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RESUMO

Atualmente, os estudos sobre adsorcdo e a busca por adsorventes alternativos
aumentaram. A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa, a qual estuda
a habilidade de certos soélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagédo dos
componentes desses fluidos. As micas s@o aluminossilicatos, pertencentes a
subclasse dos filossilicatos, que se caracterizam por uma estrutura lamelar ou em
folhas, podendo apresentar uma boa propriedade adsortiva, em funcéo do seu arranjo
estrutural. A mica utilizada nesse trabalho foi produto de sintese a partir de Caulim
Flint “in natura” e calcinado. O presente estudo teve como objetivo a avaliacdo da
propriedade adsortiva desses materiais micaceos. Essa sintese foi dividida em duas
etapas, uma no periodo de 24h e a outra no periodo de 48h, resultando em quatro
amostras adsorventes para avaliagdo: MSC24.15 (Mica sintetizada a partir do caulim
calcinado 24h a 150 °C), MSC48.15 (Mica sintetizada a partir do caulim calcinado
durante 48h a 150 °C), MSCN24.15 (Mica sintetizada a partir do caulim ‘in natura”
durante 24h a 150°C) e a MSCN48.15 (Mica sintetizada a partir do caulim “in natura”
durantes 48h a 150°C) Para melhor andlise, foi realizado também o ensaio de
adsorcéo no caulim Flint “in natura” (CDIN) e calcinado (CDC) a 700 °C por 2 h, para
parametros comparativos. Nessa avaliacdo foi utilizado solu¢cbes aquosas com
concentracfes bem definidas na faixa de 10 a 200 mg/L de corante azul de metileno,
através do método de batelada. Respondendo satisfatoriamente ao objetivo, 0s
materiais de sintese demonstraram boa adsor¢do, a amostra MSC48.15 atingiu uma
quantidade maxima de adsorcédo (Qo) de 78,12 mg/g, enquanto os materiais CDIN e

CDC atingiram uma faixa de 5,71 a 7,63 mg/g.

Palavras chave: Material micaceo, adsorcao, caulim Flint.



ABSTRACT

Currently, studies on adsorption and the search for alternative adsorbents have
increased. Adsorption is a mass transfer operation, which studies the ability of certain
solids to concentrate on their surface certain substances in liquid or gaseous fluids,
allowing the separation of the components of these fluids. The micas are
aluminosilicates, belonging to the subclass of phyllosilicates, which are characterized
by a lamellar or leaf structure and may have a good adsorptive property, this is because
of its structural arrangement. The mica used in this work was a synthesis product from
flint and calcined kaolin Flint. This study aimed to evaluate the adsorptive property of
these micaceous materials. This synthesis was divided into two stages, one at 24 h
and other at 48 h, resulting in four adsorbent samples for evaluation: MSC24.15 (Mica
synthesized from calcined kaolin 24 h at 150 °C), MSC48.15 (Mica synthesized from
calcined kaolin 48 h at 150 °C), MSCN24.15 (Mica synthesized from kaolin “in natura”
for 24 h at 150 °C) and MSCN48.15 (Mica synthesized from kaolin “in natura”for 48 h
at 150 °C). For better analysis, the adsorption test was also performed on ‘in natura”
(CDIN) and calcined kaolin (CDC) in 700 °C for 2 h, for comparative parameters. In
this evaluation was used aqueous solutions with concentrations well defined in the
range of 10 to 200 mg/L methylene blue dye by bath method. Satisfying the objective,
the synthesis materials showed good adsorption, the MSC48.15 sample reached a
maximum adsorption of 78,125 mg/g, while the CDIN and CDC materials reached a
range of 5,71 to 7,63 mg/g.

Keywords: Micaceous material, adsorption, kaolin Flint.
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1 INTRODUCAO

Adsorcéo é a capacidade que alguns materiais possuem de concentrar em sua
superficie substancias presentes em fluidos liquidos ou gasosos, logo, quanto maior

for a area superficial, maior sera a capacidade adsortiva (RUTHVEN, 1984).

Devido a isto, a utilizacdo das micas, podera apresentar uma boa propriedade
adsortiva. As micas sdo aluminossilicatos que apresentam unidade estrutural basica
do tipo sanduiche (lamela), onde duas camadas tetraédricas de silica envolvem uma
camada octaédrica de alumina (LUZ, 2008), configurando um arranjo de 2:1.

A mica sintética, objeto de estudo deste trabalho, possui vantagens em funcéo
da mica natural, pelo possivel controle principalmente da quantidade das substituicdes
isomoérficas nos solidos sintetizados, influenciando automaticamente na pureza e
composicado, e consequentemente, o surgimento de novas aplicacbes em uma ampla
diversidade de produtos da industria contemporanea (CHOI,2009; ZHANG,2010).

O caulim Flint, também conhecido como caulim duro, possui como principal
constituinte a caulinita, a qual forma-se em um empilhamento hexagonal, na
proporcao 1:1 (CUNHA, 2004), apresentando assim, um espacamento basal menor
que a mica. Localizado na camada acima do caulim branco, é um caulim secundéario,
do tipo argila silicosa. Que além da caulinita, possui ferro e outros componentes
escorificantes (LUZ, 2008), por isso ndo € aproveitado na empresa de papel, contudo
a partir dele é possivel a obtencdo de material micaceo, e neste trabalho o objetivo

sera avaliar a propriedade adsortiva desse material sintetizado.

O estudo de adsorventes alternativos € importante, pois atualmente o material
mais utilizado para esta finalidade é o carvdo ativado, que possui algumas
desvantagens, como a dificil regeneracéo, a inflamabilidade, o preco relativamente
alto, além do que o mesmo pode apresentar impurezas minerais e grupos funcionais
contendo oxigénio que o deixam fracamente hidrofilico, resultando em baixa afinidade
para a adsorgéo de corantes catidbnicos ou anidnicos (GUPTA, 2009; RAFATULLAHA,
et. al, 2010; GHOSH, 2002).

Assim, o0 objetivo desse trabalho consiste em avaliar a capacidade adsortiva

de materiais micaceos obtidos a partir de caulim Flint. Para isto foi utilizado o corante
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azul de metileno, por ser considerado segundo a literatura (TSAI,2009), como um
composto modelo para estudos da remogé&o de corantes organicos em meio aquoso.

1.1 Objetivos
1.1.1. Objetivo geral

Avaliar a capacidade de adsor¢éo de materiais micaceos produzidos a partir de caulim
Flint.

1.1.2. Objetivo especifico

- Realizar estudos de adsorcdo em escala de laboratério com o caulim “in natura”,
calcinado e os materiais micaceos sintetizados a partir de caulim duro “in natura” e

caulim duro calcinado com corante azul de metileno (AM);
- Determinar a capacidade adsortiva e a eficiéncia de cada amostra,

- Determinar as isotermas de Langmuir e Freundlich, e a partir disso identificar qual
modelo é mais indicado para explicar o processo de adsor¢cdo em cada amostra;

- Comparar os resultados das amostras de caulim com as amostras de materiais

micaceos.
1.2 Justificativa

A mica apresenta estrutura favoravel para a propriedade adsortiva, pois esta
disposta em camadas, apresentando uma estrutura lamelar do tipo 2:1 (KOMARNENI,
1998). Essa estrutura com o espacamento maior, provavelmente ird garantir ao

material uma maior capacidade adsortiva.

O material micaceo utilizado neste trabalho € sintético, o que o torna mais
interessante, pois materiais naturais apresentam muitas impurezas, limitando suas

performances em aplicagdes (CHOI, 2009).

Um exemplo de adsorvente natural é o carvao ativado, atualmente o material
mais utilizado nesta fungdo, porém possui alto custo e dificil dessor¢do, por ser um

material friavel. Sendo assim, é importante a pesquisa de adsorventes alternativos.

Ha a possibilidade de agregar valor a um material micaceo sintetizado a partir
de caulim Flint, também conhecido por caulim duro, que apresenta elevado teor de

ferro, o que o torna estéril para o uso de revestimento de papel.
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2 REVISAO BIBIOGRAFICA

2.1 Mica

A unidade estrutural basica das micas apresenta-se como um sanduiche
(lamela) onde duas camadas tetraédricas de silica envolvem uma camada octaédrica
de alumina, configurando um arranjo 2:1, como na Figura 1. Nas camadas de silica
ocorre substituicdo de um quarto do silicio por aluminio, gerando um excesso de carga
elétrica negativa que é compensado por atomos de potassio, calcio, magnésio, litio,
sédio ou ferro, dependendo do tipo de mica (ERNST, 1971). A

Figura 1 - Estrutura cristalina das micas

10A

Fonte — adaptado Valenzuela 2001

Algumas de suas propriedades séo: clivagem facil, que permite a separacao
em laminas muito finas; flexibilidade; baixa condutividade térmica e elétrica;
resisténcia a mudancas abruptas de temperaturas no qual tais caracteristicas
conferem a esse mineral multiplas aplica¢des industriais. O grupo das micas possuli
mais de 30 minerais classificados em micas ditas verdadeiras, micas frageis e as de
intercamadas deficientes. Os minerais de mica mais conhecidos s&o: moscovita,

biotita, lepiodolita, glauconita, paragonita, flogopita, dentre outros (LUZ, 2005).
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Todas as micas sdo compostas por laminas de silicatos tetraédricos. As
laminas de silicatos sdo compostas por seis anéis interconectados que s&o
responsaveis por uma tipica estrutura simétrica pseudo-hexagonal monoclinica ou
triclinica com destacado plano de clivagem paralelo as superficies maiores. Essas
caracteristicas permitem o desfolhamento do mineral em laminas com espessuras tao
finas quanto 1 um, porém aqueles com aplicacfes comerciais possuem espessuras

mais grossas, da ordem de 15 um (LUZ,2005).

A producédo de mica no Brasil é estimada em 4 mil t/ano, ja h& alguns anos,
pela dificuldade de acesso a informacfes mais confiaveis. A mica, proveniente,
principalmente, de atividades de pequenas mineradoras no Nordeste, é resultante da
exploracdo de pegmatitos para producédo de feldspato, caulim e outros (BATISTA,
2004).

2.1.1 Mineracao e processamento mineral

A unidade béasica na constituicdo desses minerais € o composto SiO4 formando
uma estrutura tetraédrica e um grupamento aniénico com quatro cargas negativas. As
diferentes maneiras, por meio das quais esses tetraedros se combinam, resultam nas
subclasses de silicatos (LUZ, 2005). A estrutura das micas € semelhante as das
esmectitas que, comparativamente, apresentam menor quantidade de cations de
compensacdo e maior quantidade de &agua entre as lamelas, o que resulta na
propriedade de inchamento, além de cristalizar no sistema monoclinico e caracterizar-
se pela clivagem basal perfeita e habito laminar, na qual as laminas sao flexiveis e
elasticas (DANA, 1959). As micas sdo aluminossilicatos, pertencentes a subclasse

dos filossilicatos, que se caracterizam por uma estrutura lamelar ou em folhas.

Sobre a caracteristica geologica, no Brasil, as micas sdo encontradas em
diversas regibes pegmatiticas, a exemplo das ocorréncias pré-cambrianas da
provincia pegmatitica da Borborema, localizada na borda ocidental do Planalto da
Borborema e na regido do Seridd, nos estados da Paraiba e Rio Grande do Norte.
Nessa regido ha centenas de corpos pegmatiticos encaixados em micaxistos,
guartzitos e gnaisses. Outras ocorréncias importantes de pegmatitos no Brasil sdo as

da regido de Governador Valadares (Minas Gerais) e de Perus (S&o Paulo).
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O método de lavra utilizado para a produgcdo das micas depende,
naturalmente, das condi¢cdes da ocorréncia e do tipo de minério. O baixo valor
agregado da mica, em varias situacfes, € um fator limitante ao uso da lavra
subterranea (LUZ, 2001).

O beneficiamento da mica na usina de Oglebay Norton, localizada em Kings
Moutain (Carolina do Norte, EUA) ocorre de maneiro que o minério proveniente de um
pegmatito alterado € inicialmente britado em britador de mandibulas a uma
granulometria abaixo de 6 mm. O produto da moagem é misturado com agua e
deslamado em classificador espiral. A concentracdo é realizada em espirais de
Humpheys e flotacéo realizada com amina, em meio acido (pH 2,5 a 3,0), de onde é
obtido um concentrado grosso. O rejeito da flotacao passa por um classificador espiral
e, na etapa seguinte, sofre um processo de atricdo e deslamagem e €, finalmente,
submetido a flotacdo para se obter um concentrado fino (LUZ, 2001). Em Spruce Pine
(Carolina do Norte) a Feldspar Corporation obtém um concentrado de mica no estagio
inicial da flotacao de feldspato. O minério com granulometria abaixo de 25 mm € moido
e flotado com acetato de amina em pH 2,5 a 2,7. O flotado constitui-se no concentrado
de mica (LUZ, 2001).

2.1.2 Diversos usos e funcdes
2.1.2.1 Moscovita folha

Um exemplo de mica é a mica moscovita que possui varias aplicacdes
industriais, particularmente na industria eletroeletronica devido a sua elevada
resisténcia dielétrica e resistividade, baixa perda de poténcia (elevado fator Q) e baixo
coeficiente de temperatura. Além dessas propriedades, a moscovita resiste a
temperaturas de 600 a 900°C, e pode ser facilmente moldada em diferentes formas e
tamanhos (RAJGARHIA, 1987).

Comercialmente, a moscovita é desfolhada em laminas nunca maiores que
2,54 cm de espessura. Estas finas laminas séo classificadas em dez diferentes
qualidades, de acordo com o tamanho e o numero de impurezas presentes. A seguir

sao descritas algumas aplicagOes desse tipo de moscovita (LUZ, 2005).
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Janelas de microondas, condensador, transitor, isolante intercamada,
resisténcia, tubo de vacuo, buchas, misseis teleguiados, néon laser de hélio, filtros
Opticos especiais, pirdbmetros e reguladores térmicos - essas janelas possuem
excelente resisténcia mecanica e baixa perda de energia, e a mica pode ser colocada
utiizando métodos de baixa temperatura, nas lamas de perfuracdo de pocos
petroliferos, a mica atua como um agente que favorece a circulacdo das lamas e
minimiza as perdas desses fluidos de perfuracdo, em geral devido a infiltracdo na
camada rochosa. A estrutura lamelar das micas proporciona a selagem das fraturas.
Além disso, quando em suspensao, nesse tipo de aplicacdo, esse produto de mica
assegura a suspensao de outros sélidos constituintes das lamas de perfuracao.

2.1.2.2 Moscovita moida e Umida

A moscovita moida a Umida é utilizada nos seguintes produtos devido a suas
propriedades de brilho, deslizamento e alta razdo de aspecto (RAJGARHIA, 1987,
PRESTON, 1971).

Papel de parede, pigmento perolizado, pintura externa, tintas aluminizadas,
plasticos, moscovita micronizada. Para cada tipo de aplicacdo da moscovita, existe

uma distribuicdo especifica para os tamanhos de particulas dos produtos de mica.
2.1.3 Mica sintética

Os argilominerais, sdo um dos mais importantes entre aqueles encontrados
em solos e sedimentos, e o seu estudo é dificil. Apesar da grande ocorréncia natural
deste tipo de material, as suas ocorréncias em depdsitos naturais apresentam varios
inconvenientes, dentre os quais, a existéncia de impurezas, o que limita 0 seu uso em
potencial em determinadas aplicacdes industriais, por isso é importante buscar
argilominerais sintéticos (CHOI, 2009). Pois, a sintese de argilominerais, permite o
controle da quantidade de substituicbes isomérficas nos solidos sintetizados levando
assim a modificagbes na composicdo e propriedade dos mesmos, e
consequentemente, ao surgimento de novas aplicagbes em uma ampla diversidade
de produtos da industria contemporanea (ZHANG 2010; VOGELS, 2005).
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2.2 Caulim

O caulim possui em maior quantidade o mineral caulinita — (Al4[SiaO10]) (OH)s),
a qual é comumente observada como particulas aglomeradas, formando um
empilhamento hexagonal, conhecido como booklets, na proporcédo 1:1, que pode ser
visualizado na Figura 2 (CUNHA, 2004).

Figura 2 — Estrutura cristalina da caulinita

Fonte — adaptado de Cheng et al. 2012

Somente em uma escala regional podemos relatar que, no estado do Para
existem trés industrias de beneficiamento de caulim para papel: Caulim da Amazénia
S.A. (CADAM), Pard Pigmentos S. A. (PPSA) e Imerys Rio Capim Caulim S. A. (IRCC).
Em 2005, segundo dados declarados por essas empresas ao DNPM, a producao de
caulim beneficiado cresceu 1,3% em relacdo ao ano anterior, passando de 2,38
milhdes de toneladas para 2,41 milhdes (MAIA, 2007).

Em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim apresenta uma
boa aplicabilidade, podendo ser utilizado em uma grande variedade de produtos, com
destaque para o0 seu uso na fabricacdo de papéis comuns e revestidos, ceramicas e
refratarios (INDUSTRIAL MINERALS, 2001)

A regido do Rio Capim (Nordeste do Estado do Para), destaca-se

nacionalmente por suas grandes reservas de caulim para cobertura de papel. O
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minério extraido esta localizado, em média, a 20 m de profundidade, recoberto por
sedimentos argilo-arenosos da Formacédo Barreiras, e de um nivel de caulim flint,
também conhecido como duro ou amazbnico, considerado como estéril em funcéo do

teor de ferro elevado que inviabiliza sua aplicacao para cobertura (CARNEIRO, 2003).

2.2.1 Caulim Flint

O principal nivel do minério (caulim macio) esta localizado, em média, a 20 m
de profundidade, recoberto por um nivel de caulim duro — considerado como estéril,
em funcdo do elevado teor de ferro — e sedimentos argilo-arenosos sotopostos
(Formacéo Barreiras) (CARNEIRO, 2003).

O caulim flint esté localizado na unidade inferior, essa que é constituida pelas
camadas de caulim. Estruturas como acamamento demonstram a natureza
sedimentar e as concrecdes ferruginosas, localizadas nos filmes de minerais pesados,
mostram que essa unidade passou por processo de laterizacdo. Os depdsitos de
caulim da Unidade Inferior da mina de Capim 1 sdo formados basicamente por
caulinita e foram caracterizados em quatro litologias, a saber: Caulim Duro, Caulim
Intermediario, Caulim Macio e Arenito Caulinico. Esta diferenciacdo é devida a
granulometria e quantidade de quartzo. Cada camada possui caracteristicas e
comportamentos distintos durante as analises em laboratério e no processo de
beneficiamento (SIMONETTI, 2006).

Caulim fino, mosqueado, com coloracdo variando de branco a amarelo, ou
vermelho, dependendo do grau de impregnacédo dos hidroxidos e Oxidos de ferro e
titdnio, normalmente com manchas amareladas em fraturas e manchas avermelhadas
dispersas. Apresenta canais verticais preenchidos por material arenoso e niveis
arenosos no topo. Apresenta concregbes e revestimentos ferruginosos de cor
vermelho-amarelado em fissuras. Ocorre na parte superior do perfil estratigrafico em
contato abrupto com a argila caulinitica. O contato é brusco entre as argilas de
cobertura. O caulim duro € parcialmente aproveitavel em virtude de sua caracteristica
granulométrica. E caracterizado por apresentar granulometria muito fina, PSD —

“Particle Size Distribution”, na qual 75 % das particulas é menor que 2 pm. Apresenta
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alvura desareada < 80% ISO. Durante o processo de beneficiamento necessita de
uma quantidade maior de reagentes quimicos e agitacdo mecanica para uma
disperséo satisfatoria (CRISCUOLO, 2008).

2.3 Adsorcéao

A adsorcédo tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do
século, apresentando importancia tecnoldgica, biologica, além de aplicacdes praticas
na industria e na protecdo ambiental, tornando-se uma ferramenta util em varios
setores (COONEY, 1999; CRINI, 2013; DABROWSKI, 2013; GURGEL, 2007; MCKAI,
1996).

Adsorc¢do € um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas e aguas
residudrias, sendo empregadas nas industrias a fim de reduzir dos seus efluentes os

niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008).

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos sdélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-
se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de
massa soOlida, tanto mais favoravel serd a adsorcdo. Por isso, geralmente o0s
adsorventes sdo solidos com particulas porosas. A espécie que se acumula na
interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a
superfice sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou adsorbente
(RUTHVEN, 1984).

2.3.1 Quimissorc¢ao e fisissorcéo

Dependendo da natureza das forgcas envolvidas, a adsorcdao pode ser
classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorgdo fisica e adsorgcao
quimica. No caso de adsorcédo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as
forcas de Van der Waalls, que sdo similares as forcas de coesdo molecular.
Diferentemente, a quimissor¢ao, a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre

as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagao
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quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligagdo quimica e, portanto, bem
mais forte que no caso da fisissor¢cdo (NASCIMENTO, 2014).

Os conceitos de quimissorcéo e fisissor¢cao sao distintos, entretanto os dois
mecanismos de adsor¢cédo ndo sao completamente independentes. A distingdo quanto
a espécie ser fisica ou quimicamente adsorvida nao é muito clara (ADAMSOM, 1997),
pois, muitas vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos
principios da adsorcao fisica. De uma maneira geral, as diferencas entre adsorcao

fisica e adsorgdo quimica podem ser sumarizadas como abaixo:

A adsorcado quimica é altamente especifica e nem todas as superficies solidas
possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Deve-se
ressaltar que nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas
quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. A adsorcao fisica,

diferentemente da adsor¢céo quimica, € inespecifica.

Do ponto de vista termodinamico, o calor envolvido na fisissor¢éo esta situado,
em geral, abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, da ordem de uma condensacao/vaporizagao.
Ja na adsorcédo quimica, o calor de adsorcéo € da ordem do calor de reacdo, portanto
acima de 20 kcal/mol. Outra caracteristica da adsorcéo fisica € que ela ocorre em toda
a superficie adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada, ao passo que a adsor¢ao
quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, é dita localizada
(NASCIMENTO, 2014).

Outra maneira de se interpretar a adsorcao fisica sugere que ela ocorre
guando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da
superficie solida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio
fluido (CLAUDINO, 2003).

Este tipo de adsor¢éo é rapido e reversivel, decorrendo da acédo de forcas de
atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas
(FOUST, 1982).

Deve-se acrescentar que, como nao ocorre formacao ou quebra de ligacoes,
a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. Outra peculiaridade da fisissorgédo é

a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1980).
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As velocidades de adsorcao ndo séo bons critérios para distinguirem os tipos
de adsorc¢éo (quimicas e fisicas). A adsor¢do quimica pode ser rapida se a energia de
ativacao for nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia de ativacao for elevada.
A adsorcdo fisica €, em geral, rapida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a
ocupacdo de um meio poroso (NASCIMENTO, 2014)

2.3.2 Fatores que influenciam na adsorcéo

A adsorgdo € um processo que depende de varios fatores tais como: natureza
do adsorvente, do adsorvato e das condigbes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da
acidez ou basicidade. As condi¢cdes operacionais incluem, principalmente,
temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

a) Area Superficial:

A intensidade da adsor¢do é proporcional a area superficial especifica, visto
que a adsorcdo é um fendbmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia
a difusdo € menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é
disponibilizada para adsorcdo (SEKAR, 2004).

b) Propriedades do Adsorvente:

7

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a
capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor
(DOMINGUES, 2005).

c) Propriedades do adsorvato:

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorgéo é

dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia € a
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polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie polar terd mais afinidade para o
solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005).

d) Temperatura:

Em processos de adsorcéo, o efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo. Um aumento na temperatura
pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do
adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do
adsorvato (JIMENEZ, 2004).

O aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do
adsorvato. Desta forma, a alteragdo na temperatura de um processo conduz a uma

mudanca na capacidade de adsor¢do (KHATTRI, 2009).

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsor¢ao.
Um aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato
em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido
a diminuicao na viscosidade da solucéo. Além disso, a variacdo da temperatura altera

o estado de equilibrio da adsorcéo para um determinado adsorvato (DOGAN, 2006).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstru¢cdo de poros no
interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do
adsorvato (DOGAN, 2006). A velocidade de vérios processos fisico-quimicos
aumenta consideravelmente com a temperatura, cuja dependéncia é verificada na
constante de velocidade de adsorcdo (ALMEIDA, 2005). Através do acompanhamento
da adsor¢cdo com o tempo, em diferentes temperaturas, sdo obtidas as constantes de

velocidade de adsorcéao.
e) pH e o potencial de carga zero (PZC):

O pH afeta a adsor¢éo na medida em que determina o grau de distribuicéo das
espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua
composicao e das caracteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia

de uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH, é
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o valor do mesmo requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o
chamado ponto de carga zero (pHPZC). Para valores de pH inferiores ao pHPZC, a
carga superficial € positiva e a adsorcéo de anions é favorecida; e para valores de pH
superiores ao pHPZC, a carga superficial € negativa e a adsorcdo de cations é
favorecida (APEEL, 2003).

f) Efeito do pH nas cargas de superficie dos adsorventes

Como discutido no item anterior, o0 pH € um parametro fundamental no
processo de adsor¢do em solucao, pois determina a carga da superficie do adsorvente
e governa as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (AYRANCI,
2005). O pH do ponto de carga zero (pHPZC) é o pH abaixo do qual a superficie do
adsorvente é positiva, enquanto que acima deste valor é negativo (AYRANCI, 2005).

A importancia desta variavel na adsorcao é que as cargas do adsorvato e do
adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interacdo eletrostéatica entre
ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo de adsorcdo sera prejudicado,

pois havera repulsao eletrostatica (TOLEDO, 2005).
2.3.3 Equilibrio de adsorcao

O equilibrio de adsorcéo é geralmente um requisito essencial para obtencéo
de informacdes relevantes sobre projeto e analise de um processo de separacao por
adsorcdo. Quando uma determinada quantidade de um sdlido, este comumente
chamado de adsorvente ou adsorbente, entra em contato com um dado volume de um
liquido contendo um soluto adsorvivel, este chamado adsorvato ou adsorbato, a
adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja alcancado. Isto €, quando o adsorvato é
colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio
aguoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase
liguida (Ce) permaneca constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado

de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (Qe) € determinada.

Aplicando modelagem com equac0fes de isotermas, entéo a relacdo q versus
Ce pode ser expressa na forma matematica, e a capacidade maxima de adsorcéo de

um adsorvente pode ser calculada experimentalmente (COONEY, 1999).
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2.3.4 Isoterma de adsorgao

A obtencao de uma isoterma de adsorcéo € um processo simples em que uma
massa de adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de
solugbes com concentracdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o
equilibrio de adsorcao é atingido, temos a concentracéo final de soluto na solugdo em
equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solucéo) e a capacidade de adsorcao
do adsorvente (g, em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de
adsorvente). Assim, podemos obter um gréafico de q versus Ce. Contudo, precisamos
saber como obter o valor das variaveis Ce e . Para obter os valores de Ce, ap6s o
equilibrio ser atingido, separa-se o adsorvente da solucédo utilizando um filtro de
membrana, papel de filtro ou por centrifugacado, e analisa-se a solucdo sobreadante

para determinar a concentragao residual de adsorvato (Ce).

A concentracdo no equilibrio pode ser determinada por técnicas analiticas
(dependendo do adsorvato utilizado) tais como cromatografia gasosa ou liquida,
espectrometria no ultravioleta ou visivel, espectrometria de absor¢édo ou emissdo ou
outros meios adequados. Ja para obter valores de g, devemos fazer um balanco de
massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade
de adsorvato removido da solucdo, ou, em termos matematicos (NASCIMENTO,
2014).

E importante mencionar que as unidades para cada variavel (q, Co, Ce e m)
ficam a critério do pesquisador, tomando somente o cuidado para a padronizacao das
mesmas. Apos as determinacdes de g e Ce, pode-se construir um gréafico dos valores
de g versus Ce (q na ordenada, ou eixo vertical, e Ce na abscissa, ou eixo horizontal)
o qual tem como resultado um grafico de uma isoterma de adsorcdo. A palavra
isoterma esta relacionada com o fato de que o0s ensaios sdo realizados em
temperatura constante (isto €, sob condi¢cdes isotérmicas). Pode-se, naturalmente,
repetir os testes de batelada, em diferentes temperaturas constantes e, desse modo,
gerar um outro conjunto de dados ‘q° versus Ce para cada temperatura
(KINNIBURGH, 1986).

Dessa forma, este estudo verifica a influéncia da temperatura no processo de

adsorcao. Resumindo, as isotermas sao diagramas que mostram a variacdo da
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concentracdo de equilibrio no sdélido adsorvente com a pressdo parcial ou
concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura. Os graficos assim
obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes importantes

sobre o0 mecanismo de adsorcdo como demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - Formas possiveis de isotermas de adsorc¢ao.

= Favorawel

Desfavoravel

Fonte - Adaptado de Moreira (2008).

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos obter informagdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢cdo. Comecemos pela isoterma
linear. Essa nos diz que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
Ja a isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracéo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida e a isoterma irreversivel e a desfavoravel nos revelam que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracao de
equilibrio do adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do

adsorvato na fase liquida, respectivamente (MOREIRA, 2008).

Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros
para ajustar os dados experimentais sobre os valores de q versus Ce. Dentre essas,
podemos citar as equagbes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin—Radushkevich (ALI, 2010; MCKAI, 1996; SOUSA, 2011). Dentre as mais
comumente utilizadas, encontram-se as equac¢fes de Langmuir e Freundlich. Suas

maiores utilizacdes sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢ao
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do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos
dados experimentais. Além disso, o fato de elas apresentarem dois parametros torna

mais facil a sua utilizacao.
2.3.5 Tipos de adsorventes

A classificacédo dos adsorventes esta relacionada com o tamanho dos poros e
da sua polaridade. Mais especificamente a distribuicdo de tamanho de poros seré de
fundamental importancia para a capacidade adsortiva do adsorvente, pois isso
determinara a acessibilidade do adsorvato ao interior do adsorvente. Sobre a
polaridade, os adsorventes podem ser polares ou hidrofilicos, que séo utilizados para
remover substancias mais polares que o fluido, e apolares ou hidrofébicos, esses

utilizados para remover substancias menos polares (BRANDAO, 2006)

O carvao ativado € um dos adsorventes mais utilizados, rico em Carbono, com
forma micro cristalina. Quando ativado, o carvao apresenta porosidade interna em
forma de tuneis que se bifurcam em canais menores, grande area superficial
(CLAUDINO, 2003). O processo de obtencao do carvao ativado € relativamente caro,
devido ao alto consumo de energia em sua fabricacdo, além do uso de matéria-prima

cara. Além de ser friavel, o que dificulta sua dessorcéo (REZA, 2013).

A alumina também é muito utilizada como adsorvente, principalmente na
adsorcao de Fluor em efluentes. O processo de troca ibnica usando alumina ativada
como trocador foi comprovado através da aplicacdo em grande escala em usinas

americanas e em outras partes do mundo (SORG, 1978).
2.3.6. Argilominerais como adsorventes

O estudo de argilominerais como adsorventes esta crescendo pelas suas

composicdes, estruturas e propriedades, além do baixo custo.

Séo silicatos hidratados, geralmente cristalinos, que podem conter em sua
composicdo ferro e magnésio, além de outros minerais, composto organico e sais

sollveis, com maioria das particulas menores que 2 um (GRIM, 1953).
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A Bentonita sédica sofre inchamento na presenca de agua, absorvendo 4gua
nas suas camadas, permitindo a troca ionica, podendo ser usada como agente de
adsorcao (BRAGA, 2008)

A Diatomita € um material leve e de baixa massa especifica aparente,
extremamente porosa, presenca de até 90% de poros, muito utilizada como

adsorventes de 6leo e residuos em derrames (SOUZA, 2003).

A Vermiculita é um aluminossilicato, da familia dos filossilicatos, com estrutura
cristalina micaceo-lamelar, com cations trocaveis entre as lamelas. Quando aquecida,
seu tamanho cresce até 20 vezes, pelo fendmeno de esfoliacdo, que é a vaporizacao
das moléculas de agua presentes entre as camadas. Possui baixa densidade, grande
area superficial e elevada capacidade de troca catibnica (SANTOS, 1989). A
Vermiculita esta presente em estudos da adsor¢cao de metais pesados, remocdo de
contaminantes organicos e purificacdo de agua residuais contendo sais (BRAGA,
2008)

2.3.7 Modelos de isotermas de adsorcao
2.3.7.1 Isoterma de Langmuir

A equacao modelo de Langmuir € uma das equacfes mais utilizadas para
representacdo de processos de adsor¢cdo. Essa, por sua vez, apresenta 0s seguintes

pressupostos:
» Existe um numero definido de sitios.

* Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas

com as outras.
* A adsorgao ocorre em uma monocamada.

 Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. A equacgao 1, representa
a isoterma de Langmuir (LAGMUIR, 1916).

_9max . K;. C
0= = 1)

1+(K1 . ¢,)
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g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g-1);
gmax: capacidade maxima de adsorcédo (mg gl);

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

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™2).

A equacdo 1 é frequentemente rearranjada para outras formas lineares para

determinar os valores de K. e gmax, COMO mostrado nas equacodes 2 e 3.

1 1 1
— = + (2)
de Amax Ki. Qmax- Ce

Sem 1 C, 4 —— 3

de Amax K| .Qmax

A construcdo do gréaficol/q versusl/Ce ir4 produzir uma linha reta (a qual é
geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear por minimos quadrados) com
inclinagao 1/(KLgmax) € intercepta¢ao 1/gmax. Conhecendo os valores da inclinagéo e a

intercepcao, podemos facilmente calcular valores para os dois parametros KL € gmax.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, correspondente ao grau
de desenvolvimento do processo de adsorc¢édo, é o valor de RL (fator de separacao),
o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax e K.. O valor de RL é

obtido através da equacédo 4, mostrada abaixo.

1

Ru= ko *)

Na maioria das situacfes de adsorcdo, o adsorvato prefere a fase solida a
liguida e a adsorcéo é dita favoravel, 0< R.< 1. Quando R.> 1, ha o indicativo de que
o soluto prefere a fase liquida a solida. R.=1 corresponde a uma isoterma linear
(ERDOGAN, 2005).
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2.3.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacéao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo em
um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser aplicado a
sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada [58;
33]. O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicéo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcédo, os quais possuem
diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO, 2009). A equacdo da isoterma de

Freundlich assume a forma:

e = Kp.C/" (5)

e

A equacdo acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de

cada lado, tornando-a:
logg, = logKp + % log C, (6)

Em que:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g -1);

Ce: concentracao de equilibrio em solucao (mg L-1);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg¥") (g'1) LYM).

Assim, para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n, a partir de regressao
linear, um grafico de q versus logCe fornecera uma inclinagéo de 1/n e uma intersegao
logKr. Analisando os pressupostos sugeridos pelo presente modelo e sua equagéao, é
interessante comentar duas coisas a respeito. Primeiro, o modelo de Freundlich nao
impbde qualquer exigéncia de que a cobertura deve se aproximar de um valor
constante, correspondente a formagédo de uma monocamada completa, a medida que

Ce aumenta.
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Além disso, a forma da equacdo mostra que o valor de q pode continuar a
aumentar, a medida que Ce aumenta. Contudo, analisando o processo de adsor¢ao,
vemos que isso é fisicamente impossivel, o que podemos concluir que dados
experimentais que possuem elevados valores de Ce N80 sé&o bem ajustados a equacao
de Freundlich (COONEY, 1999). Foi também mencionado que a equacdo de
Freundlich implica que a distribuicdo de energia para os sitios de adsorcdo €
essencialmente do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada no
desenvolvimento da equacdo de Langmuir. De acordo com Cooney (1999), ha
evidéncias experimentais de que as distribuicbes de energia talvez ndo sejam
estritamente do tipo exponencial. Assim, considera-se que alguns sitios sdo altamente
energéticos e a ligacdo do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sao

muito menos energéticos e, consequentemente, a ligacdo se da mais fracamente.

Em geral, uma adsorcao favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a
interac&o entre 0 adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual
a 1, isso indica que a adsorcao € linear, ou seja, as energias séo idénticas para todos
os sitios de adsorcao. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente
tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracao intermolecular
entre os dois (DELLE-SITE, 2001). E importante ter em mente que a equacio de
Freundlich € incapaz de prever dados de equilibrio de adsor¢ao quando séo utilizadas
faixas de concentracfes extremamente elevadas. Além disso, esta equacdo nao é
reduzida a expressado de adsorcao linear, quando se tem uma concentracdo muito
baixa. No entanto, geralmente, os trabalhos encontram-se dentro de uma faixa de
concentracdo considerada moderada, podendo assim ser utilizada para ajuste de
dados (COONEY, 1999).

2.3.8 Cinética de adsorcéo

Cinética de adsorcéo é expressa como a taxa de remocao do adsorvato na
fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regides mais
interiores desta particula. Em principio, a cinética de adsor¢ao pode ser conduzida por

diferentes processos:



32

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas
da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma

camada de fluido que envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual € ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros.

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro (NASCIMENTO, 2014).

A primeira etapa da adsorcdo pode ser afetada pela concentracdo do
adsorvato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo do soluto pode
acelerar a difusdo dos mesmos da solugéo para a superficie do solido. A capacidade
maxima de adsorc¢ao € obtida da isoterma de adsorcao em equilibrio. A segunda etapa
€ geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no caso de
adsorventes micro porosos. A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela
temperatura, pH, forca ibnica, concentracao inicial do adsorvato, agitacao, tamanho
das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (NASCIMENTO, 2014)

2.4 Corantes

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,
cosmeéticos, tintas e plasticos (GUARATINI, 2000).

A interacdo entre corante e argilomineral ocorre gquando as moléculas do
corante inicialmente sdo adsorvidas e se agregam na superficie externa das particulas
do argilomineral (adsorvato) em solucao. A partir desse momento, comegam a ocorrer
rearranjos com as moléculas de corante que ocupam os espacos interlamelares, onde

séo ligadas devido a presenca de sitios &cidos (NEUMANN, 2000).
2.4.1 Corante azul de metileno

O corante azul de metileno (MB) foi descoberto por Heinrich Caro em 1876, e
inicialmente ganhou importancia como corante bacteriologico e como indicador nos

campos da biologia e da quimica. E um composto quimico aromaético heterociclico, do
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tipo catibnico ou basico de numero de classificacdo Cl 52015 (Figura 2). Sua formula
quimica é C16H1sN3SCl de massa molar 319,8 g mol?, e sua forma hidratada é CisHas
N3SCIl.3H20 de massa molar 373,9 g mol* (OLIVEIRA, 2012).

O azul de metileno, apresentado na Figura 4 € o corante mais usado em testes
de adsorc¢éo porque é considerado um composto modelo para o estudo da remogéo

de contaminantes organicos de solucdo aguosa.

Figura 4 - Estrutura do azul de metileno

| G N\ S
+
H3C\'}l - S/ L ITI,,CHg,
CHs Cl CHs

Fonte - Use of ceramic wastes in adsorption of methylene blue dye
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Amostras adsorventes

Para a andlise de adsorcao foram seis os materiais submetidos a ensaios de

adsorcao:
3.1.1 Caulim duro “In Natura” (CDIN)

O material em sua forma natural é oriundo do Nordeste do Par4a, na regiao de

Ipixuna.
3.1.2 Caulim Duro Calcinado (CDC)

O caulim duro foi calcinado a 700 °C por 2 h em um forno tipo mufla do
laboratério de engenharia quimica da UFPA (LEQ) modelo Zezimaqg, e apos isso, 0

material foi peneirado em peneira de 200 mesh.

3.1.3 Materiais micéaceos sintetizados a partir do caulim calcinado - 24 h (MSC24.15)
e 48 h (MSC48.15) e Materiais micaceos sintetizados a partir do caulim “in natura” —
24 h (MSCN24.15) e 48 h (MSCN48.15)

As amostras adsorventes de materiais micaceos, parte foi produto de sintese
do trabalho de SERRAO, 2019, por meio do método hidrotérmico, a mistura para
sintese foi de caulim duro, agua destilada e reagente, a mistura foi colocada em
autoclaves e submetidos a temperatura de 150 °C, por dois periodos, de 24 e 48
horas. Foram secas em estufa a 100 °C, para retirar umidade. Apoés isso, foram
realizados ensaios de DRX (difracdo de Raios X), difratbmetro modelo BRUKER-
binary V3 do laboratério de caracterizacdo mineral da faculdade de Geociéncias da
UFPA e MEV (microscopia eletrdnica de varredura) do modelo Hitachi TM300-
SwiftED3000 do Laboratorio De Engenharia Quimica/PRODERNA (LEQ/ Programa
de PoOs-Graduacdo em Engenharia de Recursos Naturais da Amazénia) da UFPA,
para caracterizacado das mesmas. Por fim, as amostras foram pesadas para ensaio de

adsorcao.
3.2 Ensaio de adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcéo foram feitos em temperatura ambiente. A partir de
uma solucéo estoque de azul de metileno de concentracdo 1000 mg/L (1,0 g do
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corante dissolvidos em 1L de &gua destilada), foram preparadas por diluigédo, solu¢des
da concentracédo de 10, 20, 50, 100 e 200 mg/L feitas em baldes volumétricos de 100
mL. Foi entdo retirado cerca de 10 mL de cada solugéo e transferido para tubos de
ensaios, logo apds pesou-se uma aliqguota de 100 mg do CDIN, CDC, MSC24.15,
MSC48.15, MSCN24.15 e MSCN48.15 e adicionou-se aos tubos de ensaio, de modo

que cada amostra foi misturada em cada concentracao de azul de metileno.

As amostras foram inicialmente agitadas e permaneceram por 24 h, em
repouso, a fim de atingir o equilibrio; apds este periodo a eficiéncia de remocédo do
corante foi observado visualmente e registrado através de imagens, apds 48 h

também foi observado se houve alguma mudanca.

Os sobrenadantes foram submetidos a ensaio de espectrofotometria, para
andlise da concentracdo de corante no equilibrio, que foram determinadas por
espectrometro na faixa do visivel, utilizando um espectrofotémetro Shimadzu 1800
UV. As andlises foram realizadas na Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Para (LEQ/UFPA)

3.3 Capacidade adsortiva

Para determinagao dos valores das capacidades adsortivas de cada amostra

em cada solucéo foi utilizado a seguinte equacao:

CO_ Ce).V

Q= o Lol (7)

m
g: capacidade de adsorcao (mg/g)

Co: concentracao inicial do adsorvato (mg/L)

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L)
V: volume da solugéo (L)

m: massa do adsorvente (Q)
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3.4 Eficiéncia de adsorgao

Outro parametro importante € a eficiéncia, em percentagem, da adsorcéo da

amostra, que foi determinada pela equacéao:

Ci— Ce
Co

E=

x 100 (8)

Ci: Concentracao inicial do adsorvato;
Ce: Concentracdo do adsorvato no equilibrio;
3.5 Adequacédo aos modelos de Langmuir e Freundlich

Primeiramente as amostras foram linearizadas nos dois modelos, com as
equacdes das retas de cada amostra foi possivel encontrar os parametros de cada
modelo, com as equacdes 9 e 6, a equacdo 6 é resultado da linearizacao da equacao
5.

Ce 1 1

= —.C, +
de Q ¢  Q.b

Langmuir -

(9)

Ce: Concentragéao de equilibrio em solugéo (mg.L™?)
ge: Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg.g?)
Qo: Capacidade de adsor¢cdo maxima (mg.g™)

b: energia de adsorcéo (L.mg™?)

Freundlich- logg, = logKp + %log C, (6)
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4 RESULTADO E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacdo das amostras adsorventes
4.1.1 Caracterizagédo das amostras CDIN e CDC

Nas Figuras 5 e 6, € possivel visualizar os resultados de DRX dos materiais

CDIN e CDC respectivamente.

Figura 5 — DRX do Caulim duro “n natura” (CDIN)
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Figura 6 — DRX do caulim calcinado (CDC)
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Os picos caracteristicos do material caulinitico pode ser visualizado na Figura 5,
em suas posi¢cdes bem especificas. Apds a calcinacdo esses picos de caulinita, em
sua maioria, desaparecem, tornando esse material aparentemente amorfo. Os picos

gue ainda aparecem provavelmente € a presenca de impureza.
4.1.2 Caracterizacdo das amostras MSC

Nas Figuras 7 e 8, a sequir, € apresentado o DRX e MEV das amostras

MSC24.15 e MSC48.15 respectivamente.

Figura 7: DRX das amostras MSC24.15 e MSC48.15
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Todas as amostras foram submetidas a ensaio de DRX do IG UFPA. E
possivel visualizar argilomineral mica (M) tanto na difragdo de Raios X (Figura 3), em
seus principais picos cristalogréaficos, 20 = 8,6° (10,2 A), 18,9° (4,6 A), 33,5° (2,6 A) e
59,1° (1,5 A), quanto nas imagens de MEV, com a superficie mais planas por sua

estrutura ser lamelar (camadas).
4.1.3 Caracterizagdo das amostras MSCN

A seguir é apresentado o DRX e MEV das amostras MSCN24.15 e
MSCN48.15, Figuras 9 e 10 respectivamente.

Figura 9 — DRX das amostras MSCN24.15 e MSCN48.15
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O resultado de DRX continua sendo caracteristico de mica, porém € levemente
menos cristalino, com auséncia do pico principal, proximo de 8,6° (10,2 A), também é

possivel visualizar no MEV uma rugosidade maior no produto final.

4.2 Resultados qualitativos

Na Figura 11 pode-se observar o ensaio de adsorcdo das amostras CDIN e
CDC.

Figura 11 — Ensaio de adsorgéo caulim “jn natura” (CDIN) e calcinado (CDC)

CDIN 100 mg/L

CDIN 10 mg/L
CDIN 50 mg/L

CDC 50 mg/L

| cpc 10 mg/L
&1 cpc 20 mg/L

d CDIN 20 mg/L

| coc 00 g/t

Nos resultados qualitativos, pode-se notar que as amostras CDIN e CDC
(Figura 11), 24 h ap0s o ensaio de adsorcéo, a quantidade de material adsorvido foi
semelhante nas duas amostras, caulim ‘in natura” e calcinado, com uma sutil melhor
capacidade adsortiva no material calcinado principalmente nas concentracfes de 50
mg/L e 100 mg/L. Pode ser pelo fato de que ap0s a calcinacao, a densidade especifica
do caulim reduz de 2,64 para 2,50 g/cm?, enquanto ha aumento da porosidade
(CIULLO, 2019).

Porém, apos um periodo maior (Figura 12), de 48 h, foi possivel notar uma

maior adsor¢ao da amostra de caulim “in natura” nas concentracdes de 50 e 100 mg/L.
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Figura 12 - Ensaio de adsor¢éo apos 48 H— CDIN e CDC

|CDC 50 mg/L
| {cDC 100 mg/L

lcnm 100 mg/L|

A melhor capacidade adsortiva no caulim “in natura” provavelmente ocorreu por
conta da desidroxilagcdo do caulim calcinado. Afinal, a calcinag&o visa obter produtos
com caracteristicas especiais através de um tratamento térmico no caulim, a
temperaturas que variam entre 650 e 1050°C. Podem ser obtidos dois tipos de
produtos, dependendo da temperatura de tratamento. Quando a calcinagéo se da em
temperaturas entre 650 e 700° C, h4 a remocdo quase que total de grupos de
hidroxilas estruturais e agua na forma de vapor (CARVALHO, 1996). Sabendo-se que
a hidroxila possui um elétron desemparelhado, tornando-se anibnica, logo, € atraente
ao corante azul de metileno catiénico, mostrando assim que no caso do caulim a
adsorcdo se da mais pela presenca de hidroxila do que presenca de poros, para

melhor analise é necessario submeter essas amostras em analise BET.

E sugerido que no primeiro momento a calcinagdo favoreceu a adsorcao,
porém logo alcanca o limite de adsorcédo por espaco disponivel, e a presenca da
hidroxila passa a ser mais importante para uma adsor¢cao maior, por isso o caulim in
natura, ap6s um periodo maior, ultrapassa, em capacidade adsortiva, o caulim

calcinado.
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Ja& no ensaio de adsorcao dos materiais micaceos (Figura 13 e 14), nota-se uma
melhoria na propriedade adsortiva.

Figura 13 — Ensaio de adsorcao das micas sintetizadas a partir do caulim calcinado (MSC)
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O periodo de sintese aparentemente ndo foi determinante para essa melhor
adsorcao, a partir da comparacao dos ensaios acima. As micas apresentam estruturas
lamelares, com maior espagamento basal, as quais, explicam a melhor adsor¢cédo em
relacdo ao caulim duro ‘in natura” ou calcinado. Na Figura 13, aparentemente a

amostra MSC24.15 foi a que apresentou a melhor adsor¢éao do corante.

A Figura 14 apresenta o ensaio de adsor¢éo da amostra MSCN.
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Figura 14 - Ensaio de adsorgéo das micas sintetizadas a partir do caulim “in natura” (MSCN)

MSCN48.15 100mg/L

MSCN24.15 100mg/L

MSCN24.15 50 mg/
MSCN48.15 10 mg/L
MSCN48.15 20 mg/L
MSCN48.15 50 mg/L

MSCN24.15 20 mg/L

- |MSCN24.15 10 mg/L

Com a imagem acima aparentemente o material que apresentou a melhor
capacidade adsortiva foi 0 MSCN48.15.

A seguir pode-se visualizar o resultado qualitativo de adsor¢do na

concentragdo de 200 mg/L (Figura 15)

Figura 15 — Ensaio de adsor¢gdo com a concentragdo 200 mg/L

CDC 200 mg/L
MSCN48.15 200 mg/L‘

CDIN 200 mg/L
MSC24.15 200 mg/L
MSC48.15 200 mg/L

‘ MSCN24.15 200mg/L

E notavel a reducdo da capacidade adsortiva das amostras CDIN e CDC. As

micas também apresentaram reducdo na capacidade adsortiva, principalmente as
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amostras sintetizadas em 24 h, porém a diferenca entre elas é quase imperceptivel a

olho nu. Por isso é indispensavel os resultados quantitativos.

4.3 Resultados Quantitativos
4.3.1 Capacidade adsortiva

A partir da analise espectofotométrica foi possivel identificar as isotermas de

adsorcao de cada uma das amostras, de acordo com o grafico a seguir: (Figura 16)

Figura 16 — Isotermas de adsorcao das micas sintetizadas a partir do caulim calcinado e a

partir do caulim “in natura”.
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Para ratificar os resultados qualitativos, percebe-se que nas concentracdes de
10 mg/L e 20 mg/L todas as amostras (CDIN, CDC, MSC24.15, MSCA48.15,
MSCN24.15 e MSCN48.15) apresentaram semelhanca na capacidade adsortiva,
diferenciando-as a partir da concentracdo de 50 mg/L, a qual o caulim calcinado ja

apresenta concentracdes bem maiores de azul de metileno na solucgéo.

As micas sintéticas continuam com uma capacidade excelente de adsorc¢éao,

as quatro amostras de material micaceo apresentaram isotermas favoraveis.

E possivel observar que o tempo de sintese acabou influenciando na
propriedade adsortiva, apresentaram melhores resultados de adsor¢cao as amostras

com o periodo de sintese maior.
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Ja as amostras de caulim calcinado e caulim "in natura” mostraram-se
eficientes, porém ja atingindo seus limites de adsor¢do. Como visto nos resultados
qualitativos, o caulim “in natura” apresentou-se com maior capacidade do que o caulim

apos a calcinacéao.

4.3.2 Ajustes dos dados das isotermas de adsorcdo - modelos de Langmuir e

Freundlich

As isotermas de adsorcédo, apresentadas nas Figuras 17 e 18 foram plotadas

a partir do programa Oringin Pro 8.

Figura 17 - Isotermas de adsor¢éo do corante (AM) Fig. a CDIN; b CDC; ¢ MSC24.15;
d MSC48.15; e MSCN24.15; f MSCN48.15. Modelo de Langmuir
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Figura 18 — Isotermas de adsorcao do corante (AM) Fig. a CDIN; b CDC; ¢ MSC24.15; d
MSC48.15; e MSCN24.15; f MSCN48.15. Modelo de Freundlich
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Os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlish, apresentados na
Tabela 1, foram determinados a partir das Equacdes 9 e 6 respectivamente.

Tabela 1 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich das amostras

Amostras Langmuir Freundlich

Qo b RL R? Ky 1/n Il ny R?
CDIN 7,633 0,278 0,106 0,994 2,065 0,29//3,38 0,521
CDC 5714 0,059 0,310 0,701 1,364 0,25//3,89 0,697

MSC24.15 18,181 0,076 0,269 0,837 1,698 0,61//163 0,630
MSC48.15 78,125 0,008 0,674 0,023 0,995 0,87//1,14 0,558
MSCN24.15 16,666 0,112 0,210 0,968 1,811 0,60//166 0,783
MSCN48.15 22,026 0,111 0,212 0,867 2,285 0,668/1,474 0,702

O modelo de Freundlich de adaptou melhor a amostra de MSC48.15, comparado
ao modelo de Langmuir, a partir disso, deduz-se que esses materiais com adaptacao
a Freundlish sdo de superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada (CIOLA,
1981; MCKAY, 1996), por isso essa amostra apresentou o maior valor Qo (Quantidades
méaxima adsorvida). De forma decrescente para o valor de Qo, a classificacdo é a
seguinte: MSC48.15 > MSCN48.15 > MSC24.15 > MSCN24.15 > CDIN > CDC.

A partir dos coeficientes de determinacdo (R?) na Tabela 1, as amostras que
apresentaram melhores resultados para o modelo de Langmuir foram CDIN e
MSCN24.15. J4 ao modelo de Freundlich as amostras que mais se adequaram foi
MSCN24.15 e MSCN48.15. As amostras CDC e MSC24.15 tiveram adaptacdo melhor
ao modelo de Langmuir, quando comparado ao modelo de Freundlish. A amostra
MSC48.15 apresentou maior adequacdo ao modelo de Freundlish, sugerindo assim

adsorcdo em multiplas camadas, 0 que provavelmente resultou no maior valor de Qo.

Todas as amostras apresentaram isotermas favoraveis a adsor¢cao, com relacao

aovalorde 0 <RL< 1.

O parametro 1/n referente a isoterma de Freundlish, serve para descrever a
linearidade da adsorcéo, ou o grau de curvatura das isotermas. Valores de 1/n
inferiores a 0,7 descrevem isotermas totalmente curvas. Valores maiores de 1/n séo
indicativos de isotermas do tipo S. (CALVET, 1989; DYSON, 2002; GILES, 1960).
Logo, sugere-se que a amostra MSC48.15 apresenta uma isoterma do tipo S,

enguanto as outras sao totalmente curvas.
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Quanto maior o valor de n, mais forte € a ligacao entre o soluto e o solvente
(COONEY, 1999). Freundlich considera o sdlido heterogéneo, aplicando uma
distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os
quais possuem diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud
FEBRIANTO, 2009). Considera-se que alguns sitios sao altamente energéticos e a
ligagcdo do soluto adsorvido se d& fortemente, enquanto alguns sdo muito menos
energéticos e, consequentemente, a ligacdo se da mais fracamente. Dessa forma, as
amostras CDIN e CDC apresentam ligacdes mais fortes com o soluto, com relacéo as

amostras de materiais micaceos.

A eficiéncia das amostras, calculadas a partir da Equacéo 8, foi apresentada

na Figura 19, a sequir:

Figura 19 — Eficiéncia de adsor¢éo dos materiais CDIN, CDC, MSCN24.15, MSCN48.15
MSC24.15 e MSC48.15
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As eficiéncias dos materiais micaceos foram bem maiores que do caulim,
principalmente na concentragdo de 100 mg/L, reduzindo levemente essa diferenga
guando elevada a concentracdo para 200 mg/L. O caulim ‘in natura” e calcinado

provavelmente atingiu seu equilibrio.

A Tabela 2 demonstra um comparativo da capacidade de adsorcao

apresentada neste trabalho com relacdo a outros materiais.



49

Tabela 2 — Capacidade de adsorcéo de diferentes materiais

Material adsorvente Capacidade de Referéncia
adsorcao (mg/qg)
Caulinita pura 15,55 (Ghosh & Bhattacharyya
2002)
Caulinita intercalada 59,97 (Oliveira, 2012)
RCC-HNO3 15,84 (Matos, 2018)
MSC48.15 78,12 [este trabalho]
Pirofilita 70,42 (Gusek et al. 2005)
Montmorilonita AIPILC 21,00 (Gil et al. 2011)
Material zeolitico de 4,33-8,06 (Hildebrando, 2012)

rejeito de caulim

Demonstra-se na tabela acima que o material deste trabalho apresentou
melhor capacidade adsortiva em comparagcdo com outros materiais de pesquisa na
mesma area, logo, o trabalho obteve resultados bons e satisfatorios.
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5. CONCLUSAO E SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO
5.1 Concluséo

Os estudos mostraram que o caulim “in natura” apresenta a capacidade
adsortiva maior em relacdo ao caulim calcinado a partir das concentracdes de 50
mg/L.

Materiais micaceos sintetizados a partir de caulim amazénico (MSC24.15,
MSC48.15, MSCN24.15 e MSCN48.15) apresentam melhor propriedade adsortiva
que os materiais “in natura” (CDIN) e calcinado (CDC).

Na concentracdo de 100 mg/L é possivel visualizar a faixa com maior diferenca
entre as capacidades do caulim e dos materiais micaceos.

As capacidades adsortivas das amostras MSC24.15, MSC48.15, MSCN24.15
e MSCN48.15 até 100 mg/L sao semelhantes, distanciando-se na concentracdo de
200 mgl/L.

A amostra MSC48.15 apresentou a maior quantidade maxima adsorvida (Qmax)
de 78,12 mg/g, e o modelo da isoterma de Freundlich foi o que melhor explicou o
processo de adsorcao dessa amostra, possivelmente por ser um material que adsorve
em multiplas camadas.

5.2 Sugestéao para trabalho futuro

Como sugestdo para trabalho futuro € interessante aumentar a concentracao
para ensaios de adsorcao (acima de 200 mg/L), submeter as amostras a analise de
BET, além de ndo utilizar mais o caulim como comparativo pois provavelmente ja
atingiu seu limite.
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