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RESUMO

A regido amazénica dispde de grandes e valiosos depdsitos de caulim. S6 no Estado
do Para estdo localizadas trés grandes industrias de beneficiamento de caulim.
Pesquisas revelam que o rejeito originado a partir do beneficiamento deste minério
rico em silicio-aluminatos, tornando-se assim um material com grande potencial para
o estudo de adsor¢ao. O presente estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de
adsorcao do rejeito de caulim gerado durante a etapa de processamento visando sua
aplicacdo como material adsorvente de baixo custo. O rejeito foi calcinado a 700 °C
por 2 horas e, em seguida, ativado com acido sulftrico, cloridrico e nitrico. As
amostras foram caracterizadas por Difragcdo de Raio X (DRX) e Fluorescéncia de
Raios X (FRX). A capacidade das amostras para remover o corante azul de metileno
de solucdes aquosas foram avaliadas através do método de batelada, cujos dados
foram calculados pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Os valores revelam que
as amostras de caulim “in natura” e calcinada, ativadas com acido cloridrico, sulfarico
e nitrico podem ser consideradas um material de elevado potencial para uso
tecnoldgico. Contudo as amostras que melhor se adequaram ao modelo de Langmuir
neste trabalho foram os rejeitos “in natura” ativada com &cido nitrico (RCN-HNO3), e
calcinadas ativadas com acido nitrico (RCC-HNOs3), onde a capacidade de adsorcdo
atingida pelo (RCC-HNOg) foi de 15,847 mg.g* e para o (RCN-HNOg) foi de 8,665
mg.g?.

Palavras-chave: Rejeito de caulim. Adsor¢éo. Azul de metileno.



ABSTRACT

The Amazon region has large and valuable deposits of kaolin. Only in the State of Para
are three major kaolin processing industries located. Research reveals that the tailings
originated from the beneficiation of this ore is rich in silicon-aluminates, thus becoming
a material with great potential for the study of adsorption. The present study had as
objective to evaluate the adsorption capacity of the kaolin waste generated during the
processing stage aiming its application as a low cost adsorbent material. The tailings
were calcined at 700 ° C for 2 hours and then activated with sulfuric, hydrochloric and
nitric acid. The samples were characterized by X-ray Diffraction (XRD) and X-Ray
Fluorescence (FRX). The ability of the samples to remove the methylene blue dye from
agueous solutions was evaluated by the batch method, whose data were calculated
by Langmuir and Freundlich models. The values show that samples of "in natura" and
calcined kaolin activated with hydrochloric, sulfuric and nitric acid can be considered a
material of high potential for technological use. However, the samples that best fit the
Langmuir model in this work were "in natura" activated with nitric acid (RCN-HNO3),
and calcined activated with nitric acid (RCC-HNOs3), where the adsorption capacity
reached (RCC-HNOs3) was 15.847 mg.g* and for (RCN-HNO3) was 8.665 mg.g.

Key words: Kaolin waste. Adsorption. Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

O caulim, cujo principal constituinte € o argilomineral caulinita € uma das argilas
mais abundantes em solos e sedimentos. Até o século XIX, o caulim foi utilizado quase
exclusivamente na indastria da cerdmica. No entanto, depois da descoberta da
utilizacdo do caulim como carga de papel, alterou-se substancialmente o panorama
da sua aplicacdo, muito especialmente a partir da década de 80 (SILVA, 2007).

Recursos e reservas de caulim s&o abundantes em todo o mundo. No Brasil, as
reservas sao da ordem de 5,0 bilhdes de toneladas e concentram-se em sua quase
totalidade (93%) nos depdsitos sedimentares. As trés maiores minas estao localizadas
no Norte do Pais, no Estado do Para; no Estado do Amapa; e no Estado do Amazonas,
no municipio de Manaus. Estas empresas séo a Imerys Rio Capim Caulim S/A - IRCC,
Cadam S/A e Para Pigmentos S/A — PPSA. Esta concentragdo torna-se mais
acentuada, quando se observa que duas delas, a CADAM e a PPSA, sao controladas
pela Cia. Vale do Rio Doce - Vale e sdo responsaveis por 51,6% da producao nacional.
A IRCC é responsavel por 40,9% (FARIAS, 2009).

Dados revelam que o processo de beneficiamento do caulim gera um elevado
volume de rejeito que permanece em lagoas de sedimentagcédo para sua deposicao.
Com isso, constitui um problema ambiental visto que necessita de longo tempo para
sedimentacdo até apresentar consisténcia que possibilite o revestimento para
recuperacao da area (LIMA, 2012).

Além disso, o aumento das atividades industriais vem contribuindo para o
agravamento dos problemas ambientais, principalmente em relacdo a preservacao
das aguas superficiais e subterraneas. Com o intuito de minimizar os problemas
ambientais os adsorventes naturais demostram-se uma excelente alternativa para a
remediacdo quimica pela sua grande capacidade de adsorcédo, baixo custo e alta
disponibilidade (AHALYA et al., 2003).

Pesquisas indicam que a intercalacdo de moléculas organicas e inorganicas nos
espacamentos Interlamelares da caulinita € um método alternativo para a sintese de
adsorventes que podem ser utilizados no tratamento de rios e lagos contendo
poluentes, pois os argilominerais possuem uma forte capacidade de adsor¢ao devido
sua capacidade de troca catiénica e aniénica (MONTE, 2003).

Quando um material apresenta altos valores de capacidade de troca catibnica
ele pode ser usado de forma benéfica no tratamento de aguas residuais, atuando

como trocador idnico inorganico ou um agente adsorvente ibnico. As argilas possuem
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a capacidade de sorver determinados cations e anions, além de poder trocar esses
ions. Tais propriedades geralmente ocorrem em solu¢des aquosas. A capacidade de
troca catibnica € uma propriedade importante das argilas, porque os ions permutaveis
influem de forma significativa nas propriedades macroscépicas das argilas. Quanto
menor for a particula de argila, maior sera a capacidade de troca ibnica, talvez devido
a maior area superficial disponivel por unidade de volume (SOUZA SANTOS, 1975).
O rejeito depositado nas lagoas se apresenta como um problema ambiental. No
entanto, a utilizacdo desse rejeito como material adsorvente tem-se mostrado
bastante viavel, diante disto, este trabalho se propde em avaliar a capacidade
adsortiva do rejeito, onde o caulim sera submetido a tratamentos térmico e quimico,
visando obter um material poroso e de elevada area superficial. Esse material ja
modificado sera empregado no tratamento de contaminantes em solu¢cfes aquosas.
Além de torna-lo uma opcéo para o setor industrial e ambiental, ele podera ser um

material com alto valor comercial e de baixo custo.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo do rejeito de caulim na remocdo de

contaminantes em meio aquoso.

1.1.2 Objetivo Especifico

¢ Realizar estudo através de processo de adsor¢cdo em escala de laboratdrio, com
material “in natura” e calcinado ativado termicamente e quimicamente, avaliando
em seguida a eficiéncia e a capacidade adsortiva do material.

e Tratar o rejeito de caulim com &cidos sulfarico, nitrico e cloridrico para verificar o
estudo de adsorcdo em diferentes concentracfes de azul de metileno.

e Realizar o estudo de adsorcédo das amostras a partir dos modelos de Langmuir e
Freundlich;

e Minimizar os impactos ambientais causado pela industria de beneficiamento de
caulim, assim aproveitando um material considerado rejeito e transformando-o em

produto mais nobre e de custo reduzido.

1.2 Justificativa

Nos dias atuais, a preocupac¢ao com a poluicdo do meio ambiente por materiais
organicos e inorganicos se torna cada vez maior na sociedade. Desta forma,
adsorventes ndo convencionais e de baixo custo, como por exemplo, as argilas tém
sido utilizadas como uma alternativa ao carvao ativo para a remocao de corantes de
solucéo aquosas (GHOSH, 2002)

Por outro lado, encontram-se instalada na regido Amazonica as trés principais
empresas brasileiras produtora de caulim que geram como rejeito durante as etapas
de processamento da argila, toneladas de material. Somente nas etapas de separagéo
granulométrica e branqueamento, sado geradas mais de 1 milh&o de toneladas por ano
de rejeito (PAZ et al 2010). Em virtude dessa grande quantidade de rejeito, esse
trabalho se propds em avaliar a capacidade adsortiva do rejeito do caulim da
Amazonia visando sua aplicagdo como material alternativo em processo de adsorgéo
comparando os dados levantados na pesquisa com outros obtidos na literatura

relacionados a adsorventes tradicionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caulim

”

O nome caulim deriva da expresséo chinesa “kauling”, que significa “alta crista
denominacéo de uma colina da China central perto da qual se explorava este material,
varios séculos atras, para a fabricacdo de porcelana (GOMES, 1986). O termo caulim
é utilizado tanto para denominar a rocha que contém a caulinita, como o seu principal
constituinte, quanto para o produto resultante do seu beneficiamento. Caulim é uma
rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso, normalmente com baixo
teor de ferro, de cor branca ou quase branca (GRIM, 1968).

O caulim é formado especialmente por caulinita, um silicato de aluminio
hidratado, cuja célula unitaria é expressa por Als(SisO10)(OH)s. A caulinita € um
filossilicato (argilomineral) com composicdo quimica tedrica de 39,50% de Al20s3,
46,54% de SiO2 e 13,96% de H20; no entanto, podem ser observadas pequenas
variacfes em sua composicao. (SOUZA SANTOS, 1989).

De acordo com Souza Santos (1992), caulim €& uma argila constituida
principalmente por caulinita e/ou haloisita, sendo que dois tipos de caulins costumam
ser considerados tecnologicamente: caulins primarios ou residuais, quando séo
encontrados no local em que se formam pela acdo de intemperismo ou hidrotermal
sobre rochas; e os caulins secundarios ou sedimentares, quando resultam do

transporte, deposicéo e purificacédo de caulins primarios.

2.1.1 Caulinita

A caulinita é um argilomineral classificado como um filossilicato do tipo 1:1 sem
ocupacdo no seu espaco interfoliar. Sua célula unitaria € formada por duas folhas
superpostas, uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e a outra, octaédrica,
composta de aluminio, oxigénio e hidroxila, unidas por oxigénios comuns as duas
folhas por forca de van der Waals formando placas pseudo-hexagonais (SANTOS
1989; MURRAY 2007).

As camadas sdo mantidas juntas por um vértice em comum através de pontes
de hidrogénio entre os oxigénios dos tetraedros e as hidroxilas dos octaedros de
aluminio (FERNANDES e SILVA, 2011). O seu espagcamento basal corresponde a

7,15 A. Segundo Ford (1992), em macro escala, as particulas da caulinita consistem
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de agregados de placas, cada placa composta por pares de camadas de tetraedros
de silicio e octaedros de aluminio empilhados um sobre os outros. Na Figura 1

podemos observa a representacdo da estrutura da caulinita

Figura 1- Figura ilustrativa adaptada da estrutura da caulinita (Al4Si4O1sHs)

YSIL

Fonte: Sugerida por Cheng et al. (2012).

2.2 Reservas e processo de beneficiamento de caulim

No norte do pais estdo localizadas as trés principais minas pertencentes as
empresas Caulim da Amazoénia S.A. (CADAM) localizada no Rio Jari, Amapa. Imerys
Rio Capim Caulim (IRCC) e Para Pigmentos S.A. (PPSA) localizadas em Ipixuna do
Pard. A IRCC, tal como a PPSA, opera no Estado do Para, com uma mina e uma
instalacdo de pré-beneficiamento na regido do Rio Capim, municipio de Ipixuna do
Par4, e uma planta de beneficiamento e um terminal privativo em Barcarena.

No processo de beneficiamento do caulim sdo gerados dois principais tipos de
residuos. O primeiro composto por grdos de quartzo, proveniente do desareiamento -
etapa do beneficiamento que separa o quartzo da caulinita - cujo volume gerado pode
variar entre 8 e 30% do minério bruto (“run of mine” - ROM), dependendo das
caracteristicas geologicas das jazidas. O segundo residuo, procedente das demais
etapas do beneficiamento (centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento
guimico e filtragem), é constituido basicamente por caulinita, com diametro médio de

suas particulas entre 1 e 5 ym, podendo conter minerais acessorios como anatasio,
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quartzo, gibbsita, muscovita, hematita, entre outros. O volume gerado deste residuo
caulinitico pode representar de 10 a 28% do ROM, e a quantidade gerada esta muito
mais associada ao tipo de processo industrial empregado pela empresa do que as
caracteristicas da jazida. (BARATA, 2007)

Como ja foi visto, o caulim precisa passar por um processo de beneficiamento
antes de ser utilizado, devido a presenca de impurezas. O processo de beneficiamento
de caulim consiste basicamente em: dispersdo, desareiamento, centrifugacéo,
separacdo magnética, alvejamento quimico, floculacdo, filtracdo, redispersao,
separacdo e secagem (LUZ e DAMASCENO, 1993). A Figura 2 apresenta o

fluxograma do beneficiamento de caulim para cobertura de papel.

Figura 2- Diagrama simplificado do beneficiamento de caulim, via mida.
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Este processo causa um alto volume de rejeito que € armazenado em grandes
depdsitos de rejeitos solidos, denominados de lagoas de sedimentacéo, designado
para sua deposicdo. E considerado como rejeito devido a sua granulometria (> 2 um)
que € inadequada para a industria de cobertura de papel e constitui um problema
ambiental, pois necessita de longo tempo para apresentar consisténcia que possibilite
0 revestimento para recuperacao da area. O rejeito € constituido pincipalmente pelo
argilomineral caulinita e representa um material com potencial para ser aproveitado
em é&reas como construgdo civil e ceramica (MAIA et al. 2007; PAZ et al. 2010;
BARATA e ANGELICA 2012).

2.3 Tratamento do rejeito de caulim
2.3.1 Tratamento térmico

A caulinita quando calcinada em temperaturas superiores a 550 °C sofre um
processo de desidroxilagcdo. Com isso, a rede cristalina da caulinita (Al2Si2Os(OH)a4)
se torna desordenada formando o metacaulim (Al2Si2O7), um composto amorfo e
altamente reativo, mas que mantém a forma de placas pseudo-hexagonais herdadas
da caulinita original (SANTOS 1989).

De acordo com Lima (2012) as principais caracteristicas do metacaulim é a sua
elevada reatividade. Em pesquisas anteriores foi verificado que a sua reatividade
reduz com o tempo e ndo é diretamente proporcional a temperatura de calcinacéo,
pois a calcinacdo a temperaturas elevadas (acima de 800 °C) podera favorecer a

formacdo de compostos, como mullita e cristobalita (FLORES 2000).

Al2 Si2 Os (OH)sa — Al2 Si2 O7 + 2H2 O (550°C - 800°C)
Caulinita Metacaulim (1.1)

2Al2 Siz O7 = Al4 Siz O12 + SiO2 (900°C - 1100°C)

Metacaulim Mullita + Cristobalita (1.2)

As reacdes abordadas acima revelam que, a reatividade do metacaulim depende
da temperatura de calcinagdo. Gajam e Raghavan (1985) concluiram que a calcinacéo
proporciona o aumento da reatividade das particulas. Ford (1992) relatou que a

solubilidade melhorada do aluminio no metacaulim surge a partir da ruptura da
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caulinita na qual cétions de aluminio sédo convertidos da coordenacéo octaédrica para
tetraédrica. Lima (2012) relatou que o metacaulim obtido a 700 °C € mais reativo do
gue o obtido a 800 °C, 900 °C e 1000 °C.

2.3.2 Tratamento do rejeito de caulim ativado com acido

Nas ultimas décadas surgiram muitos estudos com o intuito de melhorar as
argilas naturais, incluindo ativacdo mecanoquimica, intercalacao, tratamento térmico,
ativacdo quimica ou uma combinacdo destes métodos, atribuindo maior poder reativo
e possibilitando que sejam aplicadas para diversas finalidades, tais como processos
de adsorc¢do, catdlise, na producdo de sensores e eletrodos e na utilizagcdo como
bactericida. Os materiais lamelares modificados despertam grande interesse no meio
cientifico e tecnoldgico, uma vez que apresentam caracteristicas fisico-quimicas que
possibilitam sua utilizagdo nos mais variados setores (MELO et al., 2010; ZHANG et
al., 2012; ZSIRKA et al., 2016).

O tratamento com &cido tem sido vastamente estudado como tratamento quimico
para a melhoria da superficie do material. O método envolve lixiviacdo das argilas com
acidos inorganicos, causando desagregacédo de particulas de argila, eliminacao de
impurezas minerais, e dissolugdo das camadas externas, alterando assim a
composicdo quimica e estrutura das argilas. A ativagcdo com acido é benéfica em
termos de aumento da area de superficie, porosidade e nimero de centros acidos em
relacdo as argilas. Verifica-se que a solubilidade da caulinita nos &cidos varia com a
natureza e concentracdo do acido, a relacéo acido-caulinita, a temperatura e duracao
do tratamento. (PANDA et al., 2010).

2.4 Corantes

O primeiro corante sintético, Mauveine, foi descoberto pelo quimico inglés Willian
Henry Perkin em 1856. A partir dai, deu-se inicio a producéo de corantes em grande
escala, como por exemplo, a producdo de indigo, através de uma rota sintética
utilizando-se a anilina como precursor (HUNGER, 2003).

A maior parte dos corantes fabricados destina-se a industria téxtil, em seguida
vém as industrias de artesanatos de couro e de papel, industrias alimenticias,
cosmeticos, tintas e plasticos (GUARATINI e ZANONI 2000).



24

A interacdo corante/argilomineral ocorre quando as moléculas do corante
inicialmente se adsorvem e se agregam na superficie externa das particulas do
argilomineral em solugao. A partir desse momento, comegam a ocorrer rearranjos com
as moléculas de corante que ocupam 0s espacos interlamelares, onde séo protonadas
devido a presenca de sitios acidos (NEUMANN et al. 2000).

2.4.1 Corante azul de metileno

O azul de metileno (AM) € um corante orgéanico redox fenotiazinico, descoberto
por Heinrich Caro em 1876, de grande utilizagdo citoldégica e indicador de éxido-
reducdo. Ele é solivel em agua e em alguns alcoois, de formula molecular
(C16H18CIN3S) e massa molar 319.85 g mol™. E um corante pouco toxico, que absorve
radiagcdo intensamente na regido do visivel (max = 664 nm em agua) (AL-FUSTAISI
et al., 2007; AL-QODAHA et al., 2007; AROGUZ et al., 2008).

Figura 3— Estrutura do azul de metileno
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Fonte: (CARDOSO, 2010).

Segundo Aygun et al. (2003) e Karaca et al. (2004), o azul de metileno é o corante
mais usado em testes de adsorcao porque € considerado um composto modelo para
0 estudo da remocdo de contaminantes organicos de solugdo aquosa. Suas
aplicacbes incluem, utilizagdo como indicador redox, em tinturas temporarias de
cabelo, tingimento de madeira, na industria téxtil (tingimento de algodao e Ias), na
medicina entre outros (VADIVELAN e KUMAR 2005).
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2.4.2 Consequéncias do uso dos corantes

Os corantes, devido a sua prépria natureza, sao altamente detectaveis a olho nu,
pois uma pequena quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma
acentuada mudanca de coloracdo dos rios, sendo visiveis em alguns casos mesmo
em baixas concentracoes.

Os efluentes provenientes de industrias de corantes, quando nao tratados
convenientemente, sdo capazes de atingir reservatorios e estacdes de tratamento de
agua colocando em risco todo sistema aquatico (GUARATINI e ZANONI 2000). Este
tipo de contaminagdo em sistemas aquaticos confere caracteristicas visuais e
organolépticas diferentes dos sistemas de agua potavel e ndo possibilitam sua
utilizacdo para o consumo da populacdo e o seu uso em geral, promovendo uma
alteracdo na coloragdo e uma diminuicdo da transparéncia da agua.

Em relacdo as contamina¢Bes humanas, os corantes reativos sdo altamente
sollveis em agua e por isso pode proporcionar uma grande absorcéo pelo organismo.
Isto porque, estes corantes reagem facilmente com substancias contendo grupo
amina e hidroxila, presentes nas fibras naturais que também estao presentes em todos
0s organismos Vvivos constituidos de proteinas, enzimas e etc. (VENKATARAMAN
1978).

A exposicdo destes produtos a pele e/ou ao sistema respiratério, acorrentam
riscos toxicol6gicos promovendo a sensibilizacdo da pele e/ou das vias respiratérias.
Com relacéo aos problemas de ordem cutanea, os efeitos mais preocupantes giram
em torno de processos de dermatites, irritacdes e alergias causados pelo contato de
residuo nao fixado as fibras e que sdo mantidos em contato a zonas cutaneas sujeitas
a transpiracao. Com relacdo aos problemas respiratorios, os de maiores diagndsticos
sdo asma e rinite alérgicas (GUARATINI & ZANONI 2000).

2.5 Adsorcao

De acordo Souza (1999), adsorcao pode ser definida como sendo um processo
no qual as moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gas podem
acumular-se espontaneamente sobre uma superficie solida. Este fenbmeno ocorre,
devido a um resultado de forcas que ndo se encontram de forma balanceada na
superficie do solido e que assim, atraem as moléculas do fluido em contato por um

tempo finito.
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Na adsorcao, a substancia que sofre o processo da-se o nome de adsorvato e
aguela que o promove da-se o nome de adsorvente. Os principais componentes da
adsorcao sao o solvente, a superficie (normalmente um sdlido poroso) e os elementos
retidos pela superficie (CURBELO, 2002).

2.5.1 Tipos de adsorcao

O processo de adsorcdo pode ser classificado como adsor¢cdo quimica e
adsorcéo fisica, dependendo da natureza das forcas superficiais. A posicdo dos
grupos funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interacdo que
ocorre entre adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo € adsorc¢ao fisica
ou quimica (HO e MCKAY, 1999). Contudo, a diferenca entre as duas formas néo é
considerada simples, jA que em certos casos, o0s dois tipos podem ocorrer
simultaneamente e existe a possibilidade da existéncia de situagcfes intermediarias
(VOLESKY, 1990).

A adsorcéo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia séo retidas na
superficie de um sélido adsorvente devido a existéncia de for¢cas de van der Waals
(do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorréncia
de uma reacdo quimica e apresenta energia de adsorcdo relativamente baixa em
relacdo a quimiossorcéao, possuindo carater reversivel. Na fisiosorcao, a superficie do
adsorvente € coberta por uma camada de adsorvato e além desta, outras podem ser
depositadas. E um fendmeno rapido e permite a recuperagéo do adsorvato por meio
do processo inverso, denominado dessor¢cao (ADAMSON e GAST, 1997).

Na adsorcdo quimica ou quimiossorcao ocorre efetiva troca de elétrons entre o
sélido (adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato
se ligue mais fortemente a superficie do sélido por meio de interacdes fortes e
geralmente irreversiveis (ligacdes ibnicas ou covalentes polares) (MELO, 2009).

Considerando-se que a tensao superficial € um fenbmeno de superficie, entdo a
influéncia do soluto na tenséao superficial de uma solugédo dependera da maior ou
menor concentracdo deste soluto na superficie da solugdo. Quanto maior a presenca
de soluto na superficie da solu¢do, menor a tensdo superficial da solugdo e mais
facilmente o soluto serd adsorvido pelo sélido. Se for o inverso, quanto menor a
concentracdo do soluto na superficie da solugcdo, maior a tensédo superficial e
dificilmente o soluto sera adsorvido pelo sélido. Desta forma, quanto maior for a

tendéncia de um soluto em diminuir a tenséo superficial, maior sera a tendéncia do
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mesmo em se dirigir a superficie da solucdo (CARRADO et al., 2000; DABROWSKI,
2000).

O processo de adsor¢do tem sido considerado superior a outras técnicas tanto
para a reutilizacdo de dguas como para regeneracao de muitos adsorventes apés sua
utilizacdo. Contudo, o primeiro passo para a obtencdo de um processo de adsorcao
eficiente € a escolha de um adsorvente com alta capacidade de adsorcéo e elevada

eficiéncia para a remoc¢éo de espécies contaminantes (UNUBONAH et al., 2006 b).

2.5.2 Materiais adsorventes mais usados

A adsorcdo esta diretamente relacionada com questbes superficiais, em
contrapartida ele deve possuir uma grande area superficial especifica, o que implica
em uma estrutura altamente porosa. E suas propriedades adsortivas dependem do
tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da superficie
soélida. Os adsorventes mais utilizados em escala industrial atualmente séo o carvao
ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (BATTACHARYYA
e SHARMA, 2003).

Os chamados adsorventes amorfos — carvao ativado, silica-gel e alumina —
apresentam areas especificas entre 200-1000 m?/g, e uma faixa de distribuicéo de
tamanho de poros bem ampla, enquanto que as peneiras moleculares, por serem
materiais cristalinos apresentam um tamanho de poro de ordem de grandeza
molecular definido pela estrutura cristalina, e que praticamente néo varia (COELHO,
2014).

A silica-gel é formada quando um silicato sollivel € neutralizado por acido
sulfarico, retirando-se a agua um soélido poroso € obtido. Sua composi¢do quimica
pode ser expressa como SiO2.nH20. Sua principal aplicagdo industrial como
adsorvente é a retirada de umidade de correntes gasosas, mas também foi utilizada
na separacdo de compostos aromaticos de parafinicos e nafténicos no processo
Arosorb (BOIS et al., 2003; JACQUES et al., 2007).

A alumina ativada é constituida de oxido de aluminio e é comumente obtida da
bauxita (Al203.3H20). Sua aplicacdo industrial mais importante também €& na
desidratacdo de correntes gasosas e em algumas purificacbes especificas de
correntes liquidas (ADAK et al., 2005).

O carvao ativado € um dos primeiros adsorventes conhecidos e um dos mais

utilizados atualmente. Pode ser produzido de varias maneiras e suas caracteristicas
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vao depender da matéria prima utilizada e da forma de ativacdo. Geralmente é
produzido pela decomposicdo térmica de material carbonaceo seguido pela ativacéao
com vapor ou dioxido de carbono em temperaturas elevadas. Sua superficie possui
afinidade com substancias de carater organico, conferindo-lhe sua principal aplicacédo
atualmente, a descontaminacao de agua destinada ao consumo humano. Utilizando-
se de técnicas modernas de ativacdo é possivel produzir um novo material chamado
peneira molecular de carvao — um carvao ativado com estreita distribuigéo de tamanho
de poros, na faixa observada nas peneiras moleculares. Uma utilizagdo em larga
escala destas peneiras moleculares de carvdo é na separacdo de gases (AKSU,
2002).

Além desses materiais citados a cima, a argilomineral caulinita, vem se tornado
um material com um elevado potencial para estudo de adsorcdo. A maior atividade
sortiva na caulinita ocorrerd ao longo dos vértices e superficies da estrutura.
Sedimentos e depdsitos contendo caulinita em abundancia, entreposta com outros
minerais, poderdo ser efetivos no controle da migracao das espécies dissolvidas. No
entanto, a estrutura da caulinita podera ser afetada pela adsor¢cédo de metais pesados
e quado importa sera este efeito dependera de como a caulinita sera usada. Ha um
deslocamento de fons H* e a adsor¢éo de cations metalicos (Pb%*, e Zn?* ou Cd?*) e
moléculas de corantes poderdo criar inchamento, stress interno, floculacdo e
compressibilidade. Além do que, a troca de ions H+ por ions metalicos podera mudar
a intensidade das forcas de van der Waals presentes na estrutura da caulinita (COLES
e YONG, 2002).

2.6 Isoterma de Adsorcgéao

As isotermas de adsorcao indicam a forma como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto, ou seja, se a purificacdo requerida pode ser obtida. Elas
expressam a relacdo entre a quantidade que é adsorvida por unidade de massa do
biossorvente e a concentracdo em solucdo no equilibrio a uma determinada
temperatura constante (COELHO, 2014).

As isotermas séo influenciadas pelos trocadores de ions, que sdo substancias
sélidas com carga elétrica em sua estrutura que sdo compensadas por ions de carga
contraria adsorvidos na superficie, os chamados ions trocaveis (GONCALVES Jr.,
2010). S&o expressas através de curvas extremamente Uteis, mostrando uma

estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornecendo
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informacdes que determinam se 0 adsorvente pode ser economicamente viavel para
a purificacdo do liquido. O calculo da quantidade de metal capturado baseia-se em
um balanco de massa do sistema de sorcdo. A expressdo grafica da isoterma é
geralmente uma hipérbole com o valor da captura da biomassa e uma aproximacao
do valor da completa saturacdo do material adsorvido a altas concentracdes
(VOLESKY, 2004). A maioria dos sélidos corresponde a um dos seis tipos de

iIsotermas de adsorcgéo existentes, como mostra a Figura 4.

Figura 4- Tipos de isotermas de adsorcao

—

I
111
.///_- o
]f VI
/ I~

Fonte: RUTHVEN, 1984

== ¥ |

As isotermas do tipo |, caracteristicas de adsorventes microporosos, sao as
mais comumente encontradas. Neste modelo ocorre a formacgédo de uma monocamada
homogénea sobre a superficie sélida, sem que haja interacdo entre as moléculas
adsorvidas vizinhas. As isotermas do tipo Il séo tipicas de adsorventes macroporosos
Ou ndo porosos. A regido até o ponto de inflexao ou “joelho” indica que a monocamada
estd completa e a partir deste ponto, inicia-se a adsorcdo em multicamadas. As
isotermas do tipo Il sdo bastante raras e evidenciam interag6es adsorbato forte,

quando comparadas as interacdes adsorbato-adsorbente. Isotermas deste tipo sé&o
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tipicas de adsorventes que possuem uma grande variacdo no tamanho dos poros. As
isotermas dos tipos IV e V sao caracterizadas pelo fenébmeno da histerese, ou seja,
as curvas de adsorcao séo diferentes das curvas de dessorcao, ndo havendo assim
uma reversibilidade. Este fenbmeno é associado a condensacao capilar e geralmente
ocorre em estruturas mesoporosas. Além disso, no tipo 1V, a parte inicial da isoterma
caracteriza a adsorcdo em mono e multicamadas, havendo para altas pressdes
relativas um ponto de saturagéo. Isotermas do tipo V, similar ao tipo Ill, resultam de
uma pequena interacao entre o adsorvente e o adsorbato. Recentemente, um tipo raro
de isoterma foi encontrado. Estas isotermas tipo VI sugerem a formacédo de
multicamadas, onde cada degrau representa uma camada e sdo observadas em

adsorventes com superficie ndo porosa (AZEVEDO, 1993).

2.6.1 Modelos de adsorcéo
2.6.2 Modelo matematico de Langmuir

O desenvolvimento de um modelo simples para tentar explicar a quantidade de
adsorcado de um géas sobre uma superficie uniforme foi descrito em 1918 por Langmuir,
infinita @ ndo porosa, como uma funcdo da pressdo do fluido. E provavelmente o
modelo mais conhecido e aplicado, sendo amplamente utilizado para descrever o
comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais diversos sistemas. (PINO,
2005; LIU, 2006 e AMUDA et. al., 2007).

Segundo Ortiz (2000), Langmuir considera que o adsorvente possui um nimero
limitado de posi¢des na superficie, e que as moléculas podem ser adsorvidas até que
todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, as moléculas apenas seréo
adsorvidas nos sitios livres e que quando o equilibrio é atingido ndo ha interacdes
entre as moléculas adsorvidas e tdo pouco entre elas e 0 meio.

O modelo esta baseado teoricamente em trés hipdteses: (1) A adsorcao nao
pode ir além do recobrimento com uma monocamada; (2) todos os sitios de adsorcao
sao equivalentes uns aos outros e a superficie € homogénea; e (3) a capacidade de
uma molécula de ser adsorvida em um certo sitio € independente da ocupacéo dos
sitios vizinhos (KANITZ, 2007).

O modelo matematico de Langmuir ou também chamada de termodinamica
estatistica, calcula as constantes de gm € b de Langmuir, onde gm esta relacionada

com a capacidade de adsor¢cdo do material em estudo sendo expressa em massa
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(mg) do adsorvato por massa (g) de adsorvente, tendo relacdo direta com a
monocamada adsorvida sobre a superficie; e b € a constate que mede a afinidade
adsorvente-adsorbato relacionada com a energia livre de adsor¢do. Assim podemos
expressar o modelo de Langmuir pela Equacao 1:

qmbC
1+bC

na qual: g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg g1); gm € uma constante que representa o nimero total de sitios disponiveis no
material biossorvente; C é a concentracdo de equilibrio do soluto no volume de
solugdo (mg L1); b é uma constante que representa a razao entre as taxas de sor¢ao
e dessorcédo, sendo que valores elevados do parametro b indicam afinidade do ion
pelos sitios do material adsorvente.

De acordo com Sodré (2001), este modelo considera que o adsorvente possui
namero limitado de posi¢des na superficie. As moléculas podem ser adsorvidas até o
ponto em que todos os sitios superficiais sejam ocupados, sendo que adsor¢cao
somente ocorrera em sitios livres e quando o equilibrio é atingido ndo ocorrem mais
interacdes entre as moléculas adsorvidas, nem entre elas e o meio.

Podemos obter uma isoterma de equilibrio de Langmuir tanto na forma normal
guanto em formas linearizadas. Para as isotermas de forma normal utiliza-se a
Equacdo 1, enquanto as linearizagbes podem ser obtidas pelas Equacdes 2 e 3

abaixo:

—=_—+ @

®3)

na qual: Ce e Ceq representam a concentracédo no equilibrio e Qe 0U geq @ quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente. Os dois parametros da
isoterma de Langmuir K. ou b e C, refletem convenientemente a natureza do material
adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da adsorcdo. O
parametro de Langmuir Cm esta relacionado com a capacidade maxima de adsorcao

e KLou b com as forcas de interacdo adsorvente-adsorvato.



32

2.6.3 Modelo matematico de Freundlich

A equacgéao de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlagao
empirica de dados experimentais, admitindo-se uma distribui¢&o logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando nao existe interacdo apreciavel
entre as moléculas de adsorbato, considerando ser um modelo de adsor¢cdo em
multicamadas (MEZZARI, 2002 e KALAYATHY et al., 2005).

O modelo considera o solido heterogéneo e a distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcédo, com diferentes energias adsortivas.
Teoricamente é possivel interpretar a isoterma em termos de adsor¢cédo em superficies
energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de
faixa de concentragédo limitada (TAVARES, 2003).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich (Equacao 4),
sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como
temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado.
Essas constantes se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade
de adsorcao do adsorvente. A constante “k” é indicativa da extenséo da adsorcéo e a
constante “n” do grau de heterogeneidade da superficie entre a solucdo e
concentracdo. O expoente “n” também fornece uma indicacdo se a isoterma €
favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos

de condic¢des de adsorcao favoraveis (BARROS, 2001).

e = KeCY/" @

A linearizacdo da Equacao 5 fornece a expressao abaixo (Equacao 5)
1
logQqeq = logKs + (;) logCeq 5

na qual: Ceqou Ce é concentracdo no equilibrio e geq 0u 0 Qe € a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente; Kie n sdo os dois

parametros de Freundlich.
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2.7 Cinética de Adsorcgéo

Cinética de adsorcéo refere-se a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes presentes da fase liquida para o interior da particula do adsorvente, 0s
quais deverdao migrar através dos macroporos até as regides mais interiores desta
particula (NASCIMENTO et al., 2014).

Inicialmente a cinética do processo é mais répida, pois a adsorcdo ocorre
principalmente na superficie externa do adsorvente. J4 quando a adsorcéo fica mais
lenta, o processo acontece na superficie interna do adsorvente, até atingir o equilibrio
(COELHO et al., 2014).

Os estudos de equilibrio e o mecanismo de adsorcdo sdo importantes para
determinar a eficacia da adsorcédo através das informacfes cinéticas e permitem
avaliar a natureza das etapas determinantes da velocidade, que estd diretamente
relacionada com as interacfes adsorvente/adsorbato e pode ser parcialmente
caracterizada pela energia de ativacdo do processo e pelo efeito da temperatura
(ANDIA, 2009).

Para isso, utiliza-se um procedimento padrdo que consiste em misturar um
volume de solu¢cdo com uma quantidade conhecida de adsorvente, em condicdes
controladas (tempo de contato, taxa de agitacdo, temperatura e pH). Em tempos pré-
determinados, a concentragdo residual do corante em solucao é medida e juntamente
com a modelagem matematica, permitem a obtencdo de parametros de transferéncia
de massa e de equilibrio. Além disto, a utilizacdo de modelos cinéticos auxilia na
identificacdo dos mecanismos envolvidos no processo, na andlise e interpretacéo de
dados experimentais e na predicdo de respostas a mudancas de condi¢cdes de
operacéo (BORBA et al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material de Partida e Reagentes

Utilizou-se como matéria-prima principal neste trabalho o rejeito de caulim gerado
durante as etapas de processamento, provenientes de uma industria localizada no
estado do Para, que realiza a extracdo e o beneficiamento deste minério. O mesmo
foi peneirado a 200 mesh afim de obter uma granulometria adequada para ser
submetido ao um processo de ativacao térmica e quimica, os acidos utilizados foram,

acido cloridrico, nitrico e sulftrico.

3.2 Ativacao Térmica

O rejeito de caulim foi submetido a uma temperatura de 700 °C por um tempo
de 2 horas para obtencdo do metacaulim (caulim calcinado) que recebeu a
denominacédo RCC, utilizando um forno tipo mufla e em seguida submetido a ensaio

de adsorcao em escala de laboratério.

3.3 Ativacao quimica

A ativacdo foi efetuada utilizando-se é&cido sulfurico, &cido nitrico e acido
cloridrico em uma concentracdo de 4M a 80 °C por 3 horas. Inicialmente a solucdo
aguosa 4M de &cido é adicionado sobre uma amostra de 4,5 g, seca e desagregada,
em seguida a mistura é levada a uma estufa por 3 horas, a mistura obtida é filtrada e
lavada com agua destilada até que o pH do material fique em torno de 7,0. Com o

material obtido, é realizado o experimento de adsor¢do com as diferentes

concentracfes de azul de metileno em temperatura ambiente.

3.4 Caracterizagdo do material

O material de partida, rejeito de caulim, foi caracterizado através de analise
quimica (AQ) e difragdo de raios X (DRX). A composi¢do quimica do material de
partida foi determinada através da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Para
verificar as fases mineraldgicas do rejeito efetuou-se analises de DRX utilizando-se
um difratbmetro modelo X'Pert Pro MPD (PANNalytical). As analises para
caracterizagcdo dos materiais foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao
Mineraldgica/IG/UFPA.
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3.5 Estudo de adsorcao

Os experimentos de adsorcao foram feitos em temperatura ambiente. A partir
de uma solugéo estoque de azul de metileno de concentragédo 1000 mg/L (1,0 g do
corante dissolvidos em 1L de 4gua destilada), foram preparadas por diluicdo, solu¢des
da concentracdo de 10, 20, 50, 100 mg/L feitas em balées volumétricos de 200 mL.
Foi entdo retirado cerca de 10 mL de cada solucéo e transferido para tubos de ensaios,
logo apds pesou-se uma aliquota de 100 mg do rejeito de caulim “in natura”, rejeito
calcinado, rejeito “in natura” quimicamente tratado, rejeito calcinado quimicamente
tratado e adicionou-se aos tubos de ensaio. As amostras foram agitadas inicialmente
e permaneceram por 24 horas, sem agitacdo, a fim de confirmar o equilibrio; apés
este periodo a eficiéncia de remocdo do corante, foi observado visualmente e
registrado através de imagens. As respectivas nomenclaturas das amostras estao

ilustradas na Tabela 1.

Quadro 1- Amostras utilizadas no estudo de adsorcéo

Nomenclatura Amostras

RCN Rejeito de Caulim “In natura”

RCN-HCL Rejeito de Caulim “In natura” tratado com acido cloridrico
RCN-HNO3 Rejeito de Caulim “In natura” tratado com acido nitrico
RCN-H2SO4 Rejeito de Caulim “In natura” tratado com acido sulfarico
RCC Rejeito de Caulim Calcinado

RCC-HCL Rejeito de Caulim Calcinado tratado com acido cloridrico
RCC-HNO; Rejeito de Caulim Calcinado tratado com &cido nitrico
RCC-H;S0O, Rejeito de Caulim Calcinado tratado com &cido sulftrico

3.6 Determinacao das concentracdes

As concentragbes finais do corante azul de metileno remanescentes nas
solucdes foram determinadas por espectrometro na faixa do visivel, utilizando um
espectrofotometro Shimadzu 1800 UV. As andlises foram realizadas na Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para (LEQ/UFPA).
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A quantidade de corante adsorvido no equilibrio por unidade de massa de
material, ge (mg. g*) e a eficiéncia de remocéo do corante, E (%), foram calculadas

conforme as Equacdes 6 e 7:

_ V(Ci—Ce)

e Y, (6)

E=% x 100  (7)

i

Em que:

ge - E a quantidade adsorvida do corante pelo adsorvente (mg g) no equilibrio.
Ci- E a concentrac&o inicial do corante em contato com o adsorvente (mg L),
Ce - E a concentragio final do corante em contato com o adsorvente (mg L™).

M - E a massa do adsorvente (g).

V - E o volume da solugéo do corante em contato com o adsorvente (L).

E- E a eficiéncia de remoc&o do corante (%).

As constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich foram determinadas,
respectivamente, por regressao linear das Equacdes 8 e 9 listadas abaixo;

o=(1/QD) +C/Q  ©

onde Qo é a constante relacionada com a area ocupada na monocamada
refletindo assim a capacidade de adsor¢cdo maxima (mg/g?) a qual possui grande
significancia para avaliar o material adsorvente, b esté relacionada com a energia de

adsorcao (L/mg).

logq. = logKs + (1/n)logC, (9

Em que:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g 2);
Ce: concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L™Y);
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1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kt constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg* (g*) LY.

K representa a quantidade de corante adsorvida no equilibrio por unidade de massa
de adsorvente (mg/g), e 1/n mensura a heterogeneidade da superficie
(CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006; SOHRABNEZHAD; POURAHMAD, 2010).

Avaliacdo do parametro de equilibrio ou fator de separacéo Rv indica se a reacéo de
adsorcdo € favoravel ou desfavoravel, esse parametro pode ser explicado pela
Equacéo 10:
_ 1
L = a+bc) (10)
O valor de R indica a natureza do processo de adsorcdo como sendo: R, > 1

desfavoravel, R. = 1 linear, R, < 1 favoravel, R. = 0 irreversivel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da Matéria-Prima

4.1.1 Andlise mineraldgica

As andlises mineraldgicas da difracdo de raios X (DRX) das amostras “in
natura” e calcinada estdo apresentadas nas Figuras 5 e 6, respectivamente. Verifica-
se que o difratograma da amostra “in natura” (RCN), (Figura 5) € um argilomineral
impuro, este resultado indica que os principais constituintes da amostra (RCN) é o
argilomineral caulinita (26=12°), encontrando-se também quartzo (26=26°) como
mineral secundario.

Ja na amostra calcinada (RCC) a 700° C por 2h, Figura 6, observa-se uma
perda da estrutura cristalina do rejeito de caulim devido sua desidroxilacéo. Ainda é
possivel detectar pico de quartzo, ja que para destruir a estrutura destes minerais
seriam necessarias temperaturas muito mais elevadas do que 700 °C (PAZ et al.
2010).

Figura 5- Difragao de raios X do rejeito do caulim “in natura”
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Figura 6- Difracdo de raios X do rejeito do caulim calcinado
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Fonte: Hildebrando (2012)

4.1.2 Andlise quimica

O resultado da analise quimica do rejeito de caulim “in natura” (RCN)
possibilitam analisar a quantidade dos Oxidos principais que compdem o rejeito.
Observa-se que o SiO2 e 0 Al203 sdo os principais constituintes da amostra, também
pode constatar a presenca de Fe203. Os conteddos de silica, alumina e perda ao fogo
sdo coerentes com 0s percentuais ideais da caulinita teérica de acordo com (Paz,

2010). As composicdes quimicas dos principais 0xidos analisados estao apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 1- Composi¢édo quimica do rejeito de caulim “in natura” em porcentagem de éxido

% Oxidos Rejeito de Caulim
SiO2 46,51
Al203 38,46
Fe203 0,94
TiO2 1,01
Na20
PF 13,05

Fonte: Hildebrando (2012)
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4.2 Ensaio de adsorcao

O estudo de adsor¢cdo apresentara as quantidades de azul de metileno (AM)
adsorvido pelas amostras “in natura” e calcinada, sendo que estes irdo passar por
tratamentos fisicos e quimicos, com o objetivo de potencializar sua capacidade
adsortiva. Os modelos utilizados sao: Langmuir e Freundlich, onde fornecem
informacdes sobre o mecanismo de adsor¢cdo, as propriedades da superficie e

afinidade do adsorvente.

4.2.1 Ensaio de adsorc¢ao do rejeito “in natura” e calcinado

A Figura 7 apresenta os resultados macroscopicos dos ensaios de adsor¢do em
concentracdes iniciais de 10, 20, 50, 100 mg/L do corante para as amostras
relacionadas ao rejeito “in natura” (RCN) e o rejeito calcinado (RCC), (calcinado a 700

°C por 2 horas).

Figura 7— Resultados macroscopicos dos ensaios de adsorgdo: (A) concentracgao inicial do
corante (AM); (B) rejeito de caulim “in natura “(RCN); (C) rejeito de caulim calcinado (RCC).
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Fonte: Préprio autor

Nota-se visualmente que a amostra, rejeito “in natura” (RCN) (Figura 7B) teve
um bom desempenho até 20 mg/L, ja o rejeito calcinado (RCC) (Figura 7C), apresenta
solucdes sobrenadantes com bom desempenho quanto a variacdo da tonalidade de
cor do azul de metileno (AM) principalmente nas faixas de concentracédo de 10 a
50mg/L; conforme mostrado na Figura 7 acima, pode-se dizer que existe uma
diminuicdo da eficiéncia na remocao do corante por parte da amostra (RCN) (Figura

7B) com o aumento na concentracdo da solucdo de azul de metileno principalmente
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para concentracdes acima de 20 mg/L de AM. Ja na (Figura 7C) pode-se observa um

aumento da eficiéncia na remocéao do corante (AM) até 50 mg/L para a amostra (RCC).

4.2.2 Ensaio de adsorgéo do rejeito “in natura” ativado com acido

O rejeito “in natura” foi ativado com acido sulfurico, cloridrico e nitrico, em uma
concentracdo de 4M, a Figura 8 apresenta os resultados macroscopicos dos ensaios
de adsorcdo em concentracdes iniciais de 10, 20, 50, 100 mg/L do corante para as
amostras (RCN-HCL), (RCN-H2S04), (RCN-HNO:3).

Figura 8- Resultados macroscopicos dos ensaios de adsorc¢édo, (D) rejeito de caulim “in
natura” ativado com acido cloridrico (RCN-HCL); (E) rejeito de caulim "in natura” ativado com acido
sulfdrico (RCN-H2S04); (F) rejeito de caulim “in natura” ativado com acido nitrico (RCN-HNO3).
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Pode-se verificar que o rejeito de caulim ativado com os respectivos acido teve
um desempenho melhor que o rejeito de caulim “in natura” (Figura 7B) exceto a (Figura
8D) onde a amostra (RCN-HCL) obteve uma variagao da tonalidade de cor do azul de
metileno (AM) inferior as demais, nas faixas de concentragdes de 20 e 50 mg/L, como

pode ser constatado na Figura 8.

4.2.3 Ensaio de adsorc¢édo do rejeito calcinado ativado com &cido

O rejeito calcinado foi ativado com acido sulfarico, cloridrico e nitrico, em uma
concentracdo de 4M, a Figura 9 apresenta os resultados macroscopicos dos ensaios
de adsorcao em concentracgdes iniciais de 10, 20, 50, 100 mg/L do corante para as

amostras (RCC-HCL), (RCC-H2S04), (RCC-HNO:3).
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Figura 9- Resultados macroscopicos dos ensaios de adsorcao, (G) rejeito de caulim
calcinado ativado com acido sulfurico (RCC-H2S04); (H) rejeito de caulim calcinado ativado com
acido nitrico (RCC-HNO3); (1) rejeito de caulim calcinado ativado com é&cido cloridrico (RCC-HCL).
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E possivel constatar que os rejeitos calcinados e ativados com &cidos obtiveram
os melhores resultados visualmente, de acordo com Belver et al (2002), isso se deve
pela lixiviagcdo feita no rejeito calcinado, neste processo, o aluminio presente no
metacaulim € removido pela solucéo acida e os soélidos obtidos apresentam elevada

area superficial e melhores propriedades de adsorcao.

4.2.4 Isoterma adsorgéo

Os resultados da equacdo dos modelos de equilibrio forneceram informacdes
sobre o mecanismo de adsorcéo, neste caso, uma isoterma de adsorcéo descreve o
equilibrio entre o adsorvente e adsorbato, isto é a relacdo entre a quantidade de
corante adsorvido e o restante em solucdo aquosa. As isotermas de adsor¢céo do
corante (AM) sobre o rejeito de caulim “in natura” (RCN), Figura 10, e rejeito de caulim
calcinado (RCC), Figura 11, ambos ativados com acido sulfarico, nitrico e cloridrico,

foram plotadas, utilizando o programa Origin onde pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10- Isotermas de adsorcao do rejeito de caulim “in natura” (RCN); rejeito de caulim “in
natura” ativa com acido cloridrico (RCN-HCL); rejeito de caulim “in natura” ativado com &cido nitrico
RCN-HNOs; rejeito de caulim “in natura” ativado &cido sulfirico RCN-H2S04
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A amostra RCN-HNOs (Figura 10) apresentaram valores de (ge) superiores aos
demais materiais e podemos constatar que este material ndo atingiu o equilibrio, pois
de acordo com o perfil da curva apresentado o RCN-HNOs continua com formas
ascendente, de acordo com o grafico acima. A quantidade maxima de AM adsorvido
para as amostras RCN-HCL e RCN-H2S04 encontram-se em torno de 4 e 5 mg/g,
contudo a amostra RCN apresentou valor de (ge) em torno de 1 mg/g demostrando

assim uma diminui¢do na capacidade de adsor¢cao para esse produto.
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Figura 11- Isotermas de adsorcao do rejeito de caulim calcinado (RCC); rejeito de caulim
calcinado ativa com acido cloridrico (RCC-HCL); rejeito de caulim calcinado ativado com &cido nitrico
RCC-HNOS; rejeito de caulim calcinado ativado &cido sulfirico RCC-H2S04
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Os resultados de adsorcao para o rejeito de caulim calcinado e ativado com
acido (Figura 11) revela que houve uma boa adsorcdo para todas as amostras as
guais passaram por um processo de ativacdo quimica, os materiais obtiveram (ge) em
torno de 8 e 9 mg/g de corante adsorvido. Contudo a RCC que nao sofreu ativacéo
guimica apresentou a menor adsorcgao.

Os dados revelam que a maior adsor¢éao do corante na superficie dos materiais
estudados se deu para 0 RCN-HNOs e RCC-HNOs onde a capacidade méxima
adsorvido foi determinado em 8,77 mg/g, estabelecido o equilibrio de adsorcao.
Indicando que todos os sitios adsortivos presentes na superficie da HNOs “in natura”

e calcinado foram preenchidos pelas moléculas do corante AM.

4.2.5 Ajuste dos dados das isotermas de adsorcao

As quantidades de AM adsorvido pelas amostras “in natura” e calcinado ativada

com &cido, foram calculadas utilizando os modelos de isotermas de Langmuir e
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Freundlich. Os resultados de adsorcédo de rejeito nas concentracdes de azul de

metileno serdo apresentados nas Figuras 12 e 13.

C.a.(g/L)

C./a,(g/L)

Figura 12- Isotermas de adsorcéo do corante (AM) Fig. a RCN; b RCN-HCL; ¢ RCN-HNOs;
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Figura 13- Isoterma de adsorcéo do corante (AM) Fig. a RCN, b RCN-HCL; ¢ RCN-HNOs3;
d RCN-H2S04 usando o modelo de Freundlich
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Tabela 2- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich das amostras “In natura”.

Amostra Langmuir Freundlich
Qo B RL R2 Ks 1/n R?

RCN 1,469 0,197 0,169 0,926 0,095 0,409 0,126
RCN-HCL 4,819 0,568 0,079 0,995 0,527 0,213 0,371
RCN-HNOs 8,665 1,594 0,026 0,997 0,860 0,396 0,069
RCN-H>SO4 5,813 0,472 0,082 0,996 0,634 0,299 0,346

As isotermas de adsor¢cao do corante AM pela amostra da Figura 12, e Figura
13, foram plotadas a partir do programa Origin Pro, utilizando os modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich. Os parametros foram estimados por regressao linear, e 0s

coeficientes de determinacdo (R?) encontrados para cada modelo apresentaram
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valores em torno de (0,99-0,92) para Langmuir e variando (0,06- 0,37) para
Freundlich. Como pode ser visto na Tabela 3.

O modelo mais aceitavel foi o de Langmuir, pois apresentou os melhores valores
de R?, mais préximo de 1. A diferenca dos valores de R? entre os modelos de Lagmuir
em relacdo ao modelo de Freundlich sdo bastante expressivos, tudo indicando que
em altas concentracdes de adsorbato o modelo de Freundlich ndo se adequa. Visto
que o modelo prevé uma capacidade de adsor¢cdo em monocamada caracteristica da
isoterma de Langmuir. As constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich

encontram-se indicadas nas Tabelas 3.

Figura 14- Isotermas de adsorcao do corante (AM) Fig. a RCC; b RCC-HCL; c RCC-HNOs; d
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Figura 15- Isoterma de adsor¢éo a RCC; b RCC-HCI; ¢ RCC-HNO3; d RCC-H2504, usando
0 modelo de Freundlich
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Tabela 3- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich das amostras Calcinado.
Amostra Langmuir Freundlich
Qo B RL R? Kt 1/n R?
RCC 7,930 0,136 0,221 0,832 0,742 0,373 0,775
RCC-HCL 10,847 0,104 0,432 0,208 0,581 0,631 0,553
RCC-HNO3 15,847 0,297 0,122 0,755 0,291 0,076 0,022
RCC-H>SO4 11,615 0,721 0,056 0,938 0,114 0,395 0,202

Os coeficientes analisados na Tabela 4 obtidos através de regresséo linear

aplicando a equacéo de Freundlich demonstram que os dados experimentais das
amostras RCC, RCC-HCL, RCC-HNOs e RCC-H2S04 ndo se ajustaram ao modelo
das isotermas de Freundlich indicados nos valores de Kf. Apresentando desta forma,
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boa concordancia com os resultados obtidos através do modelo de Langmuir, ou seja,
maiores capacidades de adsorcao para as amostras RCC-HNO3s (Qo =15,84) e RCC-
H2S04 (Qo=11,61).

De acordo com o modelo de Langmuir pode-se dizer que a adsorgéo do corante
sobre a amostra RCC ativado com acido nitrico é favoravel (O<RL<1) sendo assim
apresentando uma capacidade alta de adsorcdo de 15,847 mg.g* para a amostra
RCC-HNOs, em seguida temos RCC-H2S04 apresentando bom desempenho como

adsorventes.

4.2.6 Eficiéncia da remocéao do azul de metileno

Na finalidade de obter a melhor quantidade de adsorcéo de azul de metileno
em relacdo ao rejeito de caulim, se verificou a eficiéncia desse rejeito por
concentracéo de solucao de azul de metileno (mL). As adsor¢des foram realizadas em
concentracfes de 10, 20, 50 e 100mg/L. Os resultados de eficiéncia da amostra na

remocao de azul de metileno estédo apresentados na Figura 16 e 17.

Figura 16- Eficiéncia de remogdo das amostras RCN tratado com acido HCL, HNO3 e
H2S04 para o azul de metileno.
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Figura 17- Eficiéncia de remocédo das amostras RCC tratado com acido HCL, HNO3 e
H2S04 para o azul de metileno.
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Nota-se pelos resultados da Figura 16, amostras de RCN e RCC tratadas com
acidos apresentaram um bom desempenho quanto a eficiéncia na remocao do azul
de metileno, onde obtém-se percentual de remocdo do corante acima de 95%,
iniciando com uma concentracdo de adsorvente igual a 10 mg/L, a taxa de adsorcao
foi gradualmente reduzida até atingir um valor maximo de cerca de 85% de adsorcao
para RCN-HNO3 e 95% para o RCC-HNO:s.

Embora o rejeito “in natura” (RCN) tenha apresentado uma baixa eficiéncia da
remocao do corante (AM) nas primeiras concentracdes dos ensaios de acordo com 0s
resultados obtidos na Figura 16a, o0 rejeito calcinado, demostrou resultados
significativo na eficiéncia da remocao de AM, em altas concentragcdes como 50 mg/L
onde chegou a atingir 85% de eficiéncia o que é considerado satisfatorio.

Na Tabela 5 sdo apresentados resultados das capacidades de adsorcao de
outros materiais adsorventes. Nessa tabela, observa-se claramente que o RCC-HNO3
estudadas neste trabalho, possuem uma boa capacidade de adsor¢céo em relagcéo a

maioria dos outros adsorventes.
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Tabela 4- Capacidade de adsorcao de diferentes materiais

Material adsorvente Capacidade de Referéncia
Adsorcéo
Caulinita rosa 14,28 (Leal et al. 2011)
Lama vermelha do refino 2,49 Wang, Boyjoo e
da bauxita Choueib, 2005
Montmorilonita AIPILC 21,00 (Gil et al. 2011)
RCC-HNOs3 15,84 [este trabalho]
Cinza de carvao 4,47 Wang, Boyjoo e
Choueib, 2005
Caulinita pura 15,55 (Ghosh & Bhattacharyya
2002)
Material zeolitico de
rejeito de caulim 4,33 - 8,06 (Hildebrando, 2012)
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5 CONCLUSAO

As amostras estudadas de rejeito de caulim “in natura” e calcinada ativadas
com &cidos HCL, HNO3s, H2SO4 mostraram-se eficaz adsorvente para a remocéo de
AM em solugdo aquosa. A porcentagem de adsorcdo foi maxima em concentracfes
iniciais de 10-50 mg/L e diminuiu em concentracdes de corante de 100 mg/L.

As isotermas de equilibrio foram melhores ajustadas ao modelo de Langmuir
atingindo valores de coeficiente de regressao equivalente a (R%>0,99), entretanto ndo
se adequaram ao modelo de Freundlich, devido ao baixo valor de R2. Com base nos
resultados obtidos, pode-se inferir que as amostras apresentaram eficiéncia na
adsorcao do corante azul de metileno, quando comparado aos resultados obtidos em
outros trabalhos, sendo que as capacidades maximas de adsorcao se deram para as
amostras RCC-HNOsz com Qo de 15,847 e RCC-H2SOs com e Qo 11,847
respectivamente.

O material obtido demonstra ter potencial para aplicacdo tecnoldgica,
principalmente se usada de forma alternativa como adsorvente de baixo custo, pois o
mesmo sera produzido a partir de um material que é descartado durante etapa de
producdo sendo assim considerado residuo.
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