(2019). Inicialmente foi preparada 250 mL de uma solucdo do sal metalico (ammonium
niobium oxalate ou tungstato de sddio) a uma concentracio de 0,01 mol.L?, e
posteriormente foram adicionados 5g do sélido precursor ao sistema. Com a mistura sob
agitacdo, foram adicionados lentamente NaOH até a solucédo atingir pH 7,0. O pH do
sistema foi estabelecido através de um pHmetro de bancada.

Ap0s o sistema atingir o pH estipulado a mistura foi levada para aquecimento em
estufa a 70 °C, por 72 horas. Apds o tempo estipulado o sélido foi retirado da estufa e

submetido a filtracdo a vacuo seguido de sucessivas lavagens com agua destilada.

Com o término das lavagens dos solidos esses foram levados para secagem em
estufa a uma temperatura de 70 °C durante 24 horas, obtendo assim, ao final do processo,

0 s6lido desejado.

4.2 Testes de adsorgao
Para os testes de adsorcdo foram utilizadas todas as matrizes sintetizadas:

vermiculita pura (V-Puro); vermiculita &cida (Va); vermiculita com niébio (V-Nb);
vermiculita com tungsténio (V-W); vermiculita &cida com nidbio (V-Nb); vermiculita

acida com tungsténio (V-W).

Visando melhores resultados quanto a adsorcdo desses sélidos frente ao corante
azul de metileno, os testes ocorreram com variacdes de tempo, pH e variacdo da
concentracdo da solucdo de adsorvato, para assim obter as isotermas de adsorcdo das

matrizes m estudo.

A quantificacdo dos sobrenadantes em estudo ocorreu por meio do
espectrofotometro UV/Vis da marca Agilent Technologies Cary 60, modelo G6860A,
utilizando cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm. Para a obtencdo das

concentragdes apos os testes adsortivos foi necessario o auxilio de uma curva padrdo com
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concentracdes variadas e pré-estabelecidas do azul de metileno. As analises

espectroscopicas ocorreram em triplicata.

A variacdo de concentracdo com os testes adsortivos foram avaliadas através do
monitoramento da quantificacdo do sobrenadante por UV/VIS em um comprimento de
onda de A = 660 nm, com o auxilio da curva padrdo, juntamente com a lei de Beer-
Lambert (eq. 4.1).

A=¢eb.c (Eq. 4.1)

Sendo “A” a absorbancia da amostra analisada (sem unidade), “b” do caminho
optico (cm), “c” concentracio da solugdo em estudo (mol L), e “e” absortividade molar

(L molt cm).

4.2.2 Testes de adsorcdo com variacdo de tempo
Os testes de adsorcdo tiveram inicio com a adicdo de 0,1g da matriz, em 500 mL

de uma solucéo de azul de metileno a 8 ppm (massa/volume). O sistema foi adicionado
em um béquer envolto de papel aluminio, para que esse nao sofresse acao da luz, ficando

sob agitacdo até a saturacao de todas as matrizes.

No decorrer do teste, em intervalos de tempo pré-determinados foram retiradas
aliquotas desse sistema, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, e posteriormente essas
passaram por uma quantificacdo de sua concentracdo através de Espectroscopia UV-
Visivel (UV-Vis). Através das concentracGes obtidas foi possivel plotar um grafico que

indicasse a diminuicdo de corante no sistema com o passar do tempo.

4.2.3 Teste de adsorcdo com variagao de pH
Os testes de adsor¢do com variacdo de pH ocorreram com solugdes de azul de

metileno a 8 ppm, com valores de potencial hidrogenidnico variando entre 4 e 10 (4; 5;
6; 7; 8; 9; e 10). Os pH’s das solugdes foram ajustados através de solugdes de hidroxido

(1 mol.L ) de sddio e acido cloridrico (1 mol.LY).

Os testes de adsorcdo ocorreram com todas as solugdes que tiveram seu pH
ajustado, e com isso, cada matriz proporcionou 7 sistemas diferentes, cada um com um

valor de pH.
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Posteriormente foram adicionadas 0,01 g da matriz a 50 mL da solucéo de corante,
ficando sob agitacéo por 9 horas. Foi escolhido o tempo de 9 horas, pois através do teste
com variagdo de tempo foi visto que ap6s 9 horas as matrizes ja estariam saturadas. Apos

o tempo estipulado o sobrenadante foi quantificado através do UV-Vis.

3.2.4 Teste de adsorcdo para isoterma
Os testes de adsorcdo para a montagem da isoterma foram realizados atraves de

uma massa fixa da matriz, e concentragdes variadas e preestabelecidas do corante azul de
metileno. As analises ocorreram com 8 concentracdes distintas de azul de metileno, e
consequentemente 8 sistemas distintos, sendo essas variando entre 2,5 ppm a 20 ppm (2,5;
5;7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20).

Os testes de adsorcdo com variagcdo de concentragdo ocorreram com 0,01g da
matriz, suspensa em 50 mL de solucdo de corante, ficando esses sistemas sob agitacao
constante por 9 horas a temperatura ambiente. Com o término do tempo estipulado o

sobrenadante foi quantificado por UV-Vis.

Apds a quantificacdo do sobrenadante, foram plotados graficos dos principais
modelos de isotermas, para que assim fosse possivel estabelecer qual modelo era mais
adequado para o sistema proposto. Através das isotermas obtidas foram calculados os
parametros de adsorcdo das matrizes a partir das equacdes de isoterma, seguindo as

equac0es propostas pelo modelo mais adequado para 0s materiais adsorventes.

Posteriormente foram calculados os parametros das isotermas através das

equacOes do modelo de Langmuir com o auxilio do software oringin versao 8.0.

4.4 Caracterizacao dos materiais

Difratometria de raios-X (DRX)

Os Difratogramas de Raios X dos solidos em estudo foram obtidos a partir de um
difratograma da Shimadzu, modelo XRD-6000, operando a uma voltagem de 30 kV e
corrente elétrica de 30 mA. As varreduras ocorreram na faixa de 20 de 5° a 80°, utilizando

como fonte de radiagio CuKa (A = 1,54 A). As analises foram realizadas no Laboratério

de Combustiveis e Materiais (LACOM), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Os
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valores para os espacamentos basais foram calculados através da lei de Bragg, equacéo
4.2:

Nk =2dsend (Eq. 4.2)

Sendo:

n: um numero inteiro;

A: comprimento de onda da radiacédo incidente (Cu);
d: a distancia entre os planos; e

0: 0 angulo de incidéncia.

Espectroscopia de absorcédo do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR apresentadas nesse trabalho foram realizadas no Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). A
caracterizacdo ocorreu em um Espectrofotdmetro marca Shimadzu, modelo IR Prestige-
21. A faixa de analise realizada foi de 4000 — 400 cm™ com resolugédo de 4 cm™ e 20

acumulacdes. O teste ocorreu no modo transmitancia, utilizando pastilhas de KBr.

Analise termogravimétrica e termogravimétrica derivada (TD/DTG)

As medidas termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio de Solidificacéo
Répida (LSR), no departamento de engenharia mecanica da UFPB. As analises foram
realizadas em um equipamento DTG-60H da Shimadzu. As medidas ocorreram em uma
atmosfera de nitrogénio com intervalo de aquecimento de 25 °C até 800 °C, e razdo de
aquecimento 10 °C/min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados e discussdes deste trabalho estdo divididos em duas partes: a

primeira apresenta as caracterizagdes do material precursor e dos materiais obtidos pelo
tratamento &cido e pela incorporagdo das espécies de niobio e tungsténio aos suportes; a
segunda descreve os resultados obtidos nos testes dos sélidos como adsorvente do corante

azul de metileno.

5.1 Caracterizacgdes dos solidos

5.1.1 Difratometria de Raios-X dos sélidos adsorventes.
O difratograma de raios — X da vermiculita pura (V- Pura) pode ser observado na

Figura 5.1. E possivel observar reflexdes caracteristicas da vermiculita (no difratograma
indicado por V). Dentre 0s picos caracteristicos da vermiculita nota-se a reflexao referente
ao plano principal da vermiculita (002) em 26 = 6,47°, sendo a distancia interlamelar
calculada igual a 13,7 A. O plano 002 corresponde ao empilhamento das lamelas, sendo
esse caracteristico de um argilomineral do tipo 2:1. As demais reflexdes presentes no
difratograma resultam de argilominerais associados a vermiculita, como por exemplo, a
biotita, hidrobiotita, dentre outros argilominerais no seu estado interestratificado
(UGARTE; SAMPAIO; FRANCA 2005) (JCPDS card 16-613).

Figura 5.1 — Difratograma de Raios — X da vermiculita pura.
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Fonte: Prdprio autor.



42

Ap0s estudos na literatura foi possivel constatar que a presenca de hidrobiotita em
um material € indicada pelo aparecimento de picos com valores de d em torno de 12 e 21
A. Ao observar o referido difratograma nota-se a presenca desses picos com valores de
20 respectivamente iguais a 7,46° e 4,08°. HILLIER (2013) relata que o maior
espacamento € as vezes referido como um pico de superrede que surge quando ha uma
interestratificacio ordenada de 10 A (mica) e 14 A (vermiculita). O termo hidrobiotita
foi definida com precisdo por Brindley e colaboradores (1983), em que de forma geral
podemos descrevé-la como uma camada mista de mica/vermiculita, com proporcoes
subiguais de camada. A presenca de minerais acessorios em vermiculitas e hidrobiotitas

é comum dentre esses materiais (Frank; Edmond, 2001; Hindman, 2006).

Observa-se ainda a reflexio caracteristica da biotita em 20 = 25,65. E possivel
constar a presenca de impureza de quartzo no material, através do pico com 26 = 29,59°.
(SANTOS et al., 2016); (LUZ; LINS, 2005).

A figura 5.2 Apresenta o difratograma da vermiculita incorporada com acido niobico e

tungsténico.

Figura 5.2 — Difratogramas das amostras V — pura, V-Nb e V-W.
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2 0, graus

Fonte: Prdprio autor.
Os difratogramas das amostras modificadas demonstram alteragbes pouco

significativas nas posi¢des dos picos, tendo valores de d para a V-Pura, V-Nb e V-W,
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respectivamente, iguais a 13,7 A; 14,1 A; e 14,2 A. Através dos valores calculados nota-
se um aumento no valor de d para os s6lidos modificados. E possivel constatar que para
a amostra modificada com o 4cido nidbico pode-se ver uma diminuig&o significativa na
intensidade dos picos referentes a vermiculita. Os resultados indicam que 0s metais
provavelmente estdo na superficie externa do material, isso j& era esperado por dois
fatores: i) as fontes das espécies metélicas sdo anibnicas e o argilomineral em estudo é
catidnico e ii) as espécies formadas apds hidrolise sdo insoltveis em agua, logo, 0 mais
provavel seja a deposicdo das particulas do precipitado na superficie. O interesse no
composito formado se da pela modificacdo das caracteristicas da superficie, conferindo-
Ihe novos sitios ativos e defeitos, além de alterar a carga da superficie. Destaca-se ainda
o fato de estudos envolvendo as espécies citadas ainda sdo escassos na literatura,

principalmente para as espécies de tungsténio.

A outra modificacdo proposta foi a reestruturacdo &cida da vermiculita. Como
descrito anteriormente, o tratamento &cido € conhecido na literatura por conferir alta &rea
superficial e porosidade ao sélido, estas propriedades sdo importantes tanto para a
dispersdo da fase ativa, como também, para as propriedades adsortivas. O difratograma

para a vermiculita reestruturada pelo tratamento acido € apresentado na figura 5.3.

Figura 5.3 — Difratograma de raios — X da vermiculita reestruturada por tratamento
acido Va e das amostras Va-Nb e Va-W.
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Ao analisar o difratograma da vermiculita apos o tratamento acido nota-se
mudancas significativas, quando comparados com os resultados do seu solido precursor.
Inicialmente observa-se uma diminuicdo significativa na intensidade do difratograma de
raios X dos materiais modificados acidamente. Nota-se ainda que o solido lixiviado
passa a apresentar uma estrutura amorfa, essa perda da cristalinidade do solido apods o
tratamento &cido é proveniente da dissolucdo de metais, anteriormente presentes na
estrutura cristalina, apos o tratamento. Devido parte dos metais estruturais da vermiculita
passarem por uma dissolucdo ap0os o processo, isso faz com que ocorra a destruicdo da
estrutura cristalina do material, estando assim justificado o desaparecimento dos picos
intensos que sdo caracteristicos do solido precursor. O surgimento dos novos picos

referentes as fases ativas das espécies metélicas, podem ser observados na figura 5.3.

Observa-se no difratograma de raios X da Va-Nb o aparecimento de picos
referentes ao nidbio, sendo respectivamente NaNbO3z monoclinico (JCPDS 01-074-2449
e 00-044-0060) e NaNbO3 ortorrombico (JCPDS 00-033-1270).

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)
A figura 5.4 relaciona os espectros da vermiculita pura, juntamente com o sélido

reestruturado e suas modificagdes.

Figura 5.4: Espectro infravermelho da Vermiculita Pura e Vermiculita acida.
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Ao observar o espectro da vermiculita nota-se algumas bandas caracteristicas do
material. Observa-se as bandas proximas a 1630 e 3420 cm™ que sdo atribuidas,
respectivamente, as deformacdes angular e axial associadas aos grupos OH. A banda
intensa com absorg&o em 1000 cm™ corresponde as deformagcdes axiais dos grupos Si-O.
Observa-se ainda bandas referentes aos grupos M-O, sendo a banda em aproximadamente
675 cm™ associada ao estiramento vibracional do metal aluminio nos sitios tetraédricos.
Os grupos M-O, em que os metais sdo Fe, Al ou Mg, em sitios octaédricos, absorvem
entre 800 e 900 cm, podendo ser associado a banda, pouco intensa, proxima a 815 cm™
e esses grupos (AUERBACH, et al; 2004).

Ao analisar os espectros dos sélidos ap6s a reestruturacdo, nota-se algumas
modificacdes devido ao tratamento 4cido. E possivel constatar um deslocamento nas
bandas referentes as deformacdes associadas aos grupos OH, anteriormente estavam em
1630 cm™ e 3420 cm?, e apos o tratamento houve o deslocamento para 1645 cm™ e 3460
cm?, respectivamente. A banda referente aos grupos siloxanos, encontrados
anteriormente em 1000 cm™, deslocou-se para 1080 cm™, sendo esta regido caracteristica
das silicas. Os deslocamentos encontrados nos solidos reestruturados sdo provenientes
das mudangas na estrutura cristalina do material, fazendo com que ocorram alteracdes e

mudangcas nas energias de ligacbes (MOUZDAHIR, et al; 2009).

Ao observar 0s espectros, € possivel constatar o surgimento de uma nova banda
em aproximadamente 954 cm™, sendo essa associada a deformagcéo axial dos grupos
silandis (Si-OH), formados no processo &cido. Nota-se, ainda, que a banda referente ao
estiramento vibracional do metal aluminio nos sitios tetraédricos, em aproximadamente
675 cm™®, ndo esta mais presente no sdlido reestruturado, estando essa auséncia

relacionando a dissolucdo de aluminio apds o processo acido (Temuujin et al., 2003).

Na figura 5.5 é possivel observar o espectro da vermiculita pura, e seus solidos

modificados com Nb e W.
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Figura 5.5: Espectro infravermelho da V-Pura, V-Nb, e V-W.
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Ao observar os espectros infravermelhos dos solidos ap6s a modificacdo com 0s
metais nota-se uma diminuicdo na intensidade das bandas. O ndo aparecimento de alguns
picos associados aos metais pode estar associado ao fato de os bandas presentes nesses e
nas matrizes se apresentarem com um nimero de onda préximos, causando assim uma

possivel sobreposicao de banda.

Na figura 5.6 é possivel observar o espectro infravermelho da vermiculita acida,
e seus solidos modificados com Nb e W.
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Figura 5.6: Espectro da Va-W, Va-Nb, e Va-Pura.
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Ao observar os espectros obtidos pela incorporacdo das espécies de nidbio e
tungsténio, é possivel constatar a diminui¢do da banda em aproximadamente 954 cm™,
sendo essa associada a deformacdo axial dos grupos silanois (Si-OH), formados no
processo acido, sugerindo a interacdo das espécies metalicas com estes sitios. Os demais

sinais dos espectros sdo preservados para ambos os solidos.

O ndo aparecimento de algumas bandas associados aos metais pode estar
associado ao fato de as bandas presentes nesses e nas matrizes se apresentarem com um

namero de onda proximos, causando assim uma possivel sobreposicéo de banda.

5.1.3 Analises termogravimétricas

5.1.3 Analises termogravimétricas e termogravimétricas derivadas
Nas figuras 5.7, 5.8 e 5.9 temos respectivamente as curvas de TG e DTG para a

vermiculita pura, vermiculita com niébio e vermiculita com tungsténio. Na tabela 5.1

estdo apresentados os valores de perda de massa no seu referido intervalo de temperatura.



Figura 5.7: Curvas de TG e DTG da V-Pura.
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Figura 5.8: Curvas de TG e DTG da V-Nb.
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Figura 5.9: Curvas de TG e DTG da V-W.
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Tabela 5.1: Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massa.
AMOSTRAS FAIXA DE TEMPERATURA PERCA DE MASSA (%)
EVENTO | 1 1 | ] 1}
V-Pura 30-273 318-399 592-800 8,97 0,17 2,7
V-Nb 30-275 330-550 598-800 8,05 1,55 2.49
V-w 30-301 336-556 595-800 9,05 0,88 2,19

Fonte: Préprio autor.

O primeiro ponto a se observar sobre as curvas de TG e DTG apresentados € o
fato de que os trés sélidos apresentam curvas semelhantes a respeito da sua perda de
massa com o0 aumento da temperatura. Ao analisar os referidos graficos nota-se o primeiro
evento de perda de massa por volta de 30 °C, em que esse esta relacionado a desidratacdo
devido a perca de moléculas de &gua que se encontram no espago espaco interlamelar e
adsorvidas na superficie do material (ALVES et al., 2014).

Observa-se que as porcentagens de massa perdida pelos sélidos ao final do teste
foram bem proximas, sendo os valores para V-Pura, V-Nb e V-W respectivamente iguais
a 14 %, 13% e 14%.
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Nas figuras 5.10; 5.11; e 5.12 temos respectivamente as curvas de TG e DTG para
a vermiculita 4cida pura, vermiculita &cida com nidbio e vermiculita &cida com
tungsténio. Na tabela 5.2 estdo apresentados os valores de perda de massa no seu referido

intervalo de temperatura.

Figura 5.10: Curvas de TG e DTG da Va-Pura.
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Figura 5.11: Curvas de TG e DTG da Va-Nb.
—— Va-Nb
100 1 0.00
98 -
[0
@ 4-0,02
£
e 96 9
0 D
= 1-004
94 -
92 4 +-0,06
1

—7rtr r r - r - 1t 11T 117
0 100 200 300 400 500 600 700 800 S00
Temperatura (°C)

Fonte: Préprio autor.



51

Figura 5.12: Curvas de TG e DTG da Va-W.
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Tabela 5.2: Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massa.

AMOSTRAS FAIXA DE TEMPERATURA PERCA DE MASSA (%)
EVENTOS | I | l
Va-Pura 30-128 172 - 800 23,66 3,17
Va-Nb 26 - 202 228 - 800 4,37 3,7
Va-W 26-213 227 -800 3,94 3.15

Fonte: Préprio autor.

O primeiro ponto a se observar € que as analises termogravimétricas dos sélidos
reestruturados apresentam curvas semelhantes. Observa-se o primeiro evento logo no

inicio do teste, sendo esse associado a perca de moléculas de adgua.

Ao comparar a curva de TG da vermiculita acida pura e os sélidos ndo
reestrturados, apresentados anteriormente, nota-se que esse solido apresenta uma perca
de massa mais elevada, sendo essa de aproximadamente 27,04 %, enquato que o0s solidos
sem o tratamento acido chegaram a uma perca maxima de aproximadamente 14%. Esse
fato pode ser justificado tendo em vista que, segundo a literatura, a vermiculita acida
possui uma maior quantidade de poros e maior area superficial, e devido isso esse sélido
possui uma maior quantidade de agua em sua estrutura, e consequentemente esse terd uma
maior perca de &gua com o aumento de temperatura, proporcionando assim uma maior
perca de massa (CHEN et al., 2022).
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Quando comparado a curva de TG da vermiculita acida pura com os sélidos
reestrturados modificados com nidbio e tungsténio nota-se que os solidos modificados
com 0s metais apresentam uma menor perca de massa, até mesmo quando comparados
com os sélidos ndo reestrturados acidamente. Essa menor perca de massa na Va-Nb e Va-
W pode estar associado ao fato de que parte dos poros e sitios que antes continham
moléculas de agua, apds a modificacdo com os metais, passam a conter compostos
metalicos de Nb e W, e com isso esses possuem uma menor quantidade de agua em sua
estrutura, e consequentemente terdo uma menor perca de massa com 0 aumento da

temperatura.

Outro fato a se observar é o fato de os termogramas dos sélidos reestruturados
apresentam 2 eventos, enquanto que os sélidos ndo reestruturados apresntam 3 eventos
de perca de massa. Os valores de perca de massa ao final do teste para a Va-Pura, Va-Nb

e Va-W sdo respectivamente iguais a 27,04%; 8,01%; e 7,16.

5.2 Testes de adsorgao

5.2.1 Avaliacéo da influéncia do pH
A influéncia do pH para testes de adsorcdo do corante azul de metileno foram

avaliadas em pH = 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10. Os resultados encontrados estdo apresentados na
figura 5.13.

Figura 5.13: Teste de adsor¢do com variacdo de pH
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Através do referido grafico nota-se que o corante azul de metileno sofreu
influéncia nos testes de adsor¢do com a variacdo do pH do sistema. Segundo Nascimento,
et al (2020), o pH é um parametro que possui forte influéncia sobre os processos de
adsorcéo, tendo em vista que esse determina a carga de superficie do adsorvente, além de

governar as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato.

Foi possivel constatar que os testes realizados em meios &cidos apresentaram uma
diminuicdo na quantidade de corante adsorvido, quando comparados com 0S meios
alcalinos e neutro. A diminuicao da capacidade adsortiva da matriz perante o corante em
pH’s acidos pode ser justificado devido o azul de metileno ser um corante de caréater
catibnico (Fig. 5.14), e com isso, quando esse esta em um meio rico em cations hidronios
pode haver uma competicdo entre 0 H" em solugéo e suas moléculas, diminuindo assim a
eficiéncia de adsorcdo (LEAL, et al 2012).

Figura 5.14: Estrutura molecular do corante azul de metileno
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Fonte: Costa, et al (2018).

A maior capacidade adsortiva do corante quando em pH’s alcalino vai ao encontro
de trabalhos vistos na literatura, Lima (2020); Leal e colaboradores (2012); e Tessaro
(2015).

Embora os resultados tenham comprovado o favorecimento da adsor¢do do
corante azul de metileno em pH’s mais alcalinos, vale ressaltar que a variagdo na
capacidade adsortiva em meios basicos € pequena, devido isso, e pensando em evitar
tratamentos futuros para neutralizacdo dos descartes gerados optou-se por realizar 0s

testes futuros, sem a alteracéo do pH.
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5.2.2 Variacao de tempo
O primeiro ponto a se observar com o final do teste de adsorc¢do foi a mudanca de

coloracdo das matrizes apds o processo adsortivo. Nota-se uma mudanga sutil na
coloracédo dos solidos ndo reestruturados ap0s o teste (Fig. 5.15). J& quando foi realizado
uma comparacdo com os solidos reestruturados é possivel constatar uma mudanca
significativa na coloracdo, em que anteriormente os solidos apresentavam uma coloragéo
esbranquicada, e ap0s 0 processo adsortivo passaram a apresentar uma coloracdo azul
intensa (Fig. 5.16). Os so6lidos quando modificados com o0s metais ndo apresentam
mudancas de coloragdo, devido isso as comparacdes de mudanca de cor ocorreram entre
0s solidos pds teste adsortivo e seu precursor inicial, sendo vermiculita pura ou

vermiculita acida.

Figura5.15: Imagens das matrizes — A: V-Pura; B: VV-Pura ap6s adsor¢do; C: V-Nb pds adsorcao;
D: V-W pos adsorgdo.

Fonte: Proprio autor
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Figura 5.16: Imagens das matrizes — A: Va-Pura; B: Va-Pura apés adsorcdo; C: Va-Nb po6s
adsorcdo; D: Va-W po6s adsorcao.

Fonte: Préprio autor

Na figura 5.17 tem-se a representacdo dos resultados do teste de adsor¢do com variagao

de tempo.

Figura 5.17: Teste de adsorcdo com variacdo de tempo.
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Ao observar a curva do grafico dos sélidos que apresentaram melhores resultados,
Va-Puro, Va-Nb e Va-W; nota-se que esses possuem uma capacidade adsortiva com
variacdo de tempo mais acentuada nos primeiros minutos do teste. Atraves do gréafico
observa-se ainda que a capacidade adsortiva desses solidos comecam a diminuir, e com

isso sua curva fica menos acentuada, em um tempo de aproximadamente 300 minutos.

Ao observar os resultados referentes aos solidos ndo reestruturados (V-Pura; V-
Nb; e V-W) nota-se que esses ndo apresentaram uma curva muito acentuada nem mesmo
nos primeiros minutos de teste, indicando assim que a adsor¢ao ndo ocorre de maneira

rapida.

A curva mais acentuada no inicio do teste adsortivo para os solidos reestruturados,
e consequentemente uma maior velocidade de remocéo do poluente, pode ser justificada
por dois motivos: |- pela presenca de uma maior area superficial disponivel do adsorvente,
e com isso as moléculas do corante podem interagir mais facilmente com os sitios
adsortivos; I1- devido uma forte interacdo entre o adsorvente e o adsorvato (BARBOSA
et al., 2022). O tempo de contato entre 0 adsorvato e o0 adsorvente é de suma importancia
para a obtencdo de uma metodologia eficaz para o tratamento de efluentes, tendo em vista
que a remocdo célere do poluente associada ao alcance do equilibrio em um curto espaco

de tempo indica a matriz como eficiente para retirado do poluente do efluente.

Segundo Chen e colaboradores (2022), a vermiculita ap6s passar pelo tratamento
acido esse argilomineral perde sua estrutura cristalina e passa a possuir uma estrutura
amorfa, além de apresentar uma maior quantidade de poros, maior niumeros de sitios
adsortivos, e ainda uma maior area superficial. Esses resultados aqui apresentados

favorecem a capacidade adsortiva dos sélidos, como veremos mais adiante.

Segundo Carvalho e colaboradores (2010), uma curva de forma simples e continua
até a saturacdo indicam uma deposicdo em monocamada, diante disso podemos sugerir
que a adsorcéo esteja ocorrendo em monocamada. A comprovagdo quanto ao tipo de

adsorcdo que esta acontecendo sera obtido atraveés dos resultados das isotermas.

Como citado anteriormente os resultados com as matrizes ndo reestruturadas néo
apresentaram uma curva de adsorcdo acentuada, essa pode ser justificada devido a menor
area superficial desses solidos, e consequentemente menos sitios adsortivos estardo
disponiveis para as moléculas de corante, dificultando assim o contato entre o0 adsorvente

e adsorvato.
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Ao observar o tempo, aproximado, para a saturagdo das matrizes nota-se que 0s
solidos reestruturados atingiram o equilibrio de forma mais célere, com um tempo de
aproximadamente 300 minutos. Ao analisar os sélidos que ndo passaram pelo tratamento
acido nota-se que esses atingiram o equilibrio em um tempo superior, em

aproximadamente 420 minutos.

Através da figura 5.9 é possivel observar o comportamento da capacidade
adsortiva de cada sélido com o passar do tempo, além da possibilidade de uma
comparacédo da capacidade adsortiva maxima de cada matriz. Diante disso, nota-se que 0
solido que apresentou os melhores resultados adsortivos quanto ao corante azul de
metileno foi a Va-Nb, na qual apresentou uma capacidade maxima de adsor¢édo do corante
igual a 78,72 %.

Na tabela 5.3 tem-se a representacdo da porcentagem de adsorcao de cada matriz

ao final do teste adsortivo.

Tabela 5.3: % de remogéo das matrizes.
MATRIZ % DE ADSORCAO AO FINAL DO TESTE (%)

V-Puro 26,44
V-W 27,36
V-Nb 31,91

Va-Puro 61,73
Va-W 52,05
Va-Nb 78,72

Fonte: Proprio autor

O primeiro ponto a se observar é que os s6lidos apds a reestruturacdo acida
passaram a apresentar uma melhor capacidade adsortiva, em que este pode estar associado
a novos sitios acidos de Bronsted-Lowry aliados a uma maior area superficial apés a
modificagdo estrutural (WANDERLEY, A. F.; 2007) (CHEN et al., 2022). Ao
compararmos a V-Pura e a Va-Pura no final do teste, com ambos na sua capacidade
méaxima de adsorcéo, nota-se o solido precursor com uma porcentagem de remoc¢édo do

corante de 26,44%, enquanto que o sélido lixiviado remove 61,72 % do corante do meio.

Considerando os resultados apresentados nota-se que os sélidos modificados com

niobio apresentaram melhores resultados adsortivos, quando comparados aos seus solidos
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precursores. Ao comparar 0s resultados entre os solidos reestruturados observa-se uma
melhora significativa da capacidade adsortiva da Va-Nb, quando comparado ao Va-Puro.
Ao realizar essa comparagdo com os sélidos sem o tratamento &cido é possivel constatar
uma pequena melhora na capacidade adsortiva do V-Nb, quando comparado ao V-Puro.
Diante do exposta é possivel afirmar que o sélido com o tratamento acido apresentou

resultados mais significativos quanto a modificagdo com nidbio para testes adsortivos.

Ao analisar os solidos modificados com tungsténio, observa-se que a V-W néo
apresentou uma diferenca significativa da capacidade adsortiva, quando comparado a V-
Pura. Ao fazer um comparativo entre os solidos reestruturados nota-se que até os
primeiros 120 minutos de teste a matriz VVa-W apresentou melhores resultados do que seu
precursor. Apds os 120 minutos de analise a Va-Puro passou a apresentar melhores
resultados, sendo assim constatou-se uma diminuicdo na capacidade adsortiva do sélido
apos a modificagdo com tungsténio.

5.2.3 Andlise das isotermas de adsorcao

Através da isoterma de adsorcdo é possivel obter parametros que sejam capazes
de indicar quanto de azul de metileno estd sendo adsorvido em cada matriz, além de
indicar qual a quantidade méaxima de corante que pode ser adsorvida por esses solidos.

Para se averiguar em qual modelo de isoterma os ensaios adsortivos ficariam mais
adequados, foram plotados gréficos segundo Langmuir e também Freundlich. A partir
desses foi possivel constatar um maior valor de correlagdo quadratica (R?) para as
isotermas de Langmuir, sendo esse o modelo utilizado para a analise das isotermas
apresentadas a seguir. Diante disso as isotermas apresentadas nas figuras 5.18 — 5.23

foram plotadas de acordo com a equagéo 5.1.

Os resultados encontrados referentes aos parametros da adsorcdo, que serdo
apresentados mais adiante, foram obtidos através do software oringin versao 8.0 através
da equacdo 5.1 para as isotermas nao lineares e a equacao 5.2 para as isotermas com ajuste

linear.

q= qmax-K1L-Ce (Eq 51) Ce__1 e+ ! (Eq 52)

1+K.Ce qe B qmax KL . gmax
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Sendo:

q: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™);
(Omax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg g™);

Ky: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: Concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L™?)

Figura 5.18: Isoterma n&o linear da V-Pura
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Figura 5.19: Isoterma néo linear da V-Nb
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Fonte: Proprio autor
Figura 5.20: Isoterma néo linear da V-W
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Fonte: Proprio autor
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Figura 5.21: Isoterma néo linear da Va-Pura

22
1 = Va-Puro m
20 + —— Ajuste néo linear

18

3%

0 ' 2 ' 4 ' 6 8 10 12 14
Ce (mg/L)
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Figura 5.22: Isoterma n&o linear da Va-Nb
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Figura 5.23: Isoterma néo linear da Va-W
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Fonte: Préprio autor
Os parametros obtidos através das isotermas nao lineares estdo expressas na tabela
5.4.

Tabela 5.4: Parametros das isotermas ndo lineares.

MATRIZ PARAMETROS
(max KL R?

V-Puro 10,6936 0,2487 0,9917
V-Nb 18,7036 0,0640 0,9914
V-W 10,3980 0,1281 0,9923
Va-Puro 22,6274 0,5798 0,9948
Va-Nb 31,7380 0,7837 0,9903
Va-W 21,2534 0,4151 0,9846

Fonte: Proprio autor

Como medida de comparacéo e com o intuito de obter resultados mais completos
referentes adsorcdo dos solidos, foram realizados ajustes lineares das isotermas de
Langmuir segundo a equagdo 5.2. Esse modelo de linearizagéo foi utilizado tendo em

vista a sua simplicidade na obtencdo dos pardmetros; e devido seu uso recorrente na
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literatura. As equacdes linearizadas das isotermas estao representadas nos graficos 5.24 —
5.29.

Figura 5.24: Ajuste linear da isoterma de adsorgédo da matriz \VV-puro.
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Fonte: Préprio autor

Figura 5.25: Ajuste linear da isoterma de adsor¢do da matriz VV-Nb.
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Fonte: Proprio autor



64

Figura 5.26: Ajuste linear da isoterma de adsorcéo da matriz V-W.
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Figura 5.27: Ajuste linear da isoterma de adsor¢do da matriz VVa-Puro.
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Figura 5.28: Ajuste linear da isoterma de adsor¢éo da matriz Va-Nb.
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Figura 5.29: Ajuste linear da isoterma de adsorc¢do da matriz Va-W.
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Os parametros obtidos através do ajuste linear das isotermas estdo expressas na tabela
5.5.

Tabela 5.5: Pardmetros das isotermas lineares.

MATRIZ PARAMETROS
(max KL R2

V-Puro 10,6044 0,2528 0,9950
V-Nb 18,5185 0,0650 0,9696
V-W 10,4384 0,1271 0,9869
Va-Puro 22,9357 0,5491 0,9985
Va-Nb 31,3480 0,8159 0,9983
Va-W 20,7469 0,4698 0,9948

Fonte: Préprio autor

A partir das isotermas apresentadas € possivel comprovar que 0S ensaios
adsortivos das matrizes apresentadas se adequam ao modelo de Langmuir, tendo em vista
que os valores de R? sdo mais elevados do que os encontrados em outros modelos, além
do fato de os valores de correcdo quadratica estarem proximos de 1. Diante do exposto,
pode-se constatar que a adsor¢do ocorre por monocamada, na qual os sitios adsortivos
possuem energias iguais e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si; pode-se
destacar ainda que existem um numero finito de sitios, e cada um desses devem comportar

apenas uma Unica molécula.

Através do comparativo das isotermas foram constatados valores de R? maiores
para as isotermas linearizadas. Esses valores mais altos podem ser justificados por Filippi
(2019). Segundo o autor, a forma linear da equagdo de Langmuir considera o peso dos
desvios padrbes igualmente em cada ponto, podendo ocasionar erros nos coeficientes
obtidos, e com isso forcando o ajuste dos dados a uma reta. Diante disso é sempre

importante trabalhar com a equacéo linearizada e a ndo linearizada.

Ao comparar as duas formas de isotermas é possivel comprovar que 0s parametros
obtidos sdo bem proximos entre a isoterma linear e ndo linear. Na tabela 5.6 esta

apresentado a comparacao dos parametros das isotermas lineares e néo lineares.
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Tabela 5.6: Comparacao dos parametros das isotermas lineares e ndo lineares.

PARAMETROS

MATRIZ MODELO G K. R?
Ndo Linear | 10,6936 0,2487 0,9917
V-Puro Linear 10,6044 0,2528 0,9950
Ndo Linear | 18,7036 0,0640 0,9914
V-Nb Linear 18,5185 0,0650 0,0696
Ndo Linear | 10,3980 0,1281 0,9923
v-w Linear 10,4384 0,1271 0,869
Ndo Linear | 22,6274 0,5798 0,0948
Va-Puro Linear 22,9357 0,5491 0,9985
Ndo Linear | 31,7380 0,7837 0,9903
Va-Nb Linear 31,3480 0,8159 0,983
Nao Linear 21,2534 0,4151 0,9846
Va-W Linear 20,7469 0,4698 0,0948

Fonte: Proprio autor

Através dos parametros obtidos pelas isotermas € possivel constatar que a matriz
que possui uma maior capacidade adsortiva frente ao azul de metileno é a Va-Nb, com
uma capacidade maxima de adsor¢ao (gmax) de 31,74 mg.g1. Outro ponto importante a se
observar é a comprovacao da melhora da capacidade adsortiva dos sélidos ap6s o
tratamento 4acido do material, estando esse associado as novas propriedades e nova

estrutura cristalina do material.

Ao analisar os parametros obtidos com as isotermas nota-se que a ordem das
melhores matrizes para a adsor¢do do corante vai ao encontro dos resultados obtidos
anteriormente, sendo V-W < V-Puro < V-Nb < Va-W < Va-Puro < Va-Nb. Diante do
exposto é possivel comprovar a eficacia dos sélidos modificados com ni6bio, tendo em

vista 0 aumento da sua capacidade adsortiva.

Ao analisar os solidos modificados com tungsténio nota-se uma pequena
modificacdo na sua capacidade adsortiva, alem de os s6lidos modificados apresentarem
resultados inferiores ao seu precursor. Diante disso, nota-se uma diminui¢cdo na

capacidade adsortiva do material apos a modificagdo com W.
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O valor de K. é a constante de interagdo entre adsorvato e adsorvente,
correspondendo a afinidade entre os sitios presentes na superficie do adsorvente e do
adsorvato. Os valores encontrados para essa constante corroboram com os resultados
apresentados até o0 momento, tendo em vista um aumento significativo nos valores de K
para 0s matérias reestruturados acidamente, além de apresentar a Va-Nb como material

que possui maior interacdo com o azul de metileno.

Um outro parametro essencial para as isotermas & a constante admissional
chamada de parametros de equilibrio (Rr). Essa constante é responsavel por apresentar
informacdes sobre a favorabilidade e reversibilidade do processo. Segundo Nascimento
e colaboradores (2014), valores de R entre 0 e 1 indicam uma adsorcéo favoravel; quando
R.>1 ha indicativo de que o soluto prefere a fase solida (isoterma desfavoravel); e R.=1

corresponde a isoterma linear. Os resultados de R foram obtidos através da equacao 5.4.

1

RL =
1+KL.CO

(Eq. 5.4)

Na tabela 5.7 estdo representados os valores de R. para as isotermas apresentadas

anteriormente.

Tabela 5.7: Valores de R, para as isotermas

MATRIZ RL
V-Puro 0,1826
V-Nb 0,4646
V-W 0,3025
Va-Puro 0,0874
Va-Nb 0,0661
Va-W 0,1180

Fonte: Proprio autor

Através dos valores de R apresentados nota-se que todas as isotermas apresentam
adsorcéo favoravel, tendo em vista que os resultados se encontram entre 0 e 1; sendo esse
um resultado positivo para os ensaios adsortivos das matrizes com o corante azul de

metileno.

5.3 Difratogramas de raios-X dos solidos apds o teste adsortivo
O padréo das amostras referentes a amostrar VV-puro, V-Nb e V-W apds a adsor¢éo

do corante ndo sofrem alteracGes significativas (Figura 5.30). No entanto, o sélido
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modificado com as espécies de nidbio, observa-se uma diminui¢do no pico 002, este plano
é atribuido ao empilhamento das lamelas do suporte, e a diminui¢do da sua intensidade é

associado a processos de esfoliacdo e/ou delaminagéo (TIAN et al., 2019).

Figura 5.30: Difratograma de raios X dos solidos apds a adsorcao.
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Fonte: Proprio autor

Segundo Gardolinski e Lagaly (2005) a esfoliacdo é a decomposicdo de grandes
agregados em particulas menores, enquanto a delaminacdo denota o processo de
separacdo de camadas individuais das particulas. Existem varios estudos utilizando
diferentes rotas experimentais visando a obtencdo de nanocamadas de materiais lamelares
para os mais diversos fins. Em condi¢fes experimentais adequadas, a entrada de algumas
moléculas como a ureia causam o enfraquecimento das liga¢6es de hidrogénio entre as
camadas e, portanto, as camadas podem ser deslocadas umas em relacdo as outras. A
vermiculita ndo € tdo expansivel quanto a montmorilonita devido a sua elevada carga
superficial, ou seja, apenas alguns grupos de moléculas como aminas quaternarias
conseguem gerar um espago interlamelar grande ou quando esses argilomineral é
aquecido rapidamente a altas temperaturas. O comportamento t&o singular da amostra V-
Nb diante das amostras azul de metileno, demonstram como a presenca das espécies de

niodbio alteram a natureza do argilomineral estudado, tendo-se assim comportamento
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distinto da amostra de origem. O achado pode indicar uma nova rota para obtengédo de
materiais delaminados, onde a incorporacao de compostos de niobio é determinante para

0 comportamento do material.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo obtidos nesse trabalho comprovam a formacéo de
novos sélidos atraves do tratamento acido e da modificacdo das matrizes com metais. Ao
observar o DRX da vermiculita &cida, em comparativo com a vermiculita pura, nota-se
uma mudanga significativa na estrutura do material, indicando que o sélido apds o

tratamento passou a apresentar uma estrutura amorfa.

Através da caracterizacdo dos solidos modificados com nidbio e tungsténio é
possivel constatar uma modificacdo efetiva desses solidos, sendo assim comprovada a

formacdo de novas matrizes.

Ao realizar testes adsortivos com variacdo de pH foi possivel comprovar que 0s
solidos possuem sua capacidade adsortivas, frente ao azul de metileno, reduzidas em
sistemas acidos, estando esse resultado associado ao fato de o azul de metileno ser um
corante de carater catiénico, e com isso, gquando esse estd em um meio rico em cations
hidrénios pode haver uma competicdo entre o H* em solucdo e suas moléculas,
diminuindo assim a eficiéncia de adsor¢do. Os testes em meio béasico ndo tiveram

mudancas significativas na capacidade adsortiva.

Os resultados dos testes com variagdo de tempo indicaram uma saturacdo da
matriz em um tempo de aproximadamente 6 horas. Através do referido teste foi observado
que o solido Va-Nb foi o que apresentou a maior capacidade adsortiva, estando esse

relacionado a presenca de novos sitios adsortivos no material.

Através das isotermas de adsorcdo foi possivel observar que os solidos apos a
reestruturacdo acida passaram a apresentar um aumento significativo na sua capacidade
adsortiva. A partir dos resultados da isoterma foi possivel comprovar essa maior
eficiéncia através dos valores de gmax, Sendo destacado um maior valor de capacidade
méaxima de adsorc¢do para os solidos reestruturados, e dentre os sélidos acidos o Va-Nb
apresentou o0 maior valor de gmax, comprovando assim a eficacia da modificagéo do sélido

com Nidbio para adsorcéo do corante.

Diante dos resultados expostos nessa pesquisa é possivel comprovar o
aprimoramento da capacidade adsortiva das matrizes apds tratamento acido e a através da

sua modificacdo com Nidbio.
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