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RESUMO

As argilas esmectiticas possuem aplicacbes em diversos setores tecnoldgicos.
Dentre suas varias aplicagdes, tém se destacado nos ultimos anos seu uso como
adsorvente. Nesse sentido, o intuito desse trabalho € investigar o processo de
adsorcao, equilibrio e cinética de argilas esmectiticas do Estado da Paraiba,
aplicadas na remocédo do corante rodamina B (RB), em meio aquoso. Foram
estudados 0s processos adsortivos dessas argilas tanto na forma natural, quanto
apoés tratamento com acido cloridrico, organofilizacao (sal quartenario de amoénio) e
purificagdo por centrifugacdo. Todos os adsorventes foram caracterizados por
analise granulométrica por difragdo de laser (AG), fluorescéncia de raios X (EDX),
difracdo de raios X (DRX) e andlises térmicas (TG, DTG e DTA). Os ensaios de
adsorcao dos corantes foram examinados por sistema de bateladas, alterando
tempo de contato, concentracdo dos corantes e pH inicial. Para a analise do
comportamento de adsorcéo foi utilizado espectrofotometria UV-VIS. Através desses
ensaios foram estudadas a cinética e o equilibro da adsorcdo. Para os dados
cinéticos de adsor¢cdo foram utilizados trés modelos: pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusao intra-particula. Para o equilibrio de adsorcao foram
avaliados quatro modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-
Raduskevich. O mecanismo cinético de adsorgcédo foi prioritariamente identificado
como de pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma de adsorcdo Freundlich
mostrou o melhor ajuste aos os dados experimentais. De modo geral, as argilas
esmectiticas estudadas se mostraram adsorventes adequados para a remoc¢ao do
corante RB, e que podem ser consideradas uma boa alternativa para a remog¢ao
deste corante em meio aquoso sendo, no entanto, necessarios tratamentos

especificos para maximizar ou melhorar a capacidade de adsor¢éao do corante.

Palavras-Chave: Adsorcao. Argila esmectitica. Purificacao de argila. Corante.



ABSTRACT

The smectic clays have applications in several technological sectors, among theii
various applications, have been outstanding in recent years their use as adsorbent.
In this sense, the aim of this work is to investigate the adsorption, equilibrium and
kinetic process of the rhodamine B dye (RB) in the aqueous medium. The
adsorptive processes of these clays were studied both in the natural form and after
treatment with hydrochloric acid, organophilization (quaternary salt of ammonium)
and purification by centrifugation. All adsorbents were characterized by X-ray
diffraction (XRD), X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TG, DTG and DTA).
The adsorption assays of the dyes were examined by batch system, changing
contact time, dye concentration and initial pH. For the adsorption behavior analysis,
UV-VIS spectrophotometry was used. The kinetics and the equilibrium of the
adsorption were studied. For the kinetic adsorption data, three models were used:
pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion. For adsorption
equilibrium, four isothermal models were evaluated: Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin-Raduskevich. The kinetic adsorption mechanism was first identified as
pseudo-second order and the Freundlich adsorption isotherm model showed the
best fit to the experimental data. In general, the studied smectite clays have been
found to be suitable adsorbents for the removal of the RB dye, and which can be
considered as a good alternative for the removal of this dye in aqueous medium,
however, specific treatments are needed to maximize or improve the adsorption of

the dye.

Keywords: Adsorption. Smectic clay. Purification of clay. Dye.
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1 INTRODUGCAO

A poluicdo da agua tornou-se uma séria ameaga ambiental ao redor do
mundo, sendo o desenvolvimento das industrias quimicas uma das principais
responsaveis por este fato. Estas usam e despejam uma quantidade bastante
significativa de diferentes produtos quimicos que apresentam, muitas vezes, alta
toxicidade. Varias industrias (por exemplo, téxteis, alimentos, couro, plasticos,
cosmeéticos, etc.) utilizam corantes para colorir os seus produtos, e produzem aguas
residuais contendo alta concentragdo de contetdo orgéanico. Entre essas industrias,
a industria téxtil é reconhecida como a industria quimicamente mais intensiva do
mundo e tornou-se a principal poluidora de agua limpa, ficando atras apenas da
agroindustria (Tianlik et al., 2016 ; Hamid et al., 2017).

Os corantes téxteis utilizados em varios processos nas industrias, e o grande
volume de aguas residuais gerados tém causado graves problemas ambientais. As
particulas em suspensao, mesmo que em baixa concentragdo nesses efluentes tem
influenciado negativamente a vida nos ambientes aquaticos (Rajoriya et al., 2018).

A preocupagao com a qualidade do meio ambiente, atingido por efluente téxtil
leva a busca de alternativas de tratamento. Hoje, hd uma ampla notoriedade em
sistemas que empregam a adsor¢cdo como uma opc¢ao eficiente para controle da
poluicdo da agua. Varios adsorventes tém sido desenvolvidos para a remogao de
contaminantes, e como alternativa ecolégica tem-se o uso de argilas. As argilas,
principalmente as esmectiticas, exibem larga aplicabilidade como adsorvente, pois
apresentam elevada é&rea superficial, elevada capacidade de troca de cations,
grande disponibilidade, baixo custo e boa inércia quimica (Santhi et al., 2009;
Calvete et al., 2010; Santos et al., 2014; Azha et al., 2015).

A versatilidade dessas argilas esmectiticas resulta de aspectos relativos a sua
formagéo geoldgica, admitindo modificagdes planejadas em sua microestrutura, o
que permite a obtencdo de propriedades especificas. Nos Ultimos anos, estudos
mais aprofundados das propriedades das argilas esmectiticas modificadas vém
despertando interesses crescentes para sua utilizacdo como materiais sorventes
alternativos, uma vez que, a modificacdo quimica das argilas permite o ajuste de
suas propriedades fisico-quimicas (Guerra et al, 2008; Silva e Ferreira,
2008;Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Silva et. al, 2012; Zaghouane-Boudiaf et
al., 2014; ElImoubarki et al., 2015).
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No intuito de melhorar o processo adsortivo das argilas esmectiticas, muitos
investigadores vém concentrando seus estudos na modificagdo sodica, na
organofilizacdo e também através do tratamento com acidos dessas argilas. Essas
modificacbes promovem o0 aumento da &rea superficial especifica do material,
aumento da capacidade de troca catidnica, ocasionado pela substituicdo de cations
das camadas tetraédricas e octaédricas, além de remover impurezas organicas e
inorganicas, tornando essas argilas eficientes no refino de éleos, gorduras vegetais,
e no processo de tratamento de efluentes (Rouquerol et al., 1999; Pereira et al.,
2013).

O processo de adsorcao das argilas esmectiticas pode ser muito influenciado
por suas caracteristicas quimicas, ou por tratamentos impostos a estes materiais,
como a organofilizagdo, o tratamento acido e purificagdo. Neste sentido, diante do
amplo potencial tecnolégico que os sistemas adsortivos das argilas esmectitas
apresentam e da escassez de pesquisas nesta area usando as argilas esmectiticas
do Estado da Paraiba, nota-se que o estudo do processo de adsor¢ao equilibrio e
cinética, de argilas esmectiticas, tanto delas naturais, quanto modificadas, com o
corante rodamina B, visando sua avaliagdo e aplicacdo como adsorventes quimicos,
se faz necessario a fim de permitir o desenvolvimento das pesquisas brasileiras
nesse setor tecnoldgico, além de aumentar o desempenho dessas argilas como
adsorventes, de modo a facilitar a técnica de adsorcao e reduzir o custo total do
processo.

Tendo em vista a importancia do tratamento de efluentes téxteis, o objetivo
deste trabalho foi o de estudar o processo de adsorcado, equilibrio e cinética de
argilas esmectiticas do estado da Paraiba com o corante rodamina B em meio
aquoso, a fim de se avaliar a influéncia de parametros que afetam o processo de
adsorcao (tempo, concentracdo do adsorbato e pH), e também avaliar como
tratamentos das argilas influenciam na capacidade de adsorc¢ao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas Esmectiticas

As argilas, de uma maneira geral, sdo definidas como materiais de ocorréncia
natural, de textura terrosa e granulacao fina que apresentam plasticidade variavel
guando misturadas com agua. Sdo geralmente compostas por particulas cristalinas
muito pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais,
podendo ser compostas por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de
varios argilominerais. Os argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de
aluminio, magnésio e ferro, contendo ainda, na maioria das vezes, certo teor de
elementos alcalinos e alcalino terrosos. Além dos argilominerais, as argilas possuem
normalmente, outros materiais e minerais tais como matéria orgéanica, sais sollveis e
particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e
podem ter também minerais nao cristalinos (Souza Santos, 1992; Zhang et al., 2010;
Fermino, 2011).

Geologicamente, a argila esmecitica € considerada um produto de alteracao
de cinzas vulcanicas sendo definida como: “rocha composta essencialmente por um
material cristalino, semelhante a uma argila, formada por uma desvitrificagdo
conseguinte de alteracao de um material igneo, usualmente cinzas vulcanicas, em
ambientes alcalinos com circulacao restrita de agua. Tecnologicamente as argilas
esmectiticas sdo comumente denominadas bentonitas, podendo ser consideradas
como qualquer argila constituida por argilominerais do grupo da esmectita, tendo a
montmorilonita como argilomineral predominante (Souza Santos, 71992; Pereira et
al.2014).

Os argilominerais esmectiticos s&o alumino-silicatos de sdédio, caélcio,
magnesio, ferro, potassio e litio, que incluem: montmorilonita, nontronita, saponita,
hectorita, beidelita e volconsoita, tal como ilustrado na Tabela 1 (Souza Santos,
1989; Batista et al., 2009; Silva e Ferreira, 2008).
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Tabela 1 - Classificacao das principais esmectitas e suas formulas ideais

CATION OCTAEDRICO PREDOMINANTE CARGA LAMELAR OCTAEDRICA CARGA LAMELAR TETRAEDRICA

Fes3 — Nontronita
R*0,33Fe*32(S13 67Al0,33) 010(0H)2
Al Montmorilonita Beidelita
R*033(Al1,67Mgo33)S14010(0H)2  R¥0.33Al2(Sis 67A10,33)010(OH)2
Mg+2 Hectorita Saponita

R#033(Mg267Lio33)S14010(0H)2  Reo3sMgs(Sizg7Alo,33)O10(0H)2

(R) cation interplanar.

Fonte: Moore e Reynolds (1989)

Os argilominerais esmectiticos sao formados por duas folhas tetraédricas de
silica intercaladas por uma folha central octaédrica de aluminio, unidas entre si por
oxigénios comuns as folhas (Figura 1), consistindo numa estrutura do tipo 2:1(Souza
Santos, 1992; Araujo e Melo, 2012).

Catlon trocavel ™
= AL Mg Fe
& 5iAl

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura da esmectita (Coelho e Souza Santos,
2007).

As folhas tetraédricas sao formadas por tetraedros de Si—O com vértices
compartilhados. Cada tetraedro compartilha trés de seus vértices com trés tetraedros
vizinhos, resultando em uma férmula estrutural de (Si>Os)n para a folha. Da mesma
forma, as folhas octaédricas sdo compostas por cations Al** ligados a anions O% e
OH, resultando em uma férmula quimica efetiva de AIO(OH), . A ligacao entre as
folhas cristalinas octaédricas e tetraédricas € feita quando cada tetraedro Si—O na
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folha tetraédrica compartilha um oxigénio com um octaedro Al-O/OH da folha
octaédrica (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

Neste tipo de estrutura, as folhas de tetraedros de folhas diferentes
encontram-se adjacentes, enquanto os atomos de oxigénio localizam-se em
posi¢cdes opostas, levando a uma fraca ligacao entre as camadas (Tonnesen et al.,
2012).

2.1.1 Propriedades das Argilas Esmectiticas

As superficies dos argilominerais caracterizam-se pela presenca de sitios
ativos, estes podem ser descritos baseados na sua localizagdo (aresta vs
superficie), arranjo geométrico dos atomos na superficie, composicdo quimica e
acessibilidade.Os sitios ativos nos argilominerais esmectiticos sdo provenientes das
substituicdes isomorficas e das interacbes nas arestas (comportamento de
protonacdo nas arestas, também conhecido por ligagdes “quebradas” nas arestas)
(Souza Santos, 1992; Duarte-Neto et al., 2014).

Os argilominerais do grupo da esmectita exibem extensas substituicdes
isomoérficas tanto nas folhas tetraédricas quanto nas octaédricas. Nos tetraedros, o
ion AIP* pode aparecer substituindo o Si**, enquanto que nos octaedros os fons
Mg®*, Fe** e/ou Fe?® podem substituir o AI** (Mitchell, 1976; Souza Santos, 1992
;Murray, 2000).

O numero de cations que ocupam as posicdes dentro da folha octaédrica
determina se um mineral de argila é di ou trioctaedral. Se AI** est4 presente na folha
octaédrica, entdo o mineral é dioctaedral. Se o Mg®* esta presente temos um mineral
trioctaedral. Dependendo da posicdo e da natureza do atomo isomorficamente
substituido tem-se a formacéao de diferentes argilominerais no grupo das esmectitas,
conforme é mostrado na Figura 2 (Patricio et al., 2014).
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BEIDELLITE

NONTRONITE

AP FpoR SH*

Figura 2 - Substituicbes isomorficas nas esmectitas (Hussin et al., 2011; apud Patricio et al.,
2014).

As substituicbes isomorficas nas posicoes tetraédricas e octaédricas,
juntamente com as ligacbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a
interacdo dos ions HzO" com as cargas nestas ligagdes quebradas (dependendo do
pH), geram um excesso de carga negativa nas superficies das unidades estruturais,
que sdo compensadas por cations, como Na* e Ca?*, que se posicionam entre as
camadas e s&o intercambiaveis. Esses cations de compensagdo, adsorvidos na
superficie das particulas, podem ser trocados por outros cations, conferindo a estes
argilominerais a propriedade de troca catibnica, modificando seu comportamento a
nivel cientifico, tecnoldgico e industrial (Lagaly, 1981; Batista et al., 2009; Duarte-
Neto et al., 2014).

As interacdes nas arestas sdo provenientes dos processos de protonacdo ou
desprotonacao, fato que faz com que as valéncias situadas nos atomos estejam
parcialmente saturadas ou nao, e tenham tendéncias a adsorver compostos
organicos ou inorganicos. Em consequéncia, boa parte das trocas i6nicas e do
comportamento coloidal dos argilominerais € decorréncia do comportamento das

arestas.
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Varias propriedades fisico-quimicas dos argilominerais estdo intimamente
associadas aos fenbmenos de superficie e carga superficial. Dentre esses
fendbmenos tem-se a capacidade de troca de cations; carater anfotero e acidez
superficial. O desequilibrio das cargas resultantes das substituicdes isomorficas, da
dissociacado de grupos OH" e das ligacdes partidas nas arestas dos argilominerais
atraem, especialmente, cations trocaveis de diferentes cargas e tamanhos, que
adsorvidos nos argilominerais, modificam seu comportamento a nivel cientifico,
tecnolégico e industrial. Outra propriedade muito importante é o carater anfoétero, ou
seja, os sitios ativos situados nas arestas mudam sua carga em funcao da variacéo
do pH. Com o aumento ou a diminuicdo do pH havera uma adsor¢do ou uma
dessorgao, respectivamente, de proétons, alterando as cargas das arestas, tanto em
magnitude quanto em sinal (Brigatti, 2006; Duarte-Neto et al., 2014).

A acidez superficial é proveniente da grande variacdo de cargas presentes na
superficie do argilomineral, que foram formadas devido as substituicdes isomaorficas
e as interagdes nas arestas. Existem dois tipos de acidez superficial, um nos diz que
as argilas esmectiticas tém habilidade de doar prétons causando assim a
protonacdo de combinag¢des organicas, sendo considerada essa acidez como a
acidez de Brénsted. O outro tipo de acidez é provocado por ions superficiais, que em
geral sdo moléculas de agua, e que estao parcialmente coordenadas, fazendo com
que essa coordenagdo de ions aumente sua afinidade por elétrons, classificando
essa acidez como a acidez de Lewis (Duarte-Neto et al., 2014).

2.1.2 Modificacao das Argilas

Com a finalidade de se produzir argilas esmectiticas com diversas
propriedades para o0s varios usos tecnoldgicos, modificagdes quimicas sao
realizadas sobre a superficie dos argilominerais, admitindo o ajuste de suas
propriedades fisico-quimicas, fazendo com que possam ser utilizadas como:
adsorventes de poluentes orgéanicos no solo, agua e ar, em tintas, cosméticos, verniz
refratario, em fluidos tixotrépicos, em agroquimicos; etc (Duarte Neto et al., 2014).

As modificacbes nas argilas esmectiticas promovem aumento da area
superficial especifica do material, aumento da capacidade de troca catiénica (CTC),
ocasionado pela substituicdo de céations das camadas tetraédricas e octaédricas e
remove impurezas organicas e inorganicas. Dentre as varias modificagbes
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realizadas nas argilas esmectiticas tem-se a modificacao sddica, a organofilizacao e

a modificacao acida (Pereira et al., 2013).

2.1.2.1 Organofilizacao de Argilas Esmectiticas

Um dos tratamentos mais comumente empregados nas argilas, utilizado tanto
para fins industriais como cientificos, € a organofilizacdo de argilas esmectiticas.
Dentre as varias aplicagbes industriais e tecnologicas das argilas organofilicas
constam o uso em polimeros, materiais elétricos, nanocompdsitos, como barreira de
adsorcao de contaminantes toxicos organicos e inorganicos (Santos et al., 2014).

As argilas organofilicas sdo aquelas modificadas, geralmente, através de
reagdes de troca ibnica dos ions contidos da regido interlamelar com os surfactantes
catibnicos, por exemplo, sais de amoébnio ou fosfénio primarios, secundarios,
terciarios e quaternarios. Quando as posicoes interlamelares da montmorilonita sdo
intercaladas com cations de sais quaternarios de aménio, por exemplo, sua natureza
hidrofilica transforma-se em hidrofébica, além de promover o aumento da distancia
basal das camadas. Assim, a modificacdo superficial de argilas naturais por céations
organicos conduz a um aumento na capacidade de adsorcdo de compostos
organicos (Santos et al., 2014; Coelho e Souza Santos, 2007; Zaghouane-Boudia et
al., 2014; Anirudhan’e Ramachandran, 2015; Corita et al., 2015).

As argilas organofilicas sdo facilmente solvatadas e expandidas por varios
solventes organicos, o que torna as argilas organofilicas atrativas para adsorventes
seletivos, agentes gelatinosos de sistemas organicos, nas industrias de tintas,
graxas e resinas de poliéster, nanocompdésitos poliméricos, fluidos tixotropicos
contendo liquidos ndo aquosos para perfuragdo de pocos de petroleo (Zhu et al.,
2011; Lee e Tiwari, 2012).

2.1.2.2 Ativacao acida de argilas esmectiticas

A modificagdo com acidos inorganicos, usualmente HCI/H>SO4, € um dos
métodos eficientes na producado de materiais ativos para aplicacées na industria de
descoloracao de 6leos vegetais, catalisadores, adsorventes, entre outros (Pereira et
al., 2013).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582015000518
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582015000518
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O processo de ativagao acida consiste na substituicdo de cations trocaveis
por cations de hidroxénio (H3O); e dissociando, nas folhas tetraédricas das
camadas, alguns cations como Mg®, AP*, Fe** ou Fe®*, com consequente
delaminacdo, ou destruicdo das folhas octaédricas. A acidez da solucdo, no
processo de ativagado acida, faz com que os extremos e as arestas das camadas 2:1
dos cristais desorientem-se, separem-se e fiquem como um “leque aberto”,
constituindo-se, entdo, por folhas flexiveis e moles de &cido silicico, entretanto, o
centro do cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar original. Com isso,
ha um favorecimento a ocorréncia de cations de hidroxénios no interior das
camadas, o que explica a dissolucao dos cations trocaveis adsorvidos na amostra
original e produtos soluveis de reagdo serem obtidos com diferentes concentragdes
de acido (Coelho et al., 2007; Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Patricio et al.,
2014).

As propriedades estruturais das argilas naturais sdo modificadas pelos
métodos de ativagdo acida, produzindo materiais com areas superficiais maiores,
maior acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica. Tais tratamentos
causam a troca idnica dos cations interlamelares (Na* ou Ca?*) por H* e fazem com
que cations das lamelas cristalinas, como AI** das folhas octaédricas, sejam
retirados das suas posicdes na estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos
SiO4 intactos. Esse processo geralmente aumenta a area superficial de argilas
brutas em até cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminagdo de
muitas impurezas minerais e a dissolucao parcial das lamelas cristalinas (Teixeira-
Neto e Teixeira-Neto, 2009; Patricio et al., 2014).

A Figura 3, ilustra as etapas de ativacdo e as modificagbes sofridas pela
estrutura da argila ao longo do tempo de ativagédo. Inicialmente a solugdo acida
remove os cations trocaveis (Ca e Mg). Com o passar do tempo da reacdao ha a
dissolugcdo da folha octaédrica removendo os atomos de Al, Fe ou Mg (de acordo

com as caracteristicas do material).
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Figura 3 - ModificacOes estruturais em argila acido-ativada (Patricio et al., 2014).

Ao final da reacdo tem-se um material com elevada porosidade e
consequentemente area superficial, além de uma solugéo 4cida rica em Al, Fe, Ca e
Mg. Isto ocorre devido a possiveis distorcoes nos arranjos dos ions que constituem a
camada octaedrica devido a troca idbnica dos cations por H* (Tertre et al, 2006;
Pereira, 2013; Patricio et al., 2014).

Onal e Sarikaya, (2007) estudaram as mudancas na cristalinidade,
composigdo quimica e de estruturas de algumas argilas esmectiticas, como
resultado da ativacédo acida. Foi observado que com o aumento da concentracao do
acido sulfurico, hda uma perda de aluminio e de ferro bastante significativa. Foi
observado também, que para fins de troca iénica de Ca?* por H*, um tratamento com
H.SOs a 20% ja forneceu um bom grau de troca, com pequena perda da

cristalinidade da argila. Para aplicagbes em adsorgéo, elementos filtrantes ou em
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descoramento de Oleos, por exemplo, pode ser interessante o uso de altas
concentracbes de acido, que fornecem um material praticamente amorfo, mas

bastante poroso.

2.2 Adsorcao

A adsorcdo € aplicada em processos de purificagdo e separagéo,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel em
muitos casos. Este por sua vez € um fenbmeno de superficie na qual um soluto é
removido de uma fase fluida e acumulado em uma superficie de uma fase sélida. O
material adsorvido é chamado de adsorbato, e o material sobre o qual o soluto é
depositado € chamado de adsorvente (Ruthven, 1984). Um esquema representativo
de adsorcao pode ser observado na Figura 4, onde as moléculas de adsorbato sé&o

transferidas para a superficie do adsorvente.

Adsorbato

Adsorvente

Figura 4 - Esquema representativo da adsorcao (Buttet al., 2006).

O fenbmeno de adsorcdo estd relacionado com a area disponivel do
adsorvente em relagcdo as massas do adsorbato e do adsorvente, pH, temperatura,
forca ibnica e a natureza quimica do adsorvente e adsorbato podendo ser reversivel
ou irreversivel. As moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso,
concentram-se espontaneamente sobre uma superficie sélida. Geralmente, a
adsorcao parece ocorrer como um resultado de forcas ndo balanceadas na
superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por um
tempo finito (Ruthven, 1984; Mello et.al, 2013).

A adsorcao ocorre com materiais do tipo: solido-sélido, gas-soélido, gas-liquido
ou liquido-sélido, e pode ocorrer na superficie externa do adsorvente em seus:
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macroporos (superiores a 50nm), mesoporos (entre 2 e 50nm) e microporos
(menores que 2 nm). Classificam-se os fenémenos adsortivos, quanto as interagbes
existentes, em dois tipos: adsorcéo fisica e adsorcado quimica (Babaki et al., 2008).

A adsorcéao fisica € um fenbmeno quase sempre reversivel e observa-se,
normalmente, a deposi¢cdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie
adsorvente, as forcas na adsorcdo fisica sado idénticas as forgcas de coeséo,
conhecidas como forgcas de Van der Walls, que operam em estados liquido, sélido e
gasoso, as energias séo relativamente baixas e o equilibrio é rapidamente atingido
(Metcalf e Eddy, 2003).

Na adsor¢ao quimica ocorre uma efetiva troca de elétrons entre o sélido e a
molécula adsorvida, ocasionando a formacdo de uma Unica camada sobre a
superficie solida, irreversibilidade e envolvimento de uma quantidade de energia
consideravel (da ordem de uma reacado quimica). Por este motivo, este tipo de
adsorcao é favorecida por um aumento de temperatura e também por um aumento
de presséo (Metcalf e Eddy, 2003).

A eficiéncia dos minerais de argila como adsorventes de espécies quimicas
depende da seletividade ou adsorcao preferencial e da energia de adsorcdo de
diferentes adsorbatos sobre certos adsorventes (Lackovic, et al, 2002; Cardoso e
Lemos, 2014).

A distribuicao do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio que é governado pelos principios da termodinamica. Dados de equilibrio
sao geralmente representados na forma de isotermas, que sao graficos da variacao
da concentragdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressdo parcial ou
concentracdo da fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinacao
experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um novo sistema
adsorbato/adsorvente. A informagéo obtida através dessa andlise € importante na
determinacao da quantidade total de adsorvente necessaria para um determinado
processo e, consequentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem

utilizados em tal processo (Dabrowski, 2001; Marungreung, 2006).

2.2.1 Teorias da Adsorcao

Para otimizar um sistema de adsorcdo de um corante em meio aquoso é
importante estabelecer a correlagdo mais apropriada para as curvas de equilibrio. A
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capacidade de adsorcao desses equilibrios pode ser obtida pela medida da isoterma
de adsorgao dos corantes reativos no adsorvente (Cheung et al., 2009)

A relacdo entre a quantidade de ions do corante adsorvida na superficie do
adsorvente e a concentragdo na fase aquosa no equilibrio foi investigada para
solugdes individuais dos corantes. Existem varios modelos de isotermas de adsorgéo
e cada um utiliza teorias e equacodes para interpretar os resultados do mecanismo de
adsorcdo. Uns dos modelos mais utilizados para tratamento dos dados das
isotermas sdo aqueles desenvolvidos por Langmuir, Freundlich, Dublin-
Radushkevich e Temkin.

Em 1916 Langmuir propds um modelo para explicar a adsorgdo sobre uma
superficie uniforme, simples, infinita, € ndo porosa. Este modelo supbe que ocorre a
formacao de uma monocamada de soluto no adsorvente (Granatini e Zanoni, 2000;
Murray, 2000).

O modelo de Langmuir é representado por uma isoterma com base teérica e
aplicavel em adsorcdo em superficies homogéneas com pouca interagcdo entra as
moléculas adsorvidas (Webb e Orr Jr., 1997). Para essa isoterma deve-se levar em
consideracao os seguintes pontos:

- no equilibrio, as velocidades de adsorcao e dessorcao sao iguais;

- a superficie do adsorbato possui todos os sitios de adsor¢cdo com a mesma energia
de adsorgao;

- as moléculas adsorvidas ndo se movem na superficie e também n&o interagem
com as moléculas adjacentes, ou seja, formam monocamadas que estdo adsorvidas
na superficie. De acordo com esses conceitos a equacao foi deduzida, e sua forma

mais classica, € apresentada a seguir:

% B <QMA1X.K> " <Q1€;x) @

onde Q representa a quantidade adsorvida (mg/g), Quax € a quantidade maxima
adsorvida (mg/g), K é a constante de afinidade (I/mol) e C. a concentracdo de
equilibrio na solugdo(mg/l). Os valores de C. s&o determinados experimentalmente,
enquanto os valores de Q, sdo encontrados utilizando a seguinte equagao:
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Q=2 e (2)

onde Gy (mg/l) € a concentragdo inicial do adsorbato, V é o volume da solucao e ms
(g) é a massa do adsorvente. Para sabermos se o sistema € adequado ao modelo
de Langmuir, o gréfico (Ce/Q) em fungé@o de Ce, deve ser linear. Assim sendo, 0s
valores de (1/Q), coeficiente angular, e (1/Quax.K), coeficiente linear, sdo obtidos
através dos calculos da reta no grafico (Langmuir, 1916; Granatini e Zanoni, 2000;
Murray, 2000; Duarte-Neto et al., 2014).

Ja o modelo de adsorcao proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relacédo entre a quantidade de material adsorvida e a concentracao do
corante na solucdo. Esse modelo admite que a energia de adsorcdao nao seja
constante, ocasionado pela heterogeneidade da superficie. A isoterma de Freundlich
€ uma equagcdo empirica que descreve resultados experimentais de adsorcao
(Freundlich, 1906; Granatini e Zanoni, 2000; Murray, 2000; Ozcan, 2004; Linhares et
al., 2008). A capacidade de adsorcdo, Q. é dada pela equagéo (3):

Q. = KF.Ce% 3)

Em que:
Kr € a constante de Freundlich (mg.g-1);
n é um parametro empirico;

A constante Kr relaciona-se com a capacidade de adsorcédo, e a constante n
relaciona-se com a intensidade de adsorcdo. Valores de n na faixa 1< n <10 indicam
adsorcao favoravel. Linearizando a equacgao de Freundlich e realizando uma analise
grafica de InQe em fungéo de InCe € obtido In Kr através da intersgdo e 1/n através

da inclinagdo. A equacao (4) representa a linearizagao da equacgao de Freundlich:
1
InQ, = InKy + ElnCe (4)

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) é aplicada para distinguir se o
processo de adsorcdo € de natureza fisica ou quimica. Baseando-se no modelo de
Dubinin-Radushkevich, a vizinhanga da superficie do sélido é caracterizada por uma
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série de equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de sor¢ao (Unlu et al.,
2006; Tripathy et al., 2008; Ozcan et al., 2009; Chen et al., 2009).

A isoterma é similar ao modelo de Langmuir, mas néo assume superficie
homogénea ou energia potencial constante. A isoterma de Dubinin-Radushkevich
pode ser representada pela equacao (5):

e = qm exp(—Ke?) (5)
onde q. é a quantidade de soluto adsorvido em (mol g), qm € a capacidade maxima

de adsorcdo (mol g'), K é a constante de energia de adsorcdo em mol® kj? e € o
potencial polanyi. O potencial polanyi (€) pode ser obtido pela Equacao 6:

1
€ =RTIn <1 + ) (6)
equil

onde R é a constante universal dos gases (kJ mol” K'), T a temperatura (K) e Cequil-
é a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mol L™). A constante de Dubinin-
Radushkevich, K, esta relacionada a energia média de sorcdo (E) através da

Equacao 7
1
E=—— (7)
—2K

A energia média de sorcdo, ki mol', é a energia livre envolvida na
transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo para a superficie do adsorvente. Se o
processo de adsorcao é de natureza fisica, a média da energia de adsorcao € de 1-8
kJ mol™, enquanto que, no caso de adsorcdo quimica é maior do que 8 kJ mol™ .

A equagédo de Dubinin-Radushkevich, na sua forma linear, é dada pela
equacao:

Ing, = Inq,, — K&? (8)
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O modelo da isoterma de Temkin leva em consideracdo as interacoes
adsorbato-adsorbato e ignora valores muito altos e muito baixos de concentragao.
Essas ressalvas revelam que, para esse modelo, o calor de adsor¢gdo de todas as
moléculas diminui linearmente ao longo da cobertura do adsorvente pelo adsorbato.
Com isso, a isoterma de Temkin admite que a energia de adsorcdo de todas as
moléculas envolve uma distribuicdo uniforme da energia maxima de ligacao e ainda
nos diz que a diminuicdo do calor de adsorcao é linear, e nao logaritmica (Dotto et
al., 2011). A isoterma de Temkin é representada pela Equacéo 9:

RT |
g, = —InifK,C,) 9)

¢ br

onde, kr é a constante de equilibrio de ligagdo (L mg"),C. é a concentracdo do
adorbato em solugdo no equilibrio, b € o calor de adsorcdo, R é a constante
universal dos gases (8,314 J K™ mol™) e T é a temperatura (K).

A verificagcdo dos ajustes dos dados € feita aplicando as equagdes de
Langmuir, Freundlich, D-R e Temki, na forma linear, e verificando o valor do
coeficiente de correlacdo, R?. O modelo que apresentar valor de R? mais préximo a 1
(um) descreve melhor o processo de adsorcao.

2.2.2 Cinética de Adsorcao

A cinética da adsor¢ao descreve a velocidade de remocao do soluto do meio
solvente, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato,
adsorvente e sistema experimental (Duarte-Neto et al., 2014).

O conhecimento da cinética de adsorgcdo serve para examinar 0s mecanismos
que controlam o processo de adsorcao, tais como transferéncia de massa entre as
fases e reacdo quimica. Permite ainda determinar a quantidade de soluto que é
retirada de uma solugcao com relacao ao tempo, o que é de grande importancia em
praticamente todas as aplicagdes que envolvem adsorcao (Dabrowski, 2001).

Na cinética de adsorcao podem estar envolvidas as seguintes etapas: (1)
difusdo de moléculas da solucao para os espacos da interface — a difusao externa;
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(2) difusdo de moléculas na superficie externa — difusdao superficial; (3) difusédo de
moléculas no interior dos poros — difusao intraparticula; (4) interacdo das moléculas
com os sitios disponiveis na superficie interna, ou seja, adsorcao interna (Shaw,
1994; Dobrawskl, 2001).

O estudo da velocidade de adsorcdo de uma espécie em um adsorvente é
realizado por meio de modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais. Entre
esses modelos destacam-se a equagao de pseudo primeira-ordem, conhecida como
a equacao de Lagergren e a equacgao de pseudo segunda-ordem.

O modelo cinético de pseudo primeira-ordem, descrito por Lagergren foi a
primeira equacao aplicada a adsor¢do em sistemas liquido/sélido, e € baseada na
capacidade de adsorgdo, sendo um dos modelos cinéticos mais utilizados para
avaliar os processos de adsor¢cdo do soluto em uma solugéo liquida (Dobrowski,
2001; Vimonses, 2009; Duarte-Neto et al., 2014). A equagéao linear do modelo de

pseudo primeira-ordem (equacao 10) pode ser representada por:

K
log(Q. — @) = 10gQ) — (7303 ¢ (10)

2,303

onde, Qe (MQ/g) é a capacidade de adsor¢cdo em equilibrio, Q; (mg/g) € a capacidade
de adsorgdo num determinado tempo, K (min™') é a constante de taxa da adsorcido
de pseudo-primeira ordem e t € o tempo da adsor¢ao (min).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem € fundamentado na capacidade
de adsorcdo da fase sdlida, diferenciando-se da equag&o de Langergren, por
descrever o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato, dos
tempos curtos aos longos (Hunter, 1993; Ho e Mckay, 2000). No geral a equacéao

linear usada € (equacgéo 11):

o & <1zez> * (Qi) ‘ D

onde, K (g.mg'.min") é a constante da taxa de adsorcdo, Q.(mg/g) é a
concentracao de soluto adsorvido no equilibrio, Q{(mg/g) é a concentragao do soluto
na superficie do adsorvente,t (min) é o tempo. A taxa inicial de adsor¢cdo h (mg.g’

" min™), pode ser dada por:
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h=k.q, (12)

Quando a aplicacdo da equagao de pseudo-segunda ordem é permitida,
deve-se plotar um grafico (t/qt) versus t, e esse deve mostrar uma relagéo linear,
com coeficiente linear (1/K.qe?) e coeficiente angular (1/ge). O valor da constante (K)
é obtido através do coeficiente linear da reta. Ao contrario do modelo de Lagergren,
0 modelo de pseudo-segunda ordem prediz 0 comportamento de adsor¢do durante
todo o tempo do processo (Ho e Mackay, 1999; Ho, 2006).

O mecanismo do processo de adsorcao definitivo pode néo ser obtido pelos
modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o0 modelo da difusdo intraparticula
pode ser empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusao
intraparticula € o fator determinante da velocidade, a remogé&o do adsorbato varia
com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (Kgi)

pode ser definido pela equagéao:
Qr = kst + C (13)

onde q; é a quantidade de corante adsorvida (mg g™, t é o tempo de agitagdo (min)
e C (mg g"') é uma constante relacionada com a resisténcia a difusao. O valor de kg
(mg g min®®) pode ser obtido da inclinagéo e o valor de C da intersecgéo da curva

do grafico g;versus t°°.

2.3 Estado da Arte

Em diversos trabalhos encontrados na literatura foram utilizadas as argilas
esmectiticas como adsorventes alternativos no processo de adsorcao de corantes.
Os estudos demonstram que estas argilas sdo adsorventes alternativos promissores
e numerosas pesquisas tém sido realizadas para investigar a eficiéncia deste
material. A seguir serdo apresentados alguns trabalhos nos quais foram utilizadas
argilas esmectiticas como adsorvente.

Ozcan e Ozcan (2004) estudaram a remocgdo dos corantes Vermelho 57 e
Azul 294, usando uma argila esmectitica proveniente da Turquia modificada com
acido. Foi observado que a ativacdo acida de argilas esmectiticas € um método de
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tratamento eficiente para a remogao de corantes anidnicos. Verificou-se que as
capacidades de adsorcdo da argila esmectitica acida em adsorver os corantes
Vermelho 57 e Azul 294, foram de 416,3 mg/g e 119,1 mg/g, respectivamente, a
20°C. Mesmo tendo obtido valores muito baixos de adsorgcéo para pH acima de 8, a
modificacao acida aumentou em cerca de 4 a 8 vezes a capacidade de adsorcao da
argila original para os corantes aniénicos.

Baskaralingam et al., (2006), estudaram o processo adsortivo de argilas
organofilizadas com dois tipos diferentes de sal de amoénio, para remover o acido
vermelho 151, a diferentes concentragdes de corantes, adsorventes e diferentes pH.
Nesse estudo foi verificado que o pH acido favorece a adsorcao. As isotermas de
adsorcdo sao descritas por meio de isotermas de Langmuir e Freundlich. Estudos
cinéticos mostraram que a adsor¢do seguiu 0 modelo cinético pseudo-segunda
ordem.

Gurses et al. (2006) realizaram estudos de adsor¢ao do corante catiénico azul
de metileno em argilas esmectiticas. Foi analisado a concentragdo inicial do corante,
a temperatura e o pH. Os resultados mostraram que a adsorc¢ao atingiu o tempo de
equilibrio em uma hora. Observou-se que a quantidade adsorvida de azul de
metileno decresce com a temperatura e aumenta com o pH. Verificou-se também
que o0 mecanismo de pseudo-segunda ordem é predominante e que a capacidade
méxima de remogcao para a concentracao inicial de 100 mg L™ foi de 58 mg g™

Tahir e Rauf (2006) fizeram um estudo da adsorcdo do corante verde
malaquita em argilas esmectiticas de Istambul (Turquia). A capacidade de remocéao
do corante foi avaliada em diferentes parametros, tais como concentracdo, pH,
quantidade de adsorvente e tempo de contato. Os dados experimentais se ajustaram
aos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich, e a cinética de adsorg&o foi
mais bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A isoterma apresentou
uma quantidade de corante adsorvida por unidade de adsorvente de,
aproximadamente, 7,2 mg g™ .

Selvam et al. (2008), estudaram o processo de remogao de rodomina B em
suspensao aquosa, através da utilizacdo de argilas que sofreram modificacao
sodica. Os resultados para a cinética mostraram que o modelo de pseudo-segunda
ordem proporcionou uma melhor correlacdo dos dados de adsorcdo. Com o0s
resultados os autores afirmaram que o processo de adsor¢cdo aconteceu e
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concluiram que essa argila sddica pode ser usada como adsorvente alternativo para
remocao da rodamina B.

Almeida et al. (2009), observaram a interagcao do azul de metileno com uma
argila esmectita, fornecida pelo Agetec Engenharia Company (Florianopolis, Brasil).
Os resultados demontraram que o melhor modelo cinético para determinar o
processo de adsorcao foi o pseudo-segunda ordem com uma energia de ativacao de
+28,5 kJ mol™, consistente com a descricdo do processo adsortivo que envolve
fisissorcdo. Com os resultados os autores afirmaram que a argila estudada é um
adsorvente bastante eficiente na remogao do azul de metileno em solugéo.

Jovic-Jovicic et al. (2010) estudaram o comportamento adsorvente de uma
argila esmectitica proveniente da Bogovina (Sérvia). Nesse estudo a argila foi
modificada com diferentes quantidades de brometo de hexadeciltrimetila-aménio, e o
argilomineral modificado pelo processo de intercalacao foi utilizado nos estudos de
adsorcao do corante téxtil Acid Orange 10. De acordo com os resultados, a argila
modificada mostrou-se eficiente para a remocao do corante.

Gok, Ozcan e Ozcan (2010), avaliaram a cinética de adsorgao, isotermas e os
parametros termodinamicos do corante azul reativo 19 (RB19) em argilas
esmectiticas modificadas. A argila foi modificada utilizando-se solucao de 1,6-
diamino-hexano. A andlise foi observada fazendo o controle dos seguintes
parametros experimentais: pH, tempo de contato, concentragéo inicial do corante e
temperatura. O valor de pH 6timo para os experimentos de adsorgéo foi de 1,5 e o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
resultados experimentais, tendo a isoterma de Langmuir sido a mais aplicavel. Foi
observado que as argilas modificadas sdo adsorventes adequados para a adsorgcéo
de corantes téxteis.

Errais et al. (2011), estudaram o processo de adsorcdo de um corante
aniénico por uma argila esmectitica natural. A cinética de adsorcao foi investigada
através da anadlise do tempo de contato, teor de adsorvente, velocidade de agitagéo,
concentracdo de corante inicial, o pH inicial, forca iénica, e temperatura da solucao.
Foi observado que a taxa de adsorcao diminui com o aumento da temperatura, € o
processo é exotérmico. A cinética de adsor¢cdo mostrou que 0 processo segue O
modelo cinético pseudo-segunda ordem. Foi observado que a argila em estudo,
pode ser um adsorvente de baixo custo, muito promissor para a remocao de

corantes aniénicos.
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Duarte-Neto et al.(2014), avaliaram equilibrio e cinética de adsorgcdo dos
corantes alaranjado de metila (AM) e rodamina B (RB) em argilas esmetiticas do
Estado da Paraiba, Brasil. A andlise foi observada fazendo o controle dos seguintes
parametros experimentais: concentragdo inicial do adsorbato e do adsorvente;
tempo de contato; pH e temperatura.O efeito do tempo de contato nao foi
significativo. Por meio das isotermas foi possivel observar que a quantidade
adsorvida de RB aumentou com a diminuicdo da temperatura e com o aumento da
concentragdo inicial do adsorvente. Com a variagdo do pH os corantes
apresentaram comportamentos semelhantes em meio &cido, onde adsorveram-se
em maior quantidade em ambas as argilas. Os dados ajustaram-se melhor ao
modelo de isotermas de Freundlich e o modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Bhattacharyya et al. (2014) estudaram as interagcées do corante rodamina B
com caulinita e montmorilonita, com modificagdes acidas. Foi observado que esses
argilominerais tem forte afinidade para adsorver rodamina B em solugdo aquosa e,
portanto, pode ser utilizado para separar o corante de agua. A montmorilonita teve
maior capacidade de adsor¢do em relagéo a caulinita e embora se esperasse que a
modificacdo dos minerais de argila com tratamento acido melhoraria
substancialmente a capacidade de adsorcdo para o corante, isso ndo aconteceu
devido a interagéo de influéncias opostas.

Cottet et al., (2014), estudaram o tempo de adsorcdo, concentracao inicial,
efeitos da temperatura, o equilibrio, cinética e termodindmica de um adsorvente
magnético obtido através da modificacdo de uma argila esmectitica com 6xido de
ferro. A argila modificada foi preparada para utilizacdo como um adsorvente do
corante azul de metileno. Os experimentos foram realizados sob diferentes
condi¢des de concentracao inicial de corante, tempo de contato e temperatura para
investigar a adsorgdo de azul de metileno para adsorvente. Observou-se que a
adsorcdo da esmectita modificada com Oxido de ferro ocorreu através de um
processo endotérmico e ndo espontdnea, o qual foi descrito pelo modelo de
Langmuir. A agdo do adsorvente foi rapida, e a cinética foi melhor descrita pelo
modelo pseudo-segunda ordem.

Zaghouane-Boudiaf et al., (2014) fizeram um estudo da adsor¢céo de 2,4,5
triclorofenol (TCF) a partir de solugdes aquosas na superficie de argilas esmectiticas
organofilizadas. A argila natural foi ativada com &cido sulfdrico, a 90°C e
organofilizada com um conjunto de quatro tensoativos, dodecilo (C12), tetradecilo
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(C14), hexadecil (C16) e octadecilo (C18) trimetilambnio, com o intuito de avaliar o
efeito de comprimento da cadeia de carbono na adsorcao de TCF. Foi observado
que a area superficial da argila aumentou apds tratamento com acido, no entanto,
diminuiu com a intercalacdo de um agente tensoativo no espago entre as camadas.
A adsorcao do TCF para as argilass organofilizadas mostraram que 0 processo
segue 0 modelo cinético pseudo-segunda ordem, e o equilibrio experimental foram
melhor descritas pelo modelo nado-linear da isotérmica de Langmuir. Observou-se
também que as argilas organofilizadas s&o considerados adsorventes eficazes para
a remocao de TCF a partir de solugdes aquosas.

Elmoubarki et al. (2015) estudaram a capacidade de adsorcdo de argilas
naturais provenientes do Marrocos, na remo¢do dos corantes azul de metileno,
verde malaquita (corantes catibnicos) e alaranjado de metila (corante anibénico). O
estudo foi realizado variando a concentacgao inicial do corante, tempo de contato,
temperatura e sob varias concentracoes de pH. Foi observado que as argilas
naturais marroquinas podem remover eficientemente corantes de solu¢gées aquosas,
observou-se também uma alta adsor¢éo de corantes catiénicos a pH elevado e alta
adsorcao de corante aniénico a pH baixo. A adsorcao foi rapida e pbde ser
considerada como modelo de cinético de pseudo-segundo ordem no caso de azul de
metileno e verde de malaquite. A isoterma de adsorcdo se ajustou melhor pela
equacao de Langmuir no caso dos corantes catibnicos e equagdo de Dubinin-
Radushkevich no caso do corante anidnico.

Luo et al. (2015) fizeram o estudo do processo adsortivo de argilas
organofilizadas com diferentes tipos de sal de aménio, para remover o corante
alaranjado de metila. Foi observado que entre os sais, 0 de maior carga superficial
(GEMINI — C42H90N2Br2) foi o que melhor adsorveu o corante. Os dados
experimentais da cinética de adsorgdo foram bem descrita pela equagdo pseudo-
segunda ordem.

Anirudhan e Ramachandran, (2015), estudaram o processo adsortivo de uma
argila esmectitica organofilizada com surfactante hexadeciltrimetilaménio. Nessa
pesquisa observou-se a eficiéncia da argila organofilizada para a remocédo de
corantes basicos, tais como o azul de metileno (MB), violeta de cristal139 (CV) e
rodamina B (RB) de solucbes aquosas. Verificou-se que a argila organofilizada
funcionou efetivamente e removeu corantes basicos, se comportando como um bom

adsorvente. Foi observado também que a adsorcao do corante foi influenciado pelo
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pH da solucdo e da concentracdo. A cinética de adsorcdo pode ser bem descrita
pela equacdo do tipo pseudo-segunda ordem. Adsorcdo isotérmica pode ser
montada pelos modelos de Langmuir, Freundlich, e Redlich-Peterson.

Shazlina et al.(2017), desenvolveram um revestimento adsorvente feito de
bentonita e foi observado que esse material possui um potencial muito bom para ser
comercializado e aplicado pelas industrias para a diminuicdo da concentracao de
corantes. Foi observado que os dados de adsorgdo de equilibrio foram melhor
ajustados pela isoterma de Langmuir, que indica adsor¢do de monocamada
homogénea, e a formula matematica obtida a partir do modelo isotérmico pode ser
utilizada na remocéo e recuperacao de corantes catidnicos (poluente orgéanico) na
industria téxtil em grande escala.

Silva et al., (2017) investigaram a capacidade de adsor¢cao de uma bentonita
fornecida pela empresa Buschle & Lepper S.A, apo6s tratamentos de modificagéo
superficial, na remocao do corante Rondamina B, sob diferentes condicdes de pH e
tempos de contato. Foi observado que a argila natural pode ser bastante eficiente na
remocgao de corante, e que a argila tratada com acido cloridrico foi a que apresentou
melhores resultados em funcdo da elevada area superfcial obtida.Para as argilas
modificadas com surfactante a adsor¢céo observada nao foi eficiente e o melhor pH a
se utilizar na adsorcao de rondamina B é o 4.

Li et al., (2018), estudaram as interacbes do corante rodamina 6G, com
diferentes argilominerais encontrados no lodo de esgoto. Foi observado que o
corante teve quantidades significativas adsorvidas, indicando que 0s minerais de
argila sao bons sorventes para a remocao de corantes catibnicos da agua, podendo
facilmente ser utilizados no tratamento de aguas residuais,

De um modo geral, a partir da revisao literaria foi observado que as argilas,
tanto as naturais como as modificadas, se mostraram 6timos adsorventes no
processo de remocéao de corantes. Conclui-se também que os modelos de isotermas
de adsor¢cao de Langmuir e Freundlich sdo geralmente utilizados para avaliar a
capacidade de adsorcdo das argilas. E o modelo cinético que melhor descreve o
processo adsorvente das argilas € o pseudo-segunda ordem. A revisdo da literatura
mostrou que existe uma necessidade para mais estudos sistematicos que melhor
detalnem os processos de adsorcdo/remocdo de corantes usando bentonitas,
principalmente das variedades nacionais, e que mostrem os fendmenos da adsor¢ao

frente a diferentes modificagdes realizadas nas argila.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta segao serdao apresentados os detalhes relativos aos materiais e

métodos que foram utilizados no decorrer do presente trabalho.

3.1. Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa 0s seguintes materiais foram
utilizados:

Argila Chocolate e Bofe — argilas naturais, policatidnicas, provenientes da
Mina Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB.

Argila Verde Lodo (V. Lodo) — argilas natural, policatidbnica, provenientes da
Mina Primavera, localizada no municipio de Boa Vista, PB.

Argila BVD e RF — argilas naturais, policatidnicas, provenientes do municipio
de Sossego, PB.

Argila Branca- argila natural, policatibnica, provenientes do municipio de
Olivedos, PB.

Argila Verde Inferior (V. Inferior) e Verde Escuro (V. Escuro) - argila natural,
policatiénica, proveniente do municipio de Cubati, PB

Para analise granulométrica, utilizou-se hexametafosfato de soédio (VETEC,
P.A)
Para as modificacbes das argilas naturais foram utilizados os seguintes
reagentes:
» Para o tratamento de purificacao, utilizou-se o hidréxido de aménio (VETEC,
P.A);
» Para a organofilizacao, utilizou-se o sal quaternario, cloreto de estearildimetil
amonio (Praepagen WB, da Clariant).
= Para o tratamento acido, utilizou-se acido sulfurico (VETEC, P.A.).

Para o estudo do processo de adsorcao foi utilizado o corante rodamina B
(VETEC, P.A.).



Tabela 2 — Informagdes quimicas do corante
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Corante Férmula Estrutura MM(g/mol)
Rondomina ngH31C|NQO3
B 479,02

3.2. Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa esté ilustrada

no fluxograma apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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3.2.1. Beneficiamento das Argilas Esmectiticas In Natura Para Ensaios de
Caracterizacao

Para a fragmentacdo das amostras, as argilas passaram por um processo de
britagem no britador de marca Pavitest, em seguida foram beneficiadas em um
moinho martelo da marca Servitch, para cominuicdo. Em seguida, o material foi
peneirado utilizando peneira ABNT n°200 (0,074mm). Apds o peneiramento, foram
retiradas aliquotas para as diferentes etapas de caracterizacéo.

3.2.2 Caracterizacao das Argilas Esmectiticas In Natura

A caracterizacdo das argilas esmectiticas naturais foram efetuadas por meio
das seguintes técnicas: analise quimica por fluorescéncia de raios X, difracdo de
raios X, analise granulométrica por difracdo de laser, analise térmica diferencial e
termogravimétrica.

As amostras foram submetidas a caracterizacao fisica e mineraldgica, sendo
todos os ensaios realizados no Laboratorio de Tecnologia de Materiais e no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.2.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As amostras de argilas esmectiticas foram submetidas a anélise quimica por
fluorescéncia de raios X. O espectrometro de fluorescéncia de raios X determina
semi quantitativamente, os elementos presentes em uma determinada amostra,
através da aplicacédo de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos
fluorescentes emitidos em equipamento EDX 720 da Shimadzu.

3.2.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

As argilas esmectiticas foram acondicionadas em porta amostra de Al para
analise por difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A
radiacao utilizada foi Ka do Cu (40kV/30mA); a velocidade do goniémetro foi de
2°/min e passo de 0,022,



38

3.2.2.3 Analise Granulométrica por Difracao de Laser (AG)

A analise granulométrica por difracao de laser utiliza 0 método de dispersao
de particulas em fase liquida associado com um processo de medida éptico através
de difracdo de laser. Neste método, é combinada a relacdo proporcional entre a
difracdo do laser e a concentracdao e tamanho de particulas. Para realizacao desta
caracterizacdo, a argila esmectitica foi passada em peneira ABNT n° 325 dispersa
em 250mL de agua destilada com 8,9mL de hexametafosfato de so6dio em um
agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10 min, em seguida
a dispersao foi colocada em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo umido,
até atingir a concentracdo ideal que é de 150 unidades de difracao/area de

incidéncia.

3.2.2.4 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA e TG)

As curvas térmicas foram obtidas através de um sistema de Analises
Térmicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia, com razdo de aquecimento
12,5°C/min. A temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000°C e o padrao
utilizado na DTA foi éxido de aluminio (Al,Os) calcinado.

3.2.3 Purificacao das Argilas Esmectiticas

Para a realizacdo da purificagcdo das argilas, o método utilizado foi a
centrifugacdo. Para a preparagdo das dispersbes a serem centrifugadas foram
utilizadas diferentes concentracdes de argila (25g e 30g) que foram misturadas em
500 ml de agua deionizada com 20mL de hidroxido de amoénio, posteriormente as
dispersdes foram agitadas a uma velocidade de 17.000rpm por 20min, em seguida
as dispersbes permaneceram em repouso por 7d. Apos o repouso, as dispersdes
foram agitadas novamente a uma velocidade de 17.000rpm por 20min. Depois desse
processo, as dispersdes foram colocadas na centrifuga (FANEM® Baby Centrifuge
mod. 206), com diferentes velocidades (1700rpm e 1900rpm) durante 5 min.
Coletou-se a parte sobrenadante das dispersdes e em seguida o material coletado
passou pelo processo secagem, beneficiamento e caracterizagdo. Apds varios
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testes, decidiu-se utilizar uma a velocidade de centrifugacdo de 1900rpm durante
5min, pois foi a configuracdo que apresentou melhores resultados.

3.2.3.1 Caracterizacao das Argilas Esmectiticas Purificadas

A caracterizacao das argilas esmectiticas purificadas foram efetuadas por
meio das seguintes técnicas: EDX (item 3.2.2.1), DRX (item 3.2.2.2), AG (item
3.2.2.3), DTA e TG (item 3.2.24).

Para as argilas tratatadas pelo processo de purificagdo, as caracterizagdes
de andlise granulométrica foram realizadas das partes sobrenadantes das

dispersdes apds o processo de centrifugagao.

3.2.4 Modificacao das Argilas Esmectiticas

O processo de organofilizacdo usou a argila natural para interagir com o sal
quaternario de amoénio (Praepagen WB). Seguiu-se a metodologia descrito por Silva
et al. (2012), onde foram utilizados 3,615 L de agua deionizada, adicionando em
seguida 150g de argila, agitou-se por 20 min e foi adicionado tensoativo, logo apds
foi ajustado o pH até 7,0 com uma solugdo de HCI a 2N; ap6s o ajuste do pH, a
agitagao foi mantida por mais 20 min; realizou-se a filtragdo e em seguida o sistema
foi levado a estufa a 60°C, onde permaneceu por 96 h. A concentracao do tensoativo
utilizado na organofilizacao foi de 30% (Silva et al., 2012).

Para o tratamento acido, foi tratada, sob agitacdo mecanica, uma quantidade
de argila em acido a 10% (p/v) a 90 °C, sob refluxo, durante duas horas. Foi utilizado
uma solucédo de acido sulfurico de 4 N. Os sélidos obtidos apds esse tratamento
foram lavados e posteriormente colocados para secar a 55 °C por 24 horas. O
material sélido seco foi desagregado e peneirado (Foletto et al., 2001).

3.2.4.1 Caracterizacao das Argilas Esmectiticas Modificadas

A caracterizacao das argilas esmectiticas modificadas foram efetuadas por
meio das seguintes técnicas: EDX (item 3.2.2.1) e DRX (item 3.2.2.2).



40

3.2.5 Cinética e Equilibrio de Adsorcao das Argilas Esmectiticas Naturais e
Modificadas

Os testes de adsorcéao foram realizados em bateladas. Os sistemas contendo
adsorbato e adsorvente foram preparados em erlenmeyer de 250 ml. Foi adicionado
argila e o corante em 200 ml de agua destilada, e em seguida a mistura foi
submetida a agitacdo em um agitador magnético multiplo — sem aquecimento (SP
Labor), com velocidade de agitacdo de 225 rpm e temperatura ambiente. Para
verificar a eficiéncia das argilas foram estudados os efeitos de varios parametros,
tais como: tempo de contato, concentracao inicial do adsorbato e pH.

3.2.5.1 Tempo de Contato

Com o intuito de determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do do sistema
adsorbato/absorvente, testes iniciais foram realizados fixando-se a concentracao
inicial da solucao (para a RB 10,0mg/L); a quantidade de adsorvente usada foi de
0,19; o pH utilizado foi o natural da solu¢ao, variando conforme a amostra utilizada;
a velocidade de agitacao foi de 225 rpm; e os tempos em que as aliquotas foram
retiradas para analise foram: 15, 30, 45, 60, 90, 120,180, 240 e 300min.

3.2.5.2 Concentracao Inicial do Adsorbato

Apbs determinar o tempo de equilibrio do processo adsortivo foram feitos
experimentos para verificar a influéncia da concentragéo inicial do adsorbato. Os
experimentos foram realizados variando as concentragdes iniciais dos adsorbatos na
faixa entre 100,0 e 1,0mg/L. A massa do adsorvente foi de 0,1g, pH natural da
solucéo, temperatura ambiente e tempo de 60min.

3.2.5.3 Efeito da Variacao do pH

Analisou-se a mudanca do pH inicial da solugéo. Os ajustes do pH da solugéo
foram realizados utilizando solugbes de hidroxido de aménio e acido cloridrico. Os
ensaios de adsorcdo foram realizados usando: tempo de contato de 120min,
concentragdo do adsorbato fixo, temperatura ambiente e quantidade de adsorvente
de 0,1g. Os valores estudados de pH foram 3,5, 7,9 e 11.
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3.2.5.5. Comportamento Espectrofotométrico

Para verificar o comportamento de adsorcao utilizando o espectrofotobmetro de
UV-VIS foi necessario plotar curva de calibracdo (absorbancia x concentracdo) do
coranterodamina B. Antes da obtencédo das curvas de calibracdo foram realizadas
varreduras (no comprimento de onda de 200 nm a 700 nm) para a solugdo de
corante, com essas varreduras encontrou-se o comprimento de onda onde ocorre a
maxima absorbancia do corante.

O valor do comprimento de onda, com a maxima absorbancia observada, foi
de 554 nm para a rodamina B.

As coordenadas da curva de calibracao estdo em anexos, com os resultados
plotaram-se os gréaficos e em seguida calculou-se os modelos de regressdo e seus

coeficientes de correlagdo (R?) para o corante.

Absorbancia

202 o 00 500 ] 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 6 - Curva dos escaneamentos UV-VIS da solugéo de rodamina B.

A remocao do corante, em todos os ensaios de adsorcdo, foi avaliada
analisando-se as concentracdes do corante em solugéo, antes e ap0s 0s processos
de adsor¢do. ApGs os intervalos de agitacdo todas as amostras foram colocadas na
centrifuga por 5 min na velocidade de 3.600 rpm. Os sobrenadantes foram
analisados por espectroscopia de UV-VIS (Shimadzu, modelo UV-1800). A
concentragcdo remanescente foi calculada pela equagdo da reta da curva de
calibracdao. A quantidade adsorvida por massa de adsorvente e a porcentagem

adsorvida foram avaliadas de acordo com as equacgdes 2 e 13.
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. Co — C,
% adsorvida = X 100 (13)
0

As isotermas de adsorcao foram obtidas usando os dados experimentais dos
ensaios de adsor¢cdo em que se foi variada a concentragéo do corante.

As expressdes matematicas dos modelos das isotermas utilizadas sdo dadas
pela Tabela 3:

Tabela 3-Equacgdes dos modelos de isotermas

Modelo | Equacéao
Langmuir Co _ ( 1 )+( Ce )
Qe Qmax . KL Qmax
Freundlich 1
log(Qe) = log(Kr) + —log(Ce)
D-R InQ, = InQ — K.¢€?

RT v el
qe = . Ini¢KC,)
Temkin T

Para o estudo cinético do processo adsortivo foram usados os resultados do
ensaio de adsorgdo com a variagao do tempo. Os modelos pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula foram utilizados para determinacao

dos parametros cinéticos. As equacdes dos modelos estao na Tabela 4:

Tabela 4- Equacgdes e graficos dos modelos cinéticos.

Modelo Equacao
Pseudo-primeira ordem K
P log(Q — @) =108(Q) — (3353 ¢
Pseudo-segunda ordem t 1 1
° = et ()

QK0 Q.
Difus&o intraparticula Qr = kagipt™ +C
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacoes das Argilas Naturais e Purificadas

4.1.1 Analise Granulométrica por Difracao de Laser

Nas Tabelas 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e nas Figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13
estdo apresentados os valores das composi¢cées granulométricas das argilas
naturais e purificadas apds processo de centrifugacao.

A Tabela 5 e a Figura 6 apresentam o0s resultados da composicao
granulométrica da argila Verde Lodo natural e da argila Verde Lodo purificada

Tabela 5- Composicao granulométrica da argila Verde Lodo natural e purificada.

Diametro
Amostras Massa (g) Velocidade (D<2um) (2um<D<20um) (D>20um) médio

(rpm) (%) (%) (%) (nm)
V. Lodo O - - 10,53 78,92 10,55 9,41
V. Lodo 1 25 1700 96,43 3,57 - 0,74
V. Lodo 2 25 1900 100 - - 0,73
V. Lodo 3 30 1700 96,42 3,58 - 0,79
V. Lodo 4 30 1900 100 - - 0,93
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Figura 6 - Composicao granulométrica da argila Verde Lodo natural e purificada: volume
acumulado (a), histograma (b).

De acordo com a Tabela 5 observa-se que o menor diametro médio entre as
argilas purificadas é o da argila Verde Lodo 2 (0,73um), esta argila apresenta uma
por¢cdo de 100% de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0 ym.

Nota-se que com a centrifugacdo a argila Verde Lodo apresentou um maior
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percentual de fracdo <2,0um e o volume acumulado com didmetro médio acima de
20,0um foi de 0%. Observa-se também, uma tendéncia no aumento da concentracao
de particulas finas com o aumento da velocidade de centrifugacdo, e um maior
percentual de fracao de particulas <2,0um foi observado para a dispersao preparada
com 25g de argila a uma velocidade de centrifugacdo de 1900 rpm. Este
comportamento pode estar relacionado provavelmente com a quebra de
aglomerados, ocasionada pelo efeito do defloculante, do tempo e velocidade de
centrifugacgéo.

Ao se analisar a Figura 6, nota-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, nas quais é possivel observar
uma brusca reducdo no didmetro médio das particulas e no teor de volume
acumulado com diametro médio acima de 2,0 ym das argilas purificadas, quando
comparados com o valor apresentado pela dispersdo da amostra antes da
purificacdo, sendo obtidos tamanhos médios de particulas variando entre 0,73um
para a argila Verde Lodo 2, até 9,41um para a agila Verde Lodo Natural.

A Tabela 6 e a Figura 7 apresentam os resultados da composigao

granulométrica da argila Chocolate natural e da argila Chocolate purificada

Tabela 6- Composicao granulométrica da argila Chocolate natural e purificada.

Diametro
Amostras Massa Velocidade (D<2um) (2um<D<20um) (D>20um) médio
(9) (rpm) (%) (%) (%) (um)
Chocolate 0 - - 34,06 65,94 - 3,82
Chocolate 1 25 1700 59,07 40,93 - 1,93
Chocolate 2 25 1900 59,33 40,67 - 1,86
Chocolate 3 30 1700 37,52 62,48 - 3,21

Chocolate 4 30 1900 37,62 62,38 - 3.5
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Figura 7- Composicao granulométrica da argila Chocolate natural e purificada: volume
acumulado (a), histograma (b).

De acordo com a Tabela 6 observa-se que o menor didmetro médio entre as
argilas purificadas é o apresentado pela argila Chocolate 2, que foi de 1,86um, esta
argila apresenta um percentual de volume acumulado com didmetro médio abaixo
de 2,0 ym de 59,33% e uma concentragao de particulas entre 2 e 20 ym de 40,67%.
Nota-se que com a centrifugacdo a argila apresentou maior percentual de fragéo
<2,0um e a tendéncia foi aumentar a concentracao de particulas finas com o tempo
e a velocidade de centrifugacdo, no entanto, para nenhum parametro observou-se
um percentual de fragdo <2,0um superior a 60%. Este comportamento pode estar
relacionado provavelmente com a formacao de aglomerados.

Ao se analisar a Figura 7, nota-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, nas quais é possivel observar
que nao houve uma reducédo consideravel no diametro médio das particulas e no
teor de volume acumulado com didmetro médio acima de 2,0 ym das argilas
purificadas, quando comparados com o valor apresentado pela dispersdo da
amostra antes da purificagdo, sendo obtidos tamanhos médios de particulas
variando entre 1,86um para a argila Chocolate 2, até 3,82um para a agila Chocolate
Natural.

A Tabela 7 e a Figura 8 apresentam o0s resultados da composicao
granulométrica da argila BVD natural e da argila BVD purificada.
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Tabela 7- Composicao granulométrica da argila BVD natural e purificada.

Amostras Massa Velocidade (D<2um) (2um<D<20pm) (D>20um) D:é"‘ d";g°
(9) (rpm) (%) (%) (%) (um)
BVD 0 - - 29,55 66,70 3,75 5,89
BVD 1 25 1700 98,44 1,56 - 0,59
BVD 2 25 1900 100 - - 0,57
BVD 3 30 1700 97,15 2,85 - 0,67
BVD 4 30 1900 100 - - 0,70
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Figura 8- Composi¢éo granulométrica da argila BVD natural e purificada: volume acumulado
(a), histograma (b).

De acordo com a Tabela 7 observa-se que o menor diametro médio entre as
argilas purificadas é o da argila BVD 2 (0,57 um), esta argila apresenta um
percentual de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0um de 100%.
Observa-se uma tendéncia no aumento da concentragdo de particulas finas com o
aumento da velocidade de centrifugagcdo, € um maior percentual de fragcdo de
particulas <2,0um foi observado para a dispersao preparada com 259 de argila a
uma velocidade de centrifugagcdo de 1900rpm. Este comportamento pode estar
relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito
do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugagéo.

Ao se analisar a Figura 8, nota-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, nas quais é possivel observar
gue houve uma redugdo no didmetro médio das particulas e no teor de volume
acumulado com diametro médio acima de 2,0 ym das argilas purificadas, quando

comparados com o valor apresentado pela dispersdo da amostra antes da
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purificagcdo, sendo obtidos tamanhos médios de particulas variando entre 0,57um
para a argila BVD 2, até 5,89um para a agila BVD Natural.

A Tabela 6 e a Figura 9 apresentam os resultados da composigao
granulométrica da argila Bofe natural e da argila Bofe purificada.

Tabela 8- Composicao granulométrica da argila Bofe natural e purificada.

Diametro
Amostras Massa (g) Velocidade (D<2um) (2um<D<20um) (D>20um) médio

(rpm) (%) (%) (%) (nm)
Bofe 0 - - 14,79 84,78 0,43 6,01
Bofe 1 25 1700 42,28 57,72 - 0,92
Bofe 2 25 1900 79,03 20,97 - 0,90
Bofe 3 30 1700 59,67 40,33 ; 1,59
Bofe 4 30 1900 59,71 40,29 - 1,59
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Figura 9 - Composi¢ao granulométrica da argila Bofe natural e purificada: volume acumulado
(a), histograma (b).

De acordo com a Tabela 8 observa-se que o menor diametro médio entre as
argilas purificadas € o da argila Bofe 2 (0,90um), esta argila apresenta um
percentual de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0um de 79,03%,
assim como, concentragdo de particulas entre 2 e 20um de 20,97%. Nota-se que
com a centrifugacao a argila Bofe apresentou um maior percentual de fracdo <2,0um
e o volume acumulado com didmetro médio acima de 20,0um foi de 0%. Observa-se
uma tendéncia no aumento da concentracdo de particulas finas com o aumento da

velocidade de centrifugacao, e um maior percentual de fragcdo de particulas <2,0um
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foi observado para a dispersédo preparada com 25g de argila a uma velocidade de
centrifugacdo de 1900 rpm. Este comportamento pode estar relacionado
provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito do
defloculante, do tempo e da velocidade de centrifugacao.

Ao se analisar a Figura 9, nota-se que as argilas apresentaram curvas
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, nas quais € possivel observar
que houve uma reducdo no didmetro médio das particulas e no teor de volume
acumulado com diametro médio acima de 2,0 um das argilas purificadas, quando
comparados com o valor apresentado pela dispersdao da amostra antes da
purificacdo, sendo obtidos tamanhos médios de particulas variando entre 0,90um
para a argila Bofe 2, até 6,01um para a agila Bofe Natural.

A Tabela 9 e a Figura 10 apresentam os resultados da composigéo
granulométrica da argila Verde Inferior natural e da argila Verde Inferior purificada.

Tabela 9- Composi¢ao granulométrica da argila V. Inferior natural e purificada.

Diametro

Amostras Massa (g) Velocidade (D<2um) (2um<D<20pm) (D>20um) médio

(rpm) (%) (%) (%) (um)
V. Inferior 0 - 0 21,17 73,85 4,98 8,12
V. Inferior 1 25 1700 100 - - 0,83
V. Inferior 2 25 1900 100 - - 0,62
V. Inferior 3 30 1700 96,67 3,33 - 1,03
V. Inferior 4 30 1900 96,74 3,26 - 0,65
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Figura 10- Composig¢ao granulométrica da argila Verde Inferior natural e purificada: volume
acumulado (a), histograma (b).
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Para a Tabela 9 observa-se que o menor didmetro meédio entre as argilas
purificadas é o da argila Verde Inferior 2 (0,62um), esta argila apresenta uma porcéao
de 100% de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0um. Nota-se que
com a centrifugacdo a argila Verde Inferior apresentou um maior percentual de
fracdo <2,0um e o volume acumulado com didmetro médio acima de 20,0um foi de
0% para todas as amostras. Observa-se também, que somente uma tendéncia no
aumento da concentragdo de particulas finas com o aumento da velocidade de
centrifugagé@o, e um maior percentual de fracdo de particulas <2,0um foi observado
para as dispersdes preparadas com 25g de argila. Este comportamento pode estar
relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito
do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugagéo.

Ao se analisar a Figura 10, observa-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicao de particulas monomodais e bimodais, onde € possivel observar uma
brusca reducdo no diametro médio das particulas e no teor de volume acumulado
com diametro médio acima de 2,0um das argilas purificadas, quando comparados
com o valor apresentado pela dispersdo da amostra antes da purificagdo, sendo
obtidos tamanhos médios de particulas variando entre 0,62um para a argila Verde
Inferior 2, até 8,12um para a argila Verde Inferior Natural.

A Tabela 10 e a Figura 11 apresentam os resultados da composicao

granulométrica da argila RF natural e da argila RF purificada.

Tabela 10- Composig¢ao granulométrica da argila RF natural e purificada.

Diametro
Amostras Massa (g) Velocidade (D<2um) (2um<D<20um) (D>20um) médio
(rpm) (%) (%) (%) (pm)
RF 0 - 0 19,91 78,17 1,92 5,91
RF 1 25 1700 100 - - 0,65
RF 2 25 1900 100 - - 0,62
RF 3 30 1700 100 - - 0,63

RF 4 30 1900 100 - - 0.66
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Figura 11- Composicao granulométrica da argila RF natural e purificada: volume acumulado
(a), histograma (b).

Para a Tabela 10 observa-se que o menor didmetro médio entre as argilas
purificadas € o da argila RF 2 (0,62um), esta argila apresenta uma por¢ao de 100%
de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0um. Nota-se que com a
centrifugacdo a argila RF apresentou para todas as amostras um percentual de
100,0% de fragcdo <2,0um. Observa-se também que um maior percentual de fragéo
de particulas <2,0um foi notado para as dispersao preparadas com 25g de argila.
Este comportamento pode estar relacionado provavelmente com a quebra de
aglomerados, ocasionada pelo efeito do defloculante, do tempo e velocidade de
centrifugacgéo.

Pela Figura 11, observa-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicado de particulas monomodais e bimodais, onde € possivel observar uma
consideravel reducao no diametro médio das particulas e no teor de volume
acumulado com diametro médio acima de 2,0 ym das argilas purificadas, quando
comparados com o valor apresentado pela dispersdo da amostra antes da
purificacdo, sendo obtidos tamanhos médios de particulas variando entre 0,62um
para a argila RF 2, até 5,91um para a argila RF Natural.

A Tabela 11 e a Figura 12 apresentam os resultados da composigao
granulométrica da argila Branca natural e da argila Branca purificada.



Tabela 11- Composicao granulométrica da argila Branca natural e purificada.
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(D<2pm) (2um<D<20pm) (D>20um) Diametro

Amostras Massa (g) Velocidade (%) (%) (%) médio

(rpm) (um)
Branca 0 - - 24,71 72,65 2,64 6,10
Branca 1 25 1700 99,36 0,64 - 0,92
Branca 2 25 1900 100 - - 0,90
Branca 3 30 1700 84,73 15,27 - 1,17
Branca 4 30 1900 88,97 11,03 - 1,12
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Figura 12- Composi¢ao granulométrica da argila Branca natural e purificada: volume

acumulado (a), histograma (b).
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De acordo com a Tabela 11 observa-se que o menor diametro médio entre as

argilas purificadas € o da argila Branca 2 (0,90um), esta argila apresenta uma

porcdo de 100% de volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0 um.

Nota-se que com a centrifugacao a argila Branca apresentou um maior percentual

de fragdo <2,0um e o volume acumulado com didmetro medio acima de 20,0um foi

de 0% para todas as amostras. Observa-se também, uma tendéncia no aumento da

concentragédo de particulas finas com o aumento da velocidade de centrifugagéo, e

um maior percentual de fracdo de particulas <2,0um foi observado para as

dispersbes preparadas com 259 de argila. Este comportamento pode estar

relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito

do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugacao.
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Ao se analisar a Figura 12, observa-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, onde observar-se uma
diminuicdo no diametro médio das particulas e no teor de volume acumulado com
diametro médio acima de 2,0 um das argilas purificadas, quando comparados com o
valor apresentado pela dispersdao da amostra antes da purificacdo, sendo obtidos
tamanhos médios de particulas variando entre 0,92um para a argila Branca 2, até
6,10um para a argila Branca Natural.

A Tabela 12 e a Figura 13 apresentam os resultados da composigéo
granulométrica da argila Verde Escura natural e da argila Verde Escura purificada.

Tabela 12- Composi¢ao granulométrica da argila Verde Escura natural e purificada.

(D<2um)  (2um<D<20pm)  (D>20pm) Diametro

Amostras Massa (g) Velocidade (%) (%) (%) médio
(rpm) (um)
V. Escura 0 - - 28,21 71,79 - 4,03
V. Escura i 25 1700 100 - - 0,80
V. Escura 2 25 1900 100 - - 0,60
V. Escura3 30 1700 94,13 5,87 - 0,93
V. Escura 4 30 1900 100 - - 0,70
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Figura 13- Composi¢ao granulométrica da argila V. Escura natural e purificada: volume
acumulado (a), histograma (b).

Para a Tabela 12 nota-se que apds a purificacdo, a amostra que apresentou o
menor diametro médio entre as argilas foi Verde Escura 2 (0,60um), esta argila
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apresenta uma porcao de 100% de volume acumulado com diametro médio abaixo
de 2,0 ym. Observa-se que com a centrifugacado a argila Verde Escuro apresentou
um maior percentual de fragdo <2,0um e o volume acumulado com didmetro médio
acima de 20,0pm foi de 0% para todas as amostras. Nota-se também, um aumento
da concentracdo de particulas finas com o aumento da velocidade de centrifugacao,
e um maior percentual de fracdo de particulas <2,0um foi observado para as
dispersdes preparadas com 25g de argila. Este comportamento pode estar
relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito
do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugacao.

Ao se analisar a Figura 13, observa-se que as argilas apresentaram curvas de
distribuicdo de particulas monomodais e bimodais, onde nota-se uma consideravel
reducdo no didmetro meédio das particulas e no teor de volume acumulado com
didmetro médio acima de 2,0 ym das argilas purificadas, quando comparados com o
valor apresentado pela dispersdo da amostra antes da purificacdo, sendo obtidos
tamanhos médios de particulas variando entre 0,60um para a argila Verde Escuro 2,
até 4,0um para a argila Verde Escuro Natural.

De uma forma geral, o que se observou em relacdo ao processo de
tratamento por centrifugacao foi que todas as dispersdes preparadas com 25g de
argila a uma velocidade de centrifugacao de 1900rpm apresentaram um aumento no
percentual de fracdo de particulas com diametro médio <2,0um. Logo, decidiu-se dar
continuidade a discussdo dos resultados das caracterizagdes apenas para as oito
argilas purificadas que apresentaram melhores resultados de composigao
granulométrica. A Tabela 13 apresenta os resultados das argilas purificadas com
maior percentual de volume acumulado com diametro médio abaixo de 2,0um.

Em relagcdo ao processo de tratamento de purificacdo por centrifugacao
Tabela 13), verificou-se que houve um acréscimo no concentrado da fragdo argila
D<2um) em relacéo as argilas naturais de: 849% (V.Lodo), 74% (Chocolate), 238%
BVD), 434% (Bofe), 370% (V. Inferior), 402% (RF), 297% (Branca) e 254%

V.Escuro).

~_~ A~ /~
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Tabela 13- Composicdes granulométricas das argilas naturais e apés centrifugagao.

Amostras (%) (%) (%) Diametro
(D<2um) (2um<D<20um) (D>20pum) médio (um)

V. Lodo 10,53 78,92 10,55 9,41
V.LodoPuri 100 - - 0,79
Choco 34,06 65,94 - 3,82
Cho Puri 59,33 40,67 - 1,86
BVD 29,55 66,70 3,75 5,89
BVD Puri 100 - - 0,57
Bofe 14,79 84,78 0,43 6,01
Bofe Puri 79,03 20,97 - 0,90
V.Inferior 21,27 73,75 4,98 8,12
V.Inferior Puri 100,0 - 0,0 0,62
RF 19,91 78,17 1,92 5,91
RF Puri 100,0 - - 0,62
Branca 24,71 72,65 2,64 6,10
Branca Puri 100 - - 0,90
V.Escura 28,21 71,79 - 4,03
V.Escura Puri 100 - - 0,60

De uma forma geral, nota-se que o tratamento de argilas por centrifugacéo
conduziu a uma reducado do tamanho médio equivalente das particulas, e um
aumento da fragdo argila, o que comprova a eficacia do processo, assim como
observado por Gong et al., 2016.

4.1.2 Composicao Quimica por Fluorescéncia de RAIOS X (EDX).

Na Tabela 14 estdo contidos os valores das composi¢cdes quimicas das
argilas naturais e apés centrifugacao.

Ao se observar a Tabela 14, nota-se que as amostras apresentaram elevados
teores de SiO; e Al,O3 provenientes das camadas tetraédricas, silica livre e outros
minerais, com o total correspondente a mais de 60% da composi¢cao quimica de
todas as amostras. Segundo (Gaidzinski et al.,2009) , baixos teores de silica (SiOy) e
altos teores de alumina (Al,O3) sdo indicativos do alto teor de argilominerais
presentes. As bentonitas sao policatibnicas com presenca de célcio e magnésio. A
presenca de 6xido de ferro pode estar associada a substituicdo isomoérfica dos ions
Al** pelos Fe** em sitios octaédricos, como também em forma de hidroxidos. A
perda ao fogo esta relacionada a umidade, perdas de agua coordenadas e
adsorvidas, queima de matéria organica e decomposicao de carbonatos.
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Tabela 14- Composi¢ao quimica (%) das argilas naturais e purificadas.

Argilas Si0O, AlLO; CaO Fe,O; MgO  Outros PF
oxidos
V. Lodo 57,4 14,4 0,6 3,8 1,9 1,1 20,8
V. Lodo Puri 52,7 16,9 0,5 3,5 2,4 1,2 22,8
Choco 50,2 16,4 1,2 7,9 2,8 2,1 19,4
Choco Puri 48,0 18,9 0,8 7,8 2,8 2,1 19,6
BVD 35,9 15,3 9,8 7,2 5,4 3,5 22,9
BVD Puri 35,3 19,0 6,7 6,8 4,9 29 24,4
Bofe 63,6 13,5 0,4 4,1 2,0 1,4 15,1
Bofe Puri 56,6 17,8 0,3 3,8 2,0 1,3 18,2
V.Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9
V.Inferior Puri 445 24,6 0,6 5,9 2,3 1,1 21,0
RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1.5 20,9
RF Puri 43,9 22,7 0,9 6,0 2,8 1,2 22,5
Branca 45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,8
Branca Puri 43,0 23,6 1,9 1,5 2,9 1,0 26,1
V. Escuro 54.8 17,7 0,9 4,7 2,5 1,2 18,2
V.Escuro Puri 48,3 23,7 0,4 4.1 2,3 1,8 19,4

PF- Perda ao Fogo.

Analisando os resultados da Tabela 14 observa-se que as argilas naturais
possuem composi¢do quimica tipica das argilas esmectiticas (Souza Santos, 1992;
Amorim et al., 2006; Menezes et al., 2009; Silva et. al, 2013; Brito et al., 2016).

Observou-se também com os resultados da Tabela 14, que houve uma
reducdo no concentrado dos minerais acessoérios apos tratamento das argilas por
centrifugacdo em relacao as amostras naturais, sendo esses decréscimos maximos
na fracao: silica de 12,4% (Bofe), correspondente provavelmente a silica livre; CaO
de 156% (RF), correspondente provavelmente ao carbonato de calcio; Fe>O3; de 67%
(Branca) correspondente provavelmente a goetita e hematita. Os valores obtidos a
partir da composig¢ao quimica foram similares aos observados por Thuc et al., 2010

comprovando a eficiéncia do tratamento de purificacao por centrifugacao.

4.1.3 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA e TG)

Na Figura 14 estdo apresentadas as curvas das analises termodiferenciais
(DTA) e termogravimétricas (TG) das argilas naturais e das argilas purificadas.



56

100

—RF
Branca
— V. Inferior
——BVD
Bofe
Choco
— V. Lodo
— V. Escuro

95+

90+

-301 854 — 15,55%
~18,52%
1 18,96%

Branca
—VI
——BVD
— Bofe

| Chocolate
60 / — V. Lodo 754
60 Y —— V. Escuro 25,0%

-40

Perda de Massa (%)

80
-50 -

Diferenga de Temperatura (°C)

T T T T T T
-70 T T T T 0 200 400 600 800 1000 1200
0 200 TeqperatgfCl ™ g0 1000

Temperatura (°C)

(@ )

—— RF Puri
Branca Puri
—— V. Inferior Puri
—— BVD Puri
—— Bofe Puri
—— Choco Puri
—— V.Lodo Puri
—— V. Lodo Puri

100

95 4

90 4

-20 4 85

Perda de Massa (%)

—— BrancaPuri
— V. Inferior Puri 80
——BVD Puri - 22,49%
—— Bofe Puri
—— Choco Puri 754 T~ 24,39%
50 4 \ —— V. Lodo Puri 26.11%

\/ —— V. Escuro Puri > °
70 T T T T T T T
-60 T T T T T T 0 200 400 600 800 1000 1200

0 200 400 600 800 1000 Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
(c) (d)

Figura 14- DTA e TG das argilas naturais e das argilas purificadas.

-30 4

40

Diferenga de Temperatura (°C)

Analisando as curvas de DTA das amostras em estudo (Figura 14 (a), (b), (c)
e (d)), observou-se que as argilas apresentaram comportamento térmico semelhante
antes e apds purificacdo por centrifugacdo. Para as argilas naturais verificaram-se
as seguintes transformagdes térmicas: elevado pico endotérmico em torno de 100°C,
caracterizando a presenca de agua livre e adsorvida; pico endotérmico em torno de
510°C caracterizando a presenca de hidroxilas e caulinita; para a argila Branca
observa-se ainda um pico endotérmico em aproximadamente 701°C possivelmente
relacionado carbonato de magnésio; pico endotérmico com maximo em 900°C
caracterizando a presenca de carbonato de calcio, estes resultados estdo de acordo
com a composicdo quimica (Tab. 14) e pico exotérmico com maximo em 921°C
caracteristica da nucleacao de mulita com liberacdo de quartzo alfa ou beta a partir
da estrutura amorfa criada anteriormente. Comparando os resultados dos

termogramas em estudo com os encontrados em pesquisas anteriores (Brito et al.,
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2016; Pereira et al., 2014, Silva et al., 2017), observou-se um comportamento tipico
de argilas esmectitica do estado da Paraiba.

As argilas purificadas apresentaram praticamente as mesmas transformagoes
térmicas que as naturais, com uma pequena diferenca nas temperaturas maximas
das bandas endotérmicas e do pico duplo endo-exotérmico, o que pode estar
associado as diferencas na granulometria das amostras, assim como observado por
Ferreira et al., 2008).

Em relacdo as curvas de TG das amostras em estudo (Figura 14), observa-se
que as argilas naturais apresentaram uma perda de massa que variou entre 15,55 a
25,0%, enquanto as argilas purificadas apresentaram uma perda de massa variando
entre 16,20 a 26,11%, evidenciando que as argilas purificadas apresentaram uma
menor quantidade de quartzo e, portanto, uma maior fracdo argila que as amostras

naturais.

4.1.4 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 15 ilustra os resultados de difracao de raios X das argilas naturais e
purificadas.

Os resultados das curvas apresentaram picos caracteristicos de esmectita
(JCPDS 13-0135), quartzo (JCPDS 46-1045), caulinita (JCPDS 78-2110), feldspato
(JCPDS 84-0710) e calcita (JCPDS 89-1305).
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Figura 15 - Difratogramas das argilas naturais e purificadas. (E-esmctita; Q-quartzo; F-

feldzpato; C-caulinita; Ca-calcita).

No geral, os espectros da difracdo de raios X das argilas naturais

confirmaram, qualitativamente, que as argilas apresentaram difratogramas tipicos
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das argilas bentoniticas, compostas predominantemente por argilominerais do grupo
da esmectita, assim como observado por (Menezes et al., 2009, Brito et al., 2016,
Oliveira et al., 2016, Silva et al., 2017).

Ao analisar as curvas de DRX das argilas naturais e ap6s purificagdo (Figura
15), observa-se que ocorreu um aumento da intensidade dos picos caracteristicos
do argilomineral esmectitico em todas as amostras. Verifica-se também que ocorreu
uma maior reducao da intensidade dos picos caracteristicos do quartzo, indicando
que ocorreu diminuicdo das concentragcfes das fracbes de minerais acessoérios
presentes nas amostras apds o processo de purificacdo, assim como observado por
(Ferreira et al., 2008 e Chipera et al., 2001), resultado que confirma os valores da
distribuicdo granulométrica (Figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,13 e Tabelas 5, 6, 7, 8, 9,
10,11 e 12), e estdo de acordo com os resultados observados no ensaio de analise
térmica e analise quimica (Fig. 14 e Tab. 14).

4.2 Caracterizacoes das Argilas Organofilizadas
4.2.1 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A Tabela 15 apresenta a composicdo quimica das argilas naturais e
modificadas organicamente com sal quartenario de aménio.

Tabela 15- Composi¢ao quimica das argilas naturais e organofilizadas.

Amostras Si0, Al,O; CaO Fe,O; MgO Outros PF

oxidos
V.Lodo 57,4 14,6 0,6 3,8 1,9 0,9 20,8
V. Lodo-ORG 48,6 12,5 0,4 4.0 1,5 1,6 31,4
Chocolate 50,2 16,4 1,1 7.9 2,8 2,2 19,4
Chocolate-ORG 41,6 13,6 1,1 8,0 2,4 2,3 31,0
BVD 35,2 15,0 9,5 7,1 5,6 3,2 24 .4
BVD-ORG 30,7 13,2 6,6 4.1 4.2 2,1 39,1
Bofe 63,6 13,5 0,4 41 2,0 1,3 15,1
Bofe-ORG 53,3 11,3 0,2 3,4 1,5 0,7 29,6
V. Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9
V. Inferior-ORG 40,4 19,5 1,1 6,4 2,0 2,7 27.9
RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1,5 20,9
RF-ORG 39,7 17,9 1,7 5,8 2,2 2,0 30,7
Branca 45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,9
Branca-ORG 42,6 17,8 2,7 2,5 2,6 2.3 29,5
V. Escuro 54,8 17,7 0,9 4.7 2,5 1,2 18,2
V.Escuro-ORG 45,2 14,5 0,7 5,5 2,3 1,7 30,1

PF-Perda ao Fogo; Org-Organofilizado.
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Analisando os resultados da Tabela 15, verifica-se que os teores de perda ao
fogo apresentaram valores de 20,76% para a argila Verde Lodo e de 31,4% para a
argila Verde Lodo organofilizada; de 19,42% para a argila Chocolate e de 31,03%
para a argila Chocolate organofilizada; de 24,44%para a argila BVD e de 39,07%
para a argila BVD organofilizada; de 15,10% para a argila Bofe e de 29,35% para a
argila Bofe organofilizada; de 20,9% para a argila V. Inferior e de 27,9% para a argila
V. Inferior organofilizada; de 20,9% para a argila RF e de 30,7% para a argila RF
organofilizada; de 24,9% para a argila Branca e de 29,5% para a argila Branca
organofilizada e de 18,2% para a argila V. Escuro e de 30,1% para a argila V.
Escuro organofilizada.

Em uma analise conjunta, observa-se que os maiores valores de perda ao
fogo foram apresentados pelas argilas organofilizadas, indicando uma evidéncia
direta de que o sal quaternario de amoénio foi incorporado na estrutura das argilas, e
provavelmente as argilas organofilicas foram obtidas (Barbosa et al.,2006).

4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 16, estdo apresentados os difratogramas de raios X das argilas

naturais e organofilizadas.
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Figura 16- Difratogramas das argilas naturais e das argilas organofilizadas.

Analisando os difratogramas da Figura 16 (a) observa-se que a distancia
interplanar basal da argila Verde Lodo foi de 15,54A, ja para a argila Verde Lodo
organofilizado, o valor da distancia interplanar basal aumentou, sendo o valor
méximo de 39,40A.

Ao observar os difratogramas da Figura 16 (b), nota-se que a distancia
interplanar basal da argila Chocolate foi de 14,26A, ja para a argila Chocolate
organofilizada, o valor da distancia interplanar basal aumentou para 41,44A.

Ao analisar os difratogramas da Figura 16 (c), nota-se que a distancia
interplanar basal da argila BVD foi de 15,90A, j4 para a argila Chocolate
organofilizada, o valor da distancia interplanar basal aumentou para 39,94A

Analisando os difratogramas da Figura 16 (d), observa-se que a distancia
interplanar basal da argila Bofe foi de 15,60A, ja para a argila Bofe organofilizada, o
valor da distancia interplanar basal aumentou para 42,84A.

Para os difratogramas da Figura 16 (e), observa-se que a distancia interplanar
basal da argila V. Inferior foi de 15,28A, ja para a argila V. Inferior organofilizada, o

valor da distancia interplanar basal aumentou para 42,43A.
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Para os difratogramas da Figura 16 (f), observa-se que a distancia interplanar
basal da argila RF foi de 14,74A, ja para a argila Rf organofilizada, o valor da
distancia interplanar basal aumentou para 39,76A.

Para os difratogramas da Figura 16 (g), observa-se que a distancia interplanar
basal da argila Branca foi de 15,94A, j4 para a argila Branca organofilizada, o valor
da distancia interplanar basal aumentou para 39,58A.

Analisando os difratogramas da Figura 16 (h), nota-se que a distancia
interplanar basal da argila V. Escuro foi de 14,2A, ja4 para a argila V. Escuro
organofilizada, o valor da distancia interplanar basal aumentou para 39,4A.

Em uma anadlise conjunta dos resultados apresentados nos difratogramas,
observa-se que o sal quaternario de amonio promove a modificagdo da estrutura das
argilas, o que resulta em deslocamento no eixo X (268) em virtude do aumento da
distancia interplanar, se comparada com suas respectivas argilas naturais (Paiva et
al.,, 2008). Assim sendo, observa-se que o tratamento com o sal quartenario de
amoénio aumentou a distancia interplanar das argilas tratadas, o que indica que
ocorreu a penetragdo das cadeias organicas no espacamento das intercamadas,
corraborando com os resultados encontrados através da analise quimica (Tabela
15).

4.3 Caracterizacio das Argilas Tratadas com Acido Sulfurico
4.3.1 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A Tabela 16 apresenta a composi¢cdo quimica das argilas naturais e das
argilas tratadas com acido sulfarico.

Através da tabela 16 é possivel verificar que as argilas tratadas com o acido
sulfarico apresentaram uma diminuicdo nas quantidades de Ca, Mg e Fe,
provavelmente relativo a decomposicdo dos carbonatos presentes nas amostras, e

dissociacao de cations de Fe presentes no argilomineral esmectitico.



Tabela 16- Composi¢do quimica das argilas naturais e modificadas com acido sulfurico.

Argilas Si0O, AlILO; CaO Fe,O; MgO Outros PF
oxidos

Verde Lodo 57,4 14,4 0,6 3,7 1,9 1,2 20,8

Verde Lodo-Acid 57,6 14,0 0,0 3,6 1,5 1,1 22,2

Chocolate 50,2 16,4 1,1 7,9 2,8 2,2 19,4

Chocolate- Acid 53,2 15,1 0,0 7,3 1,8 2,0 20,6

BVD 35,2 15,0 9,5 7.1 5,6 3,2 24,4

BVD- Acid 47,5 18,7 0,2 5,7 1,7 2,9 23,3

Bofe 63,6 13,5 0,4 41 2,0 1,3 15,1

Bofe- Acid 65,9 12,9 0,2 3,8 1,3 1,1 14,8

V. Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9

V. Inferior- Acid 49,8 20,8 0,0 4,8 1,5 0,9 22,2

RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1,5 20,9

RF- Acid 50,5 20,9 0 5,4 1,9 1,4 19,9

Branca 45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,8

Branca- Acid 51,4 19,3 0,1 2,3 2,2 1,2 23,5

V. Escura 54,8 17,7 0,9 4.7 2,5 1,2 18,2

V. Escura- Acid 46,9 245 0,5 4,3 2,2 1,5 20,1

PF-Perda ao Fogo.

O tratamento acido tem a fungéo de dissolver alguma impureza da bentonita
(calcita ou gipsita); substituir o calcio e outros cations intercalados por cations
hidroxénio H3O"; dissolver, nas folhas octaédricas das camadas 2:1 (préximo a
superficie dos empilhamentos ou em suas bordas), alguns cations Mg?*, Al**, Fe**
ou Fe®* (Patricio et al., 2014).

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 17, estdo apresentados os difratogramas de raios X das argilas

naturais e das argilas tratadas com acido cloridrico.
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Figura 17- Difratogramas das argilas naturais e tratadas com &cido cloridrico. (E-esmctita;

Q-quartzo; F-feldzpato; C-caulinita; Ca-calcita)
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Pode-se observar que os difratogramas das amostras tratadas com acido
(Fig. 17), nao sofreram alteragdes estruturais significativas, apenas se verificou uma
variagdo na intensidade de alguns picos, indicando possivelmente alguma distorgao
no arranjo dos ions constituintes das camadas octaédricas e tetraédricas, segundo
Valenzuela-Diaz et al. (2006), provavelmente essa deformagéo deve ser devido a

troca ibnica, ja que o arranjo das intercamadas € diretamente dependente do cation.

4.5 Ensaios de Adsorcao

4.5.1 Tempo de Contato

A Figura 18 apresenta o comportamento de adsorcao das argilas naturais,

purificadas em funcdo do tempo de contato para o corante RB.
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Figura 18 - Quantidade adsorvida X tempo de contato das argilas estudadas.

Observando os sistemas contendo todas as amostras estudadas (Figura 18),
nota-se que a taxa de remocgédo dos corantes sao relativamente rapidas nas fases
iniciais, porém diminuem gradativamente com o tempo até o equilibrio. As primeiras
grandes quantidades adsorvidas, em tempos curtos, possivelmente é devido a
disponibilidade abundante de locais ativos na superficie da argila, com o decorrer do
tempo, a ocupacao gradual destes locais, torna a sor¢do mais lenta (Errais, 2011).

A partir da Figura 18 e Tabela 17, nota-se que os tempos de equilibrio
encontrados para os sistemas adsortivos foram de aproximadamente 120min, e que
as interacdes de amostras acidas + RB e amostras purificadas + RB, adsorveram
quantidades expressivas do corante RB, enquanto que as menores remog¢des do
corante foram verificadas para as argilas organofilizadas.

Os melhores resultados para adsorcdo de RB (Fig. 18 e Tabela17) foram
observados para as amostras V.Inferior-ACID e V.Lodo-ACID (ambas com 19,86
mg/g), ), enquanto que a menor remocao do corante foi verificada para a argila BVD

(4,20mg/g), esse fato pode ser atribuido a natureza da argila, assim como é



70

observado nos resultado de DRX (Figura 14) e analise quimica (Tabela 13), onde é
possivel observar uma maior quantidade de minerais acessérios para a argila BVD.

De uma forma geral, observou-se que as maiores taxas de remogédo do
corante RB, foram apresentadas pelas argilas tratadas com &cido. O tratamento
acido promove uma dissolucdo parcial da argila e € caracterizada por uma
substituicao inicial de cations trocaveis por H* (GRIM, 1962). O hidrogénio, que em
razdo do seu diminuto raio, fixa-se intensamente passando a constituir centros ativos
de interacdo entre a particula adsorvente e as moléculas adsorvidas. Um proton,
nessas condicdes, constitui um centro de forgcas capaz de influenciar o sistema
eletrdnico dos atomos vizinhos, aumentando assim sua capacidade de adsorcao
(Santos, 1989).

Ja para as interacdes das argilas purificadas com o corante RB (Fig. 18 e
Tabela 17), observam-se melhores resultados quando comparados com as
interacdes das argilas naturais, podendo ser justificado pela presenca de particulas
com diametros inferiores aos encontrados nas argilas naturais, contribuindo para
que as argilas purificadas apresentem superficie de contato entre o adsorvente e a
solucdo de corante maior que as argilas naturais (Marin et al., 2015).

A partir da Figura 18 e Tabela 17, observa-se que a diminuicdo na capacidade
de adsorcao do corante RB das argilas organofilicas, se comparado com as argilas
naturais, pode ter sido causada possivelmente pela dificuldade de troca catidnica
entre o sal e o corante RB, pois a forga iénica que liga o sal na argila € bem maior do
que a possivel troca catibnica com o corante.

Na Tabela 17 observam-se os valores experimentais encontrados apés o
tempo de equilibrio para cada sistema de adsor¢éo, com a porcentagem da remogao
adquirida, utilizando a equagdes 2.
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Tabela 17- Resultados das interagdes no tempo de equilibrio

Quantidade Quantidade Tempo de
Amostras adsorvida removida da equilibrio
(mg/g) solucao (min)
(%)

V.Lodo + RB 19,01 95,02 120
V.Lodo Puri + RB 19,33 96.66 120
V.Lodo Acid. + RB 19,86 99,3 120
V.Lodo Org + RB 13,75 68,73 120

Chocolate + RB 13,25 64,25 120
Chocolate Puri + RB 12,84 66,25 120
Chocolate Acid + RB 19,86 99,00 120
Chocolate Org + RB 9,36 46,79 120

BVD + RB 0,86 4,20 120

BVD Puri + RB 1,47 7,37 120

BVD-ACID + RB 19,18 95,88 120

BVD-ORG + RB 0,25 1,24 120

Bofe + RB 18,17 90,86 120

Bofe Puri + RB 19,15 95,74 120

Bofe-ACID + RB 194 97,02 120

Bofe-ORG + RB 13,0 64,98 120

V.Inferior + RB 8,44 42,18 120
V.Inferior Puri + RB 10,57 53,20 120
V.Inferior-ACID + RB 19,86 99,30 120
V.Inferior-ORG + RB 6,53 32,66 120

RF + RB 6,90 31,03 120

RF Puri + RB 10,64 53,19 120

RF-ACID + RB 19,79 98,95 120

RF-ORG + RB 5,86 29,29 120

Branca + RB 10,44 52,19 120
Branca Puri + RB 10,63 53,13 120
Branca-ACID + RB 19,74 98,7 120
Branca-ORG + RB 7,21 36,05 120

V. Escuro + RB 13,0 65,01 120
V. Escuro Puri + RB 13,62 68,10 120
V. Escuro-ACID + RB 19,78 98,9 120
V. Escuro-ORG+ RB 0 0 120

4.5.2 Concentracao Inicial do Adsorbato

Os efeitos da variacdo da concentracdo inicial do corante RB sobre a
capacidade de adsorcao estdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Quantidade adsorvida do corante RB em funcdo da concentragéo inicial do
corante RB para as amostras estudadas.
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Para todas as amostras (Figura 19) observa-se que a quantidade adsorvida
do corante é proporcional ao aumento da concentracdo, atingindo o maximo em
198,36mg/g, comparando-se 0s valores de Qe obtidos para todas as amostras é
possivel inferir que a amostra V. Lodo-ACID foi a mais eficiente no processo de
adsorcgao.

O aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento da concentracédo
inicial do adsorbato ocorre, pois, ha mais cations de RB para cada sitio ativo na
superficie da argila fazendo com que cada vez mais sitios possam ser saturados
pelo corante. Esta situacdo resulta em um aumento na quantidade adsorvida por
unidade de massa (Bhattacharyya et al., 2014).

Para os adsorventes tratados com acido, na adsor¢cdo do corante, observa-se
que ha aumentos significativos quando comparados com as amostras naturais e
purificadas, principalmente se analisarmos a argila BVD-ACID com a BVD, que
aumentou seu desempenho na remoc¢ao de RB em 100%. Esse melhoramento pode
estar relacionado a redugéo do ferro nas camadas tetraédricas dos argilominerais
esmectiticos, devido ao ataque &cido (GEMEAY, 2002). Quando Fe®* na camada
octaédrica de um mineral de argila é reduzido para Fe?*, a carga de superficie
negativa da argila aumenta linearmente com a concentragdo de Fe®* na estrutura.
Esta relagdo tem consequéncias relevantes para as propriedades macroscopicas do
argilomineral. Um aumento na carga da camada é acompanhado por um aumento
na CTC, bem como um aumento na capacidade da esmectita para fixar cations nas
camadas interlamelares (Stucki, 2006).

Observa-se também que as amostras naturais e purificadas possuem
comportamento similar, no entanto as amostras purificadas mostraram-se mais
eficientes no processo de adsorcgéo.

Analisando as argilas tratadas com sal quaternario de aménio (Fig. 19),
verifica-se um aumento na capacidade de adsorver o corante RB, com 0 aumento da
concentracao inicial do corante, porém as quantidades adsorvidas do corante RB
sao menores se comparadas com as argilas naturais e modificada com H>SQy, isto
ocorre devido a baixa afinidade do sal Praepagen em adsorver compostos organicos

cationicos.
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4.5.3 Efeito da Variacao do pH

O valor do pH da solugao € um parametro importante que controla o processo
de adsorcdo e, em particular, a capacidade de adsor¢cdao. O pH da solugdo pode
modificar a carga da superficie do adsorvente, o grau de ionizagao da molécula de
adsorvato e o grau de dissociacdo de grupos funcionais sobre sitios ativos do
adsorvente (Hou et al., 2011).

Para analise do efeito do pH, o estudo da adsor¢cdo do corante RB foi
realizado em cinco diferentes pH, mantendo as outras variaveis inalteradas. Na
Figura 20 pode-se observar a quantidade adsorvida do corante RB, em fung&o do

pH da solucéo.
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Figura 20- Quantidade adsorvida do corante RB, em funcao do pH da solucéo.

A partir Figura 20 observa-se que o corante RB, em valores de pH fortemente
acido, tem elevada atracao eletrostatica com a superficie dos adsorventes. A RB
possui trés sitios diferentes que podem se ionizar: 0 atomo de oxigénio do grupo
(COO-) e os dois atomos de nitrogénio (-N=) dos grupos aminos. Por conseguinte,
em adicdo o produto de sua dissociacao sao trés espécies protonadas, que podem
ser formadas em solugdes aquosas. As suas concentracdes relativas dependem do
pH da solucdo. Na faixa de pH 4-13 as principais espécies sao geralmente estaveis
(RB). Ela tem as estruturas moleculares dipolares em que um atomo do grupo amino
esta carregada positivamente, enquanto que os atomos de oxigénio do grupo
carboxilico estdo carregadas negativamente. Quando o pH estd em 3, a estrutura
fica carregada positivamente (RBH"), pois ocorre a protonacédo do grupo carboxilico
(GRAUER, 1987).
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O estudo do pH evidenciou que os maiores percentuais de remoc¢ao foram em
pH acido, indicando que o mecanismo de adsorcdo do corante RB pelos
adsorventes ocorre por troca idnica e é regida por atracoes eletrostaticas e de van
der Waals (Klika et al.,, 2004). Os piores resultados foram em pH’s basicos, pois o
aumento dos hidréxidos na solucao fez com que aumentassem a repulsdo dos
adsorventes com o corante.

Observa-se ainda que as amostras tratadas com acido e as amostras

purificadas mostraram-se mais eficientes no processo de adsorcao.

4.5.4 Isotermas de Adsorcao

Para otimizar um sistema de adsorcdo de um corante em meio aquoso é
importante estabelecer a correlagcdo mais apropriada para as curvas de equilibrio. A
capacidade de adsorcao desses equilibrios pode ser obtida pela medida da isoterma
de adsorgdo dos corantes reativos no adsorvente (Cheung et al., 2009)

A relacao entre a quantidade de ions do corante adsorvido na superficie do
adsorvente e a concentracdo na fase aquosa no equilibrio foi investigada para
solucdes individuais dos corantes.

As isotermas de adsorcao foram analisadas colocando-se as Equacdes de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich em suas formas lineares (ver
em apéndice). Nas tabelas 18,19, 20 e 21 estdo apresentados os parametros das
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R).



Tabela 18- Valores dos parédmetros calculados da isoterma Langmuir.

Langmuir

Qmax(Mg.g™) K. (107 L.mg™) R?
V. Lodo 287,45 0,16 0,88
V. Lodo Puri 3125 0,10 0,87
V. Lodo-ACID 333,3 0,47 0,37
V. Lodo-ORG 12,50 0,39 0,01
Chocolate 250, 00 0,9 0,09
Choco puri 666,67 0,26 0,40
Chocolate-ACID 689,54 0,08 0,28
Chocolate-ORG 47,61 0,05 0,81
BVD 12,35 0,22 0,05
BVD Puri 84,03 0,44 0,97
BVD-ACID 333,33 0,1 0,63
BVD-ORG 0,94 0,03 0,33
Bofe 285,71 0,14 0,82
Bofe Puri 370,37 0,10 0,76
Bofe-ACID 333,33 0,17 0,57
Bofe-ORG 12,5 0,33 0,81
V. Inferior 123,46 0,11 0,54
V. Inferior Puri 344,82 0,11 0,00
V. Inferior-ACID 357,14 0,15 0,08
V. Inferior-ORG 58,82 0,02 0,35
RF 58,82 1,17 0,40
RF Puri 344,82 0,64 0,29
RF-ACID 333,33 0,4 0,06
RF-ORG 31,25 0,04 0,53
Branca 58,82 1,22 0,66
Branca Puri 76,33 2,08 0,19
Branca-ACID 111,11 0,4 0,26
Branca-ORG 21,28 0,04 0,66
V. Escuro 6,2 0,08 0,25
V. Escuro Puri 8,1 0,07 0,38
V. Escuro-Acid 333,33 0,18 0,35

V. Escuro-Org 0,76 0,05 0,44




Tabela 19- Valores dos parametros calculados da isoterma Freundlich.
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Freundlich

1/n Kr (mg1-1/n Lm _g—1) R2
V. Lodo 0,77 26,65 0,99
V. Lodo Puri 0,72 41,19 0,99
V. Lodo-ACID 1,16 381,94 0,94
V. Lodo-ORG 0,99 6,53 0,94
Chocolate 0,85 1,59 0,99
Choco puri 0,89 2,10 0,99
Chocolate-ACID 0,99 147,9 0,96
Chocolate-ORG 0,65 3,7 0,97
BVD 0,99 1,17 0,99
BVD Puri 0,54 4,38 0,99
BVD-ACID 0,98 26,18 0,96
BVD-ORG 0,47 3,12 0,99
Bofe 0,75 18,95 0,99
Bofe Puri 0,87 32,89 0,99
Bofe-ACID 0,99 40,45 0,97
Bofe-ORG 0,53 4,2 0,95
V. Inferior 0,84 1,13 0,99
V. Inferior Puri 0,99 2,90 0,99
V. Inferior-ACID 0,99 82,22 0,91
V. Inferior-ORG 0,64 3,2 0,83
RF 0,73 2,35 0,99
RF Puri 0,95 2,23 0,99
RF-ACID 0,88 82,79 0,89
RF-ORG 0,99 2,59 0,94
Branca 0,81 1,32 0,99
Branca Puri 0,82 1,61 0,99
Branca-ACID 0,73 106,91 0,96
Branca-ORG 0,66 1,74 0,70
V. Escuro 0,41 1,87 0,92
V. Escuro Puri 0,34 1,5 0,92
V. Escuro-Acid 0,99 94,41 0,98
V. Escuro-Org 0,85 3,65 0,96




Tabela 20- Valores dos parametros calculados da isoterma Temkin.

Temkin

br(J.mol™) Kr (L.mg™) R?
V. Lodo 59,72 5,62 0,94
V. Lodo Puri 67,18 3,55 0,92
V. Lodo-ACID 32,64 5,82 0,88
V. Lodo-ORG 19,4 2,3 0,40
Chocolate 82,75 2,14 0,84
Choco puri 84,78 2,51 0,78
Chocolate-ACID 46,50 3,1 0,87
Chocolate-ORG 407,85 2,1 0,80
BVD 498,24 4,14 0,75
BVD Puri 1054,12 2,19 0,98
BVD-ACID 81,26 3,14 0,84
BVD-ORG 113,85 1,98 0,04
Bofe 63,73 4,57 0,89
Bofe Puri 60,35 2,34 0,90
Bofe-ACID 94,82 2,25 0,71
Bofe-ORG 166,01 3,13 0,88
V. Inferior 83,23 2,34 0,73
V. Inferior Puri 87,30 1,58 0,77
V. Inferior-ACID 53,62 1,49 0,74
V. Inferior-ORG 363,66 3,12 0,65
RF 85,00 0,47 0,71
RF Puri 80,22 0,30 0,76
RF-ACID 52,01 0,24 0,92
RF-ORG 580,75 0,54 0,63
Branca 117,22 0,14 0,68
Branca Puri 64,79 4,07 0,89
Branca-ACID 44,96 3,89 0,90
Branca-ORG 847,95 2,37 0,73
V. Escuro 41,49 2,54 0,86

V. Escuro Puri 30,46 1,78 0,81
V. Escuro-Acid 19,59 1,54 0,02

V. Escuro-Org 113,79 3,27 0,23
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Tabela 21- Valores dos parametros calculados da isoterma D-R.

D-R

Qmax(mg'g-1) KD (mOIZ'J-z) R2
V. Lodo 90,13 1,0 0,94
V. Lodo Puri 108,01 2,0 0,89
V. Lodo-ACID 1414,74 1,0 0,95
V. Lodo-ORG 119,58 1,0 0,70
Chocolate 38,09 2,0 0,76
Choco puri 43,05 2,0 0,73
Chocolate-ACID 493,74 1,0 0,97
Chocolate-ORG 22,06 1,0 0,85
BVD 6,96 5,0 0,79
BVD Puri 5,73 3,0 0,86
BVD-ACID 135,77 1,0 0,95
BVD-ORG 1,6 1,0 0,17
Bofe 80,63 1,0 0,91
Bofe Puri 98,66 2,0 0,85
Bofe-ACID 109,2 1,0 0,90
Bofe-ORG 55,03 1,0 0,94

V. Inferior 35,62 7,0 0,72

V. Inferior Puri 31,11 3,0 0,63
V. Inferior-ACID 321,82 1,0 0,94
V. Inferior-ORG 20,61 1,0 0,73
RF 30,41 5,0 0,40

RF Puri 43,15 2,0 0,76
RF-ACID 341,38 1,0 0,92
RF-ORG 12,60 1,0 0,72
Branca 22,46 1,0 0,72
Branca Puri 60,70 4,0 0,90
Branca-ACID 464,05 1,0 0,98
Branca-ORG 12,87 1,0 0,74
V. Escuro 268,80 1,0 0,96

V. Escuro Puri 483,95 1,0 0,92
V. Escuro-Acid 692,98 1,0 0,58
V. Escuro-Org 1,81 1,0 0,33

Ao se observar os coeficientes de correlagdo lineares R? das isotermas de
adsorcado (Tabelas 18, 19, 20 e 21), notou-se que o melhor ajuste dos dados
experimentais foi obtido empregando-se a isoterma Freundlich. Estes resultados
indicam que a adsorcdo de moléculas do corante ocorre em sitios de diferentes
energias de ionizacdo presentes nos adsorventes (Anirudhan et al., 2015). A
constante 1/n também indica qualitativamente que a adsorcao é favoravel e ocorre
de forma heterogénea na superficie do adsorvente, pois seu valor esteve sempre
menor do que uma unidade (Selvam et al., 2008)
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4.4.5 Cinética de Adsorcao

Os experimentos de cinética tiveram como objetivo estudar o mecanismo que
controla o processo cinético e encontrar o tempo em que ocorre o equilibrio
adsorvente-corante, bem como, a partir dos valores encontrados, utiliza-los nos
experimentos de isotermas de adsorgéo.

A partir dos graficos das equagbes pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusédo intra-particula plotados para todas as amostras (ver apéndice),
foram calculados os parametros cinéticos para a remoc¢ao dos corantes, mostrados
nas Tabela 22, 23 e 24.

Tabela 22- Valores dos parametros cinéticos do modelo pseudo-primeira ordem.

Pseudo-primeira ordem

Qmax(Mg.g™) K; (min™) R?
V. Lodo 1,18 <0,001 0,448
V. Lodo Puri 1,43 <0,001 0,537
V. Lodo-ACID 39,08 <0,001 0,208
V. Lodo-ORG 3,55 <0,001 0,765
Chocolate 10,99 <0,001 0,733
Choco Puri 11,81 <0,001 0,656
Chocolate-ACID 24,49 <0,001 0,130
Chocolate-ORG 1,84 <0,001 0,727
BVD 18,67 <0,001 0,516
BVD Puri 19,19 <0,001 0,413
BVD-ACID 20,89 <0,001 0,696
BVD-ORG 2,69 <0,001 0,490
Bofe 1,08 <0,001 0,516
Bofe Puri 1,97 <0,001 0,413
Bofe-ACID 4,56 <0,001 0,752
Bofe-ORG 3,22 <0,001 0,769
V. Inferior 8,72 <0,001 0,595
V. Inferior Puri 11,73 <0,001 0,821
V. Inferior-ACID 13,12 <0,001 0,584
V. Inferior-ORG 3,25 <0,001 0,648
RF 8,62 <0,001 0,496
RF Puri 13,92 <0,001 0,661
RF-ACID 19,58 <0,001 0,733
RF-ORG 2,08 <0,001 0,848
Branca 13,84 <0,001 0,69
Branca Puri 9,74 <0,001 0,231
Branca-ACID 12,19 <0,001 0,694
Branca-ORG 1,36 <0,001 0,730
V. Escuro 3,93 <0,001 0,594
V. Escuro Puri 4,17 <0,001 0,704
V. Escuro-Acid 5,97 <0,001 0,789

V. Escuro-Org 0 <0,001 0




Tabela 23- Valores dos parametros cinéticos do modelo pseudo-segunda ordem.

Pseudo-segunda ordem

Qmax(Mmg.g™) Kz (g.mg™".min") R’

V. Lodo 19,96 0,095 0,99

V. Lodo Puri 20,24 0,265 0,99
V. Lodo-ACID 20,0 0,312 1,00
V. Lodo-ORG 14,49 0,008 0,99
Chocolate 13,53 0,008 0,99
Choco Puri 11,48 0,014 0,99
Chocolate-ACID 20,0 0,004 1,00
Chocolate-ORG 1,041 0,736 0,99
BVD 1,83 0,266 0,99

BVD Puri 3,2 0,050 0,99
BVD-ACID 20,0 0,020 1,00
BVD-ORG 2,56 0,020 0,99
Bofe 20,04 0,202 0,99

Bofe Puri 19,12 0,291 0,99
Bofe-ACID 19,45 0,155 0,99
Bofe-ORG 13,91 0,009 0,99

V. Inferior 9,55 0,113 0,99

V. Inferior Puri 11,05 0,027 0,99
V. Inferior-ACID 19,92 0,323 0,99
V. Inferior-ORG 6,59 0,072 0,99
RF 7,48 0,058 0,99

RF Puri 11,45 0,046 0,99
RF-ACID 19,80 0,011 0,99
RF-ORG 6,31 0,013 0,99
Branca 7,56 0,064 0,99
Branca Puri 11,41 0,267 0,99
Branca-ACID 19,76 0,53 0,99
Branca-ORG 7,41 0,037 0,99
V. Escuro 13,03 0,121 0,99

V. Escuro Puri 1,66 0,874 0,99
V. Escuro-Acid 19,80 0,209 0,99

V. Escuro-Org 1,0 1,0 0,99
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Tabela 24- Valores dos paradmetros cinéticos do modelo difus&o intra-particula.

Difusao intra-particula

C.(mg.g™) K (g.mg".min™?) R®
V. Lodo 19,16 0,053 0,62
V. Lodo Puri 19,92 0,022 0,56
V. Lodo-ACID 19,81 0 0,83
V. Lodo-ORG 11,18 0,024 0,67
Chocolate 8,31 0,325 0,84
Choco Puri 7,9 0,231 0,78
Chocolate-ACID 19,73 0 0,51
Chocolate-ORG 7,258 0,022 0,71
BVD 1,668 0,01 0,59
BVD Puri 2,03 0,041 0,86
BVD-ACID 18,62 0,007 0,58
BVD-ORG 1,62 0,006 0,71
Bofe 18,81 0,02 0,55
Bofe Puri 19,67 0,026 0,64
Bofe-ACID 19,19 0,002 0,49
Bofe-ORG 10,7 0,025 0,45
V. Inferior 8,97 0,038 0,75
V. Inferior Puri 12,55 0,084 0,80
V. Inferior-ACID 19,75 0,001 0,32
V. Inferior-ORG 5,98 0,005 0,27
RF 6,81 0,038 0,47
RF Puri 12,61 0,071 0,71
RF-ACID 19,74 0 0,58
RF-ORG 4,79 0,01 0,82
Branca 6,86 0,042 0,72
Branca Puri 10,97 0,032 0,35
Branca-ACID 19,68 0 0,45
Branca-ORG 6,50 0,007 0,51
V. Escuro 12,68 0,002 0,43
V. Escuro Puri 13,35 0,002 0,52
V. Escuro-Acid 19,60 0,001 0,43
V. Escuro-Org 0,1 0,001 0

A partir do estudo cinético (Tabela, 22, 23 e 24), foi observado que os dados
obtidos para as argilas estudadas, apresentaram melhor linearidade na equacéo do
modelo cinetico pseudo-segunda ordem, para as equagdes pseudo-primeira ordem e
difusdo intra-particulaos, os resultados nao apresentaram congruéncia, dando
coeficientes de correlagdes (R?) bem menores que os coeficientes adquiridos na
equacao pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético pseudo-segunda ordem explica os processos de adsorcéao
quimica que envolvem doagdo ou troca de elétrons nos sistemas adsorbato e
adsorvente, como forgas covalentes e troca iGnica, esse modelo indica também que
a velocidade de adsorgédo do corante reativo pelo adsorvente depende da quanti-
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dade de corante na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio
(Ho, 2006; Favere et al., 2010).

Os gréaficos demonstram a 6tima linearidade da equagcdo pseudo-segunda
ordem nos estudos cinéticos, o que coincide com a adsor¢cao de rondamina B em

argilas esmectiticas (Eftekhari et al., 2010).
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que:

Os ensaios de caracterizacao fisica e mineraldégica evidenciaram que as
amostras das argilas estudadas possuem caracteristicas tipicas de argilas
esmectiticas;

O processo de purificacao por centrifugacdo com uma quantidade de 20mL
de hidréxido de ambnio, 500mL de agua e 259 de argila, mostrou-se eficaz na
diminuigdo da concentragdo de minerais acessorios, além de conduzir a uma
reducdo do tamanho médio equivalente das particulas, € um aumento da
fracao argila;

A caracterizagdo por DRX e EDX das argilas naturais tratadas com o sal
quartenario de amoénio confirmaram que o processo de organofilizacdo foi
bem sucedido;

A caracterizacdo por DRX e EDX das argilas naturais tratadas com acido
sulfarico demostraram que o tratamento acido nido destruiu a estrutura do
argilomineral presente nas amostras;

Os resultados obtidos indicaram que as argilas esmectiticas estudada sao
uma boa alternativa para a remoc¢ao do corante Rodamina B presente em
meio aquoso, e que as argilas tratadas com acido, por apresentarem maior
quantidade de centros ativos, foram as amostras que produziram uma maior
remocao de corante;

No que diz respeito ao equilibrio de adsorcédo, a isoterma de Freundlich
produziu o melhor ajuste para os dados de adsorcao, indicando que o corante
ndo forma uma monocamada no adsorvente, mas €& adsorvido
heterogeneamente em multiplas camadas;

No estudo cinético, a equacao de pseudo-segunda ordem foi a que melhor
descreveu o processo de adsorcdo para todas as argilas, tendo a melhor
correlacdo com os dados experimentais, indicando que o comportamento de
adsorgcao ocorre ao longo periodo de tempo e envolve adsorgdo quimica e
troca ibnica entre adsorbato e adsorvente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade deste trabalho e visando contribuir para pesquisas futuras
que permitam a continuacdo do estudo do comportamento adsorvente de argilas
esmectiticas do estado da Paraiba, sugerem-se as seguintes pesquisas:

1. Analisar a influéncia do Fe no processo de adsorcao, equilibrio e cinética

de argilas esmectiticas do Estado da Paraiba.

2. Avaliar a relagao entre o Fe presente nas argilas e sua resposta adsortiva

apos a argila ser submetida a tratamentos quimicos.

3. Analisar a influéncia do teor de Fe nos parametros que afetam o processo

de adsorcéo (tempo, concentragdo do adsorbato, e pH);
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APENDICE

Coordenadas da curva de calibracao

» Para a RodaminaB — y=0,1579x + 0,0262 e R%=0,9982
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Concentracao de rodamina B (ma/l)

Dados da curva de calibracao do RB

Concentracao de RB mg/l Absorbacia
12,5 1,9802
10,0 1,5580
9,0 1,4322
8,0 1,2861
7,0 1,1416
6,0 0,9953
5,0 0,8351
4,5 0,7600
4,0 0,6763
3,5 0,6026
3,0 0,5183
2,5 0,4341
2,0 0,3493
1,5 0,2724
1,0 0,1794
0,5 0,0818
0,25 0,0453
0.1 0,0204

0 0,0000




ISOTERMAS DE ADSORCAO
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As isotermas de adsorcdo foram analisadas colocando-se as Equagbes de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich em suas formas lineares,

como pode ser observado nas figuras abaixo:

Isoterma de adsorcao de Langmuir das interacoes das arqgilas estudadas
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CelQ

BOFE-ACID

y =0,003x + 0,017
R2? = 0,574

Ce (mg/l)

Ce/Q

VERDE INFERIOR PURIFICADA

y = -3E-05x + 0,368
R2 = 0,0001

Ce/Q

Ce (mg/l)

VERDE INFERIOR-ORG

y=0,017x + 0,657
R2 = 0,353

Ce (mg/l)

Ce/Q

RF PURIFICADA

\

y = -0,0029x + 0,4516
R2 = 0,2886

Ce (mg/l)



Ce/Q

RF-ORG

y =0,032x + 0,785

R2=0,535

Ce (mg/l)

Ce/lQ

Ce/Q

BRANCA

y =-0,0131x + 1,0746
R2 = 0,6634

Ce (mg/l)

BRANCA-ACID

y =-0,009x + 0,022
R2 = 0,257

Ce (mg/l)

Ce/Q

VERDE ESCURA

y =-0,159x + 1,867
R?=0,248

Ce (mg/l)

RF-ACID
(\) y =-0,003x + 0,019
2 _

8 {

Ce (mg/l)

BRANCA PURIFICADA
g
)
©)

y=-0,017x + 0,818
R2=0,194

Ce (mg/l)

Ce/Q

BRANCA-ORG

y=0,047x + 1,149
R2 = 0,658

Ce/Q

Ce (mg/l)

y =-0,123x + 1,557
R2?=0,379

VERDE ESCURA PURIFICADA

Ce (mg/l)

105



Ce/Q

VERDE ESCURA-ORG

y=1,319x + 23,35
R2 = 0,442

Ce (mg/l)

Ce/Q

VERDE ESCURA-ACID

y = 0,003x + 0,016
R2=0,347

Ce (mg/l)

Isoterma de adsorcao de Freundlich das interacoes das argilas estudadas
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Isotermas de adsorcao de Temkin das interacoesdas argilas estudadas

Qe

VERDE LODO

y =95,538x + 71,191
R2 = 0,9383

Qe

Log (Ce)

V.LODO-ACID

y=174,7x + 178,6
R?=0,884

Log (Ce)

Qe

CHOCOLATE

y =69,371x - 23,015
R2 = 0,8408

Log (Ce)

VERDE LODO PURIFICADA

(O]
@)
y = 84,931x + 46,86
R2 =0,9222
Log (Ce)
VERDE LODO-ORG
(]
g
y = 293,6x + 50,78
R2 = 0,396
Log (Ce)
CHOCOLATE PURIFICADA
[0
g

y = 67,299x - 26,932
R2 = 0,7822

Log (Ce)

110



CHOCOLATE-ORG

[0
o
y =13,99x + 5,640
R2 = 0,801
Log (Ce)
BVD
[0
o
y =11,452x - 7,1926
R2=0,7514
Log (Ce)
BVD-ACID
[0)
O
y =70,21x + 65,07
R2=0,838
Log (Ce)
BOFE
(0]
g /
y = 89,53x + 59,085
R2 =0,8936
Log (Ce)
BOFE-ORG
[0
O

y = 34,37x + 8,289
R2 = 0,881

Log (Ce)

CHOCO-ACID
()
(]
y=122,7x + 138,0
R?=0,866
Log (Ce)
BVD PURIFICADA
o)
6}
y = 5,4129x - 1,8495
R2 = 0,9872
Log (Ce)
BVD-ORG
y =50,114x + 0,515
) R2 = 0,036
O /
Log (Ce)
BOFE PURIFICADA
o)
g
y = 94,549x + 34,689
R2 = 0,9003
Log (Ce)
BOFE-ACID
o)
g

y =60,17x + 81,01
R2=0,713

Log (Ce)

111



VERDE INFERIOR

[0)
o
y = 68,554x - 31,01
R2=0,7373
Log (Ce)
VERDE INFERIOR-ACID
[0
o
y=106,4x + 115,7
Rz = 0,889
Log (Ce)
RF
(0]
g
y = 67,125x - 39,786
R2=0,7125
Log (Ce)
RF-ORG
[0
o

y = 9,825x + 2,778
R2 = 0,629

Log (Ce)

Qe

Qe

VERDE INFERIOR PURIFICADA

y = 65,355x - 17,676
R2=0,767

Log (Ce)

VERDE INFERIOR-ORG

y = 15,69x + 3,661
R? =0,648

Log (Ce)

Qe

RF PURIFICADA

y = 71,122x - 24,353
R2=0,7672

Log (Ce)

Qe

RF-ACID

y=109,7x + 117,6
R2=0,920

Log (Ce)

112



BRANCA
()
g
y =48,717x - 16,216
R2 = 0,6835
Log (Ce)
BRANCA-ACID

[0)
@)

y=126,9x + 125,8

R2 =0,897
Log (Ce)
VERDE ESCURA

[0
g

y =137,5x - 23,25

R2 = 0,858
Log (Ce)
y = 50,180x + 0,300
R2=0,232
[0
g

/

VERDE ESCURA-ORG

Log (Ce)

Qe

Qe

Qe

BRANCA PURIFICADA

y = 88,066x - 39,552
R2 = 0,8931

Log (Ce)

BRANCA-ORG

y =6,729x + 2,065
R2? = 0,737

Log (Ce)

VERDE ESCURA PURIFICADA
y = 187,3x - 24,46 //
R2 = 0,807 P

Qe

VERDE ESCURA-ACID

y =291,2x + 962,7
R2=0,017

-

Log (Ce)

113



Isotermas de adsorcao de D-R das interacdesdas argilas estudadas
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y=-0,063x + 4,911 0.060x - 0.470
- y = -0,060x - 0,
R"=0,958 R2=0,175
€2 g2
! BOFE BOFE PURIFICADA
|
= —
& ¢
< <
y=-1E-07x + 4,5917 y = -2E-07x + 4,3899
R2=0,9136 R2 = 0,8532
€2 €2
BOFE-ACID
BOFE-ORG
= y =-0,121x + 4,008 )
& Re = 0,941 g
= <
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VERDE INFERIOR

y = -3E-06x + 3,5728
R2=0,72

In (Qe)

€2

VERDE INFERIOR -ACID

In (Qe)

y = -0,067x + 5,774
R2 = 0,942

€2

| RF

y = -5E-06x + 3,4149
R2 = 0,7575

RF-ORG

y = -0,065x + 2,534
R2=0,722

In (Qe)

In (Qe)

VERDE INFERIOR PURIFICADA

y = -1E-06x + 3,614
R? = 0,6341

In (Qe)

VERDE INFERIOR-ORG

y =-0,085x + 3,026
R2?=0,730

In (Qe)

RF PURIFICADA

y = -2E-06x + 3,7647
R2? =0,7632

In (Qe)

RF-ACID

y =-0,069x + 5,833
R2=0,924

Lo

2
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In (Qe)

In (Qe)

BRANCA

y = -7E-06x + 3,7224
R?=0,715

€2

BRANCA-ACID

y =-0,079x + 6,140
R2 = 0,981

82

In (Qe)

VERDE ESCURA

y =-0,404x + 5,594

R2 = 0,968

In (Qe)

82

VERDE ESCURA-ORG

y =-0,055x - 0,593
R2 = 0,331

82

In (Qe)

BRANCA PURIFICADA

y = -4E-06x + 4,1059
R2 = 0,9083

In (Qe)

BRANCA-ORG

y=-0,117x + 2,555
R2 = 0,742

2

[

In (Qe)

VERDE ESCURA PURIFICADA

y =-0,410x + 6,182
R2 = 0,923

o

T2

In (Qe)

VERDE ESCURA-ACID

=-0,073x + 6,541

sd
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CINETICA DE ADSORSAO
O estudo cinético foi realizado a partir dos graficos abaixo, plotados seguindo as trés

equacoes-pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao intra-particula.

Modelo cinético Pseudo-primeira

Log(Qe-Qt)

BOFE

y =-0,0005x + 0,0335
R?=0,5164

Log(Qe-Qt)

t (min)

BOFE-ACID

y =-0,006x - 0,659
R2?=0,752

t (min)

Log(Qe-Qt)

CHOCOLATE

y =-0,0006x + 1,0409
R2 = 0,7331

t (min)

Log(Qe-Qt)

BOFE PURIFICADA

\

y =-0,0002x + 0,2955
R?=0,4132

Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

t (min)

BOFE-ORG

=-0,010x + 0,509

t (min)

CHOCOLATE PURIFICADA

y =-0,0004x + 1,0722
R2 = 0,6565

t (min)
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Log(Qe-Qt)

CHOCOLATE-ORG

y =-0,006x + 0,265
R?=0,727

Log(Qe-Qt)

t (min)

BVD

y =-1E-05x + 1,283
R2? = 0,576

t (min)

Log(Qe-Qt)

BVD-ACID

y =-0,006x - 1,321
R*=0,696

t (min)

Log(Qe-Qt)

BRANCA

y = -6E-05x + 1,1412
R2=0,69

t (min)

Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

CHOCOLATE-ACID

RIS

y=0,001x - 1,389
R?=0,130

t (min)

BVD PURIFICADA

y = -4E-05x + 1,2712
R?=0,7465

t (min)

BVD-ORG
y =-0,003x - 0,43
R? = 0,490

t (min)

Log(Qe-Qt)

BRANCA PURIFICADA

y = -5E-05x + 0,9888
R2?=0,2317

\

t (min)
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Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

BRANCA-ORG

y =-0,006x - 0,134
R2 = 0,730

t (min)

VERDE INFERIOR

= -6E-05x + 0,9406
R2 = 0,5956

Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

t (min)

VERDE INFERIOR-ACID

y =-0,004x - 1,118
R2 = 0,584

t (min)

VERDE LODO

y =-0,0005x - 0,0728
R2 = 0,4483

t (min)

Log(Qe-Qt)

BRANCA-ACID

y =-0,002x - 1,086
R2 = 0,694

t (min)

Log(Qe-Qt)

y = 0,0002x +1,0693
R2?=0,8215

VERDE INFERIOR
PURIFICADA

t (min)

Log(Qe-Qt)

VERDE INFERIOR -ORG

y =-0,006x - 0,512
R2 = 0,648

t (min)

Log(Qe-Qt)

VERDE LODO PURIFICADA

y =-0,0007x + 0,1556
R2? = 0,5379

t (min)
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Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

Log(Qe-Qt)

V.LODO-ORG

y =-0,011x + 0,550
R?=0,765

t (min)

RF

y = -6E-05x + 1,1437
R2 = 0,4963

Log(Qe-Qt)

t (min)

RF-ACID

y =-0,003x - 1,292
R2? = 0,733

t (min)

VERDE ESCURA

y = -0,0049x -0,595
R2 = 0,5942

t (min)

Log(Qe-Qt)

V.LODO-ACID

, o s e

y =0,001x - 1,592
R?2=0,208

t (min)

Log(Qe-Qt)

RF PURIFICADA

y = 0,0002x + 0,9354
R?=0,6615

t (min)

RF-ORG

y =-0,006x + 0,319
R2 = 0,848

Log(Qe-Qt)

t (min)

VERDE ESCURA PURIFICADA

y = -0,004x - 0,6202
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Modelo cinético Pseudo-sequnda ordem

Log(Qe-Qt)

y=0
R2=0
VERDE ESCURA -ORG

t (min)

VERDE LODO

g
y = 0,0494x + 0,0119
R2 =0,9999
t (min)
V.LODO-ACI
g
= =0,050x + 0,008
RZ=1
t (min)

t/Qt

VERDE ESCURA-ACID

y =-0,006x - 0,776
R2=0,789

Log(Qe-Qt)

t (min)

VERDE LODO PURIFICADA

y = 0,0501x + 0,0339
R2 = 0,9999
t (min)
V.LODO-ORG
<]

y =0,069x + 0,585
R*=0,999

t (min)

122



t/Qt

CHOCOLATE

y = 0,0729x + 0,8417
R2 =0,9987

t (min)

t/Qit

CHOCOLATE-ORG

y =0,096x + 1,253
R*=0,999

t (min)

t/Qt

BVD

y = 0,5438x + 1,4447
R? = 0,9998

t/Qt

t (min)

BVD-ACID

y = 0,050x + 0,085
R2=1

t (min)

t/Qt

CHOCOLATE PURIFICAD

y = 0,0863x + 0,6736
R2 = 0,9996

t (min)

t/Qt

CHOCO ACID

y = 0,050x + 0,006
R2=1

t (min)

t/Qt

BVD PURIFICADA

y = 0,3698x + 2,5376
R2 = 0,9999

123

t (min)

t/Qt

BVD-ORG

y =0,39x + 6,999
R*=0,998

t (min)



t/Qt

t/Qt

t/Qt

y = 0,0498x + 0,0158
R2 = 0,9999

t (min)

BOFE -ORG

y = 0,0719x + 0,5595
R?=0,999

t (min)

t/Qt

VERDE INFERIOR

y = 0,1045x + 0,1254%
R2 = 0,9999

t (min)

VERDE INFERIOR -ACID

y = 0,0502x + 0,0078
R2 = 0,999

t (min)

t/Qt

BOFE PURIFICADA

y = 0,0523x + 0,0121
R2 = 0,9999

t (min)

t/Qt

BOFE -ACID

y =0,0514x + 0,017
R2=0,999

t (min)

t/Qt

VERDE INFERIOR PURIFI

y = 0,0909x - 0,3865
R2 =0,9999

t/Qt

t (min)

VERDE INFERIOR -OR

y=0,1517x + 0,3174
R2? = 0,999

t (min)
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t/Qt

RF

y =0,1332x + 0,3972
R2 =0,9997

t (min)

t/Qt

RF -ORG

y =0,1583x + 1,8577
R? = 0,995

t (min)

t/Qt

BRANCA

y =0,1318x + 0,3497
R2 =0,9999

t/Qt

t (min)

BRANCA -ACID

y = 0,0506x + 0,0048
R?=0,999

t (min)

t/Qt

RF PURIFICADA

y = 0,0875x - 0,212
R2 = 0,9999

t (min)

t/Qt

RF -ACID

y = 0,0505x + 0,0036
R2 = 0,999

t (min)

t/Qt

BRANCA PURIFICADA

y = 0,0876x + 0,037
R2 = 0,9999

t (min)

t/Qt

BRANCA -ORG

y = 0,1349x + 0,4907
R2? = 0,999

t (min)
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t/Qt

VERDE ESCURA

y =0,0767x + 0,0487
R2 = 0,999

t/Qt

t (min)

VERDE ESCURA -ORG

y =10x
R2 = 0,999

t (min)

t/Qt

VERDE ESCURA PURIFICADA

y = 0,0732x + 0,0415
R2 = 0,999

t/Qt

VERDE ESCURA -ACID

y = 0,0505x + 0,0122
R2 = 0,999

t (min)
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Modelo cinético Difusao Intra-Particula

Q(mg/g)

VERDE LODO
y = 0,0222x + 19,925
R2 = 0,5656
t2(min)
V.LODO-ACID
©
(@]
£ '000x + 19,81
6] R2=0,835
t2(min)

Q(mg/g)

Q«(mg/g)

CH(W-I-E/

y = 0,3252x + 8,3132
R?=0,7842

t"2(min)

CHOCOLATE-ORG

y =0,022x + 7,258
R?=0,717

t2(min)

VERDE LODO PURIFICADA
°
(@]
E
g
y =0,053x + 19,164
R2 = 0,6206
t"2(min)
V. LODO-OR
°
(@]
S
8: y=0,024x + 11,18
R?2=0,670
t2(min)
CHOCOLATE PURIFICADA
©
(@]
£
o y =0,2311x + 7,8974
R2 = 0,8427
t"2(min)
CHOCOLATE- ACID
°
(@]
E
= y =0,000x + 19,73
R?2=0,528
t'2(min)
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Q(mg/g)

BVD/
y = 0,0098x + 1,6685
R? = 0,5071

t"2(min)

Q(mg/g)

BVD-ACID

y = 0,007x + 18,62
R2=0,577

t"2(min)

Q(mg/g)

BOFE/

y = 0,0263x + 19,673
R = 0,5526

t'2(min)

Qi(mg/g)

BOFE -ORG

R

y = 0,025x + 10,70
R2 = 0,453

t12(min)

Q,(mg/g)

=

y =0,0407x + 2,0273
R2 = 0,8584

BVD PURIFICADA

t12(min)

Q,(mg/q)

BVD-ORG

y = 0,006x + 1,629
R2=0,715

t12(min)

Q(mg/g)

BOFE PURIFICADA

y = 0,0205x + 18,811
R2=0,6412

t'2(min)

Q,(mg/q)

BOFE -ACID

y = 0,002x + 19,19
R = 0,499

t"2(min)
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VERDE INFERIOR

/

y = 0,0384x + 8,9713
R2 = 0,7486

Q(mg/g)

t12(min)

4 9,75

R2 = 0,320

Q{(mg/g)

VERDE INFERIOR-ACID

t2(min)

>

y = 0,0383x + 6,8094
R?=0,4745

Q(mg/g)

t"2(min)

e

y = 0,010 + 4,794
R? = 0,821

Q{(mg/g)

RF -ORG

t2(min)

Q,(mg/g)

VERDE INFERIOR
PURIFICADA

= -0,0844x + 12,555

R2 =0,7987

t"2(min)

G
kS y = 0,005x + 5,980
3 R2 = 0,271
g
VERDE INFERIOR-ORG
t12(min)
RF PURIFICADA
)
(o))
£ ¥wN0,0706x + 12,612
g
t2(min)
RF-ACID
o
(@]
£
g
y =0,000x + 19,74
R2 = 0,580
t12(min)
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Q(mg/g)

y =0,0319x + 10,972
R2 = 0,5255

BRANCA PURIFICADA

t"2(min)

Q«(mg/g)

—

y = 0,007x + 6,501
R?=0,512

BRANCA -ORG

Q«(mg/g)

BRANCA
°
Ee)
E
=
y = 0,0419x + 6,8653
R2? =0,4538
t2(min)
C;
o) y = 0,000x + 19,68
E R? = 0,452
6]
BRANCA -ACID
t12(min)
)
o) y =0,002x + 12,68
E R2=0,428
(@)
VERDE ESCURA
t2(min)
VERDE ESCURA -ORG
&)
CE» y =0,0019x + 0,1
£ R2=0
(@)

t2(min)

t12(min)

y =0,002x + 13,35
R?=0,518

VERDE ESCURA PURIFICADA

y=0,001x + 19,60
R2 = 0,427

Q(mg/g)

VERDE ESCURA -ACID

t'2(min)
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