Centro Federal de Educacédo Tecnolégica de Minas Gerais

4

CEFET-MG

Dissertacao de Mestrado

Erika Aline dos Santos

FUNCIONALIZACAO, CARACTERIZACAO E ESTUDOS DE APLICACAO
AMBIENTAL DO ARGILOMINERAL HALOISITA

Belo Horizonte
Outubro de 2015



Erika Aline dos Santos

FUNCIONALIZACAO, CARACTERIZACAO E ESTUDOS DE APLICACAO
AMBIENTAL DO ARGILOMINERAL HALOISITA

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de  Pés-Graduacdo em
Engenharia de Materiais do CEFET-MG,
na area de concentracdo de Ciéncia e
Desenvolvimento de Materiais, na Linha
de Pesquisa em Selecdo, Processamento
e Caracterizagcdo, como parte integrante
dos requisitos para a obtencdo do titulo
de Mestre em Engenharia de Materiais.

Orientador: Profa. Dr2. Angela de Mello Ferreira

Belo Horizonte
Outubro de 2015



S237f

Santos, Erika Aline dos

Funcionalizacdo, caracterizacao e estudos de aplicacdo ambiental
do argilomineral haloisita / Erika Aline dos Santos. - 2015.

130 f. : il.; tabs. ; grafs ; fotos. —

Orientadora: Angela de Mello Ferreira.

Dissertacao (mestrado) — Centro Federal de Educacéo
Tecnoldgica de Minas Gerais, Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia de Materiais, Belo Horizonte, 2015.

Bibliografia.
1. Tratamento de efluentes. 2. Corante téxtil. 3. Remocéo de

corantes. 4. Adsorcédo. 5. Organofuncionalizacéo. |. Ferreira, Angela
de Mello. II. Titulo.

CDD: 660.284235




DIRETORIA DE PESQUISA E POS.GRADUACAQ
CEFET-MG FROGAAMA DE POS-GAADUAGAD EM ENGENHARIA DE MATERAIS

@ CENTRO FEDERAL DE EDUCAGAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS

DISSERTACAQ DE MESTRADO

“FUNCIONALIZACAO, CARACTERIZACAQ E ESTUDOS
DE APLICACAO AMBIENTAL DO ARGILOMINERAL
HALOISITA. "

Autora: Erika Aline dos Santos
Orientadora: Prof*. Or*. Angela da Mello Ferreira

A Banca Ewn'ud%a/eqmposw PEICE Mambros abaixo aprovou esla Disseracac:

J

Prof. DR Angelano'éﬁlo Femalra (ORIENTADORA)
Cenlro Fede/ru Tecnplégica de Minas Gerals - CCFET/MG

a de Minas Gerais - CEFET/MG

J 24 l - . ¥ }‘a'
Pref, Dré, Racuel Vidira Memblln
Centro Federal 0@ Educagdo Tecnokgica de Minas Gerais - CEFET/MG

izl S eme ol in AL, L:Yf"T—
. Luzia Sergina de Franca Nela
Centro Federa! de Educagao Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET/MG

Beic Honzonte, 29 de Quiubro de 2015.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por ter me concedido o dom da vida, saude, forga,
serenidade e determinacado para a realizacao deste trabalho.

A minha méae pelo carinho, amor incondicional. Mesmo n&o sabendo resolver meus
problemas de engenharia, sempre soube me acalmar, me ajudar e me direcionar ao

caminho correto. Sem a senhora minha vida nao teria sentido.

Ao meu pai por tudo que me ensinou no tempo que esteve presente. Tenho certeza

que de onde ele estiver estara feliz com minha vitoria.

A minha irma Elaine pelo amor, carinho e dedicacdo. Obrigada pelo incentivo aos
estudos e por ter me oferecido condi¢cbes necessarias para isso. Se cheguei até

aqgui, devo muito a voceé.
Aos meus irméos Eduardo e Elcio pelo carinho, apoio, amor e compreensao.

Ao meu namorado Sérgio, pelo companheirismo, amor, forca, por me trazer

seguranca e tantas palavras de conforto e motivacéo.

Aos meus sobrinhos, cunhado e cunhada, que sempre estiveram presentes,

incentivando e torcendo pelo meu sucesso profissional.

A minha tia Angelina, por todo o carinho e amor que me ofereceu ao longo de sua

vida, além dos ensinamentos e das palavras de incentivo.

A Prof2, Dra Angela de Mello pela orientacdo, apoio, paciéncia e colaboracgéo.
Obrigada pela dedicacdo em auxiliar e por ser esta professora tdo capacitada e

competente que €. O seu empenho foi crucial para a conclusao deste trabalho.

Ao professor Claudinei por todos os ensinamentos, amizade e incentivo durante o

periodo que fiquei no laboratério.

Aos funcionarios do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET MG,

especialmente ao Paulo, pelo auxilio nas andlises de caracterizagéo e pela amizade.

Ao Centro de Microscopia da UFMG, pela colaboracao e realizagdo da Microscopia

Eletronica de Transmissao.



Ao Professor Paulo Roberto de Magalhdes Viana da Engenharia Metallrgica e de
Materiais (UFMG) por ter me disponibilizado seu laboratério para analises de

potencial Zeta.

A Livia pela amizade, pelo esforco e dedicacido a este trabalho. Sua ajuda foi

fundamental na concluséo deste.

Aos grandes e verdadeiros amigos do cotidiano que surgiram durante o mestrado,
Daniela, Magnum e Claudio.

As minhas amigas, Elisa, Julia, Silvia e a todos os amigos pela atencdo, amizade,

paciéncia, pelo apoio e conselhos concedidos.

A Comissédo de Apoio Pessoal do Ensino Superior (CAPES) pelo suporte financeiro,
ao CEFET-MG e a UFMG pelo suporte instrumental.

A todos que de maneira direta ou indireta contribuiram para a realizacdo deste

trabalho.



“E nunca considere seu estudo como uma
obrigagdo, mas sim como uma oportunidade
invejavel de aprender, sobre a influéncia
libertadora da beleza no dominio do espirito,
para seu prazer pessoal e para o proveito da
comunidade a qual pertencera seu trabalho
futuro”.

Albert Einstein



RESUMO

A contaminacdo ambiental por corantes das industrias téxteis tém aumentado em
todo o mundo devido ao descarte de efluentes sem o devido tratamento em aguas
receptoras. Dentre os métodos de descontaminacédo de efluentes, a adsorcédo tem
recebido bastante atencdo devido a alta eficiéncia, baixo custo, baixa geracdo de
residuos, técnica de facil instalacdo e a possibilidade de reuso do material
adsorvente. O argilomineral haloisita possui forma tubular e apresenta abundéancia
de grupos hidroxilas e de microporos, tornando-o potencialmente util como
adsorvente para corantes. Neste trabalho o argilomineral haloisita foi avaliado como
adsorvente na sua forma natural e funcionalizada com o ligante (3-
aminopropil)triethoxisilano(APTES) para aplicagdo em processos de adsorcdo dos
corantes organicos azul de metileno e indico carmim. O caulim natural foi utilizado
como referéncia. Haloisita em sua forma natural e modificada foi caracterizada por
andalise granulométrica, termogravimétrica (TGA), area superficial especifica (BET),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET) e potencial Zeta. A quantidade de APTES
enxertado, calculado através da analise termogravimétrica foi de 7,32% para a
amostra funcionalizada previamente acidificada e 6,50% para a amostra
funcionalizada sem pré-tratamento acido. As amostras funcionalizadas exibiram
novas bandas caracteristicas de grupos de APTES no espectro obtido por FTIR
confirmando a ocorréncia da funcionalizacdo do organosilano na haloisita. A analise
de DRX indicou que a estrutura original ndo foi alterada apds a funcionalizacdo. Os
dados de adsorcdo do azul de metileno e indigo carmim apresentaram um bom
ajuste ao modelo de Langmuir e ao modelo cinético pseudossegunda ordem.
Halosita natural foi o adsorvente com maior capacidade de adsorcao para o azul de
metileno (ge=64,6mg/g) enquanto haloisita funcionalizada e acidificada foi melhor
adsorvente para remoc¢ao de indigo carmim (ge=33,8mg/g). O caulim natural foi o
material com menor capacidade de adsorcao para os dois corantes. O argilomineral
haloisita se mostrou promissor como material adsorvente tanto na sua forma natural,

como na sua forma modificada para remoc¢éo dos corantes organicos.

Palavras-chave: haloisita, funcionalizacdo, adsorcdo, azul de metileno, indigo

carmim.



ABSTRACT

Environmental contamination by dyes in textile industries has increased worldwide
due to disposal of untreated effluents into receiving waters. Among the methods of
effluent decontamination, the adsorption has received much attention due to high
efficiency, low cost, low waste generation, easy installation technique and the ability
to reuse adsorbent material. Halloysite clay mineral is mainly found tubular form, and
provides abundance of hydroxyl groups and micropores, making potentially useful as
adsorbent for dyes. The present work halloysite clay mineral was evaluated as
adsorbent in its natural form and functionalized with ligand (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES) for application in adsorption processes of
organic dye methylene blue and indigo carmine. The natural kaolin was used as
reference. Halloysite in its natural form and after structural modification were
characterized by particle size distribution, thermogravimetric (TGA), specific surface
area (BET method), infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscope (TEM) and Zeta potential. The amount of grafted
APTES, calculated through thermogravimetric analyses was of 7,32% for
functionalized and acidified sample and 6,50%for functionalized simple.
Functionalized samples exhibit some new FTIR peaks of the groups of APTES
confirm the occurrence of the functionalized organosilane in the clay structure. The
XRD results showed that the functionalization process did not affect the
crystallographic structure of the halloysite. The data of adsorption of methylene blue
and indigo carmine showed a good fit to the Langmuir model and the pseudo-
second-order model. Natural halloysite was the adsorbent with highest capacity of
adsorption for methylene blue (ge = 64,6mg/g) while halloysite functionalized and
acidified was the best adsorbent for removal of indigo carmine (ge = 33,8mg/g).The
natural kaolin was the material with lower adsorption capacity for both dyes. The
argilomineral halloysite were shown as potential removal sources for organic dyes

both in its natural form, as in its modified.

Keywords: halloysite, functionalization, adsorption, methylene blue, indigo carmine.
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1. INTRODUCAO

Os seérios problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos
descartes de efluentes industriais contaminados com corantes no solo, rios e mares,
em conjunto com as leis ambientais cada vez mais rigorosas, tém estimulado
pesquisas que visem o desenvolvimento de materiais e métodos alternativos de
baixo custo e mais eficientes no tratamento de efluentes liquidos e residuos em
geral (ALVES, 2013).

Precipitacdo quimica, coagulagéo, processos de separagdo por membranas,
fotodegradacao, troca ibnica, oxidacao quimica, biodegradacdo e adsorcdo tem sido
extensivamente explorado para o tratamento de efluentes contaminados com
corantes. Dentre esses métodos, a adsorcdo tem tornado a técnica mais popular
devido a sua alta eficiéncia e baixo custo. O carvdo ativado é o adsorvente mais
empregado para remocao de corantes, mas tem como desvantagens o alto custo,
ineficiéncia com alguns tipos de corante e baixa capacidade de reutilizacdo. Desse
modo, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se empregar
adsorventes naturais, como por exemplo, os argilominerais (LUO et al., 2011,
TIRELI, 2011; ZHAO et al., 2013; YU et al., 2012).

O argilomineral haloisita tem atraido grande interesse devido a sua estrutura
nanotubular oca e alta area superficial especifica. A haloisita possui ocorréncia
natural com estrutura dioctaédrica 1:1 pertencente ao grupo do caulim. Tubos de
haloisita tém como estrutura paredes multicamadas com superficie externa
composta por grupos Si-OH carregados negativamente e superficie interna
composta por grupos Al-OH carregados positivamente (a pH entre 3 e 9). Esta
morfologia bivalente com separacdo espacial de superficie negativa e positiva faz
com que os nanotubos de haloisita sejam um adsorvente promissor para uma
variedade de poluentes, tanto aqueles que apresentam cargas positivas quanto
negativas (ZHAO et al., 2013).

Estudos anteriores mostraram que a argila no estado natural apresenta pouco
poder adsorvente, porém, quando ativada por tratamentos quimicos adequados tais
como intercalacéo, acidificacdo e organofuncionalizacdo, sdo capazes de introduzir
grupos funcionais muito reativos e seletivos na sua superficie e nas regibes
interlamelares que aumenta consideravelmente suas propriedades adsortivas
(COSTA, 2012).
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Os materiais hibridos organico-inorganicos tém sido preparados pela
combinagdo de componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa
para a producdo de novos materiais multifuncionais com uma larga faixa de
aplicacoes (YUAN et al., 2008). Normalmente, as caracteristicas desejadas ndo séo
encontradas em um Unico constituinte e a combinacdo adequada dos componentes
tem levado a formacgédo de materiais que apresentam propriedades complementares,
gue nédo sao encontradas em uma unica fase (SILVA, 2007).

A obtencdo de materiais hibridos baseados na interacdo entre argilominerais
e organosilanos tém se mostrado efetivos para obtencdo de nanosistemas
inorganico-organicos e tém atraido consideravel atencdo na sua utilizagdo como
material adsorvente e catalisadores (FONSECA, 2003). No trabalho de Ferreira
(2007) estudou-se a sintese de materiais hibridos nanoestruturados (montmorilonita
e de argila sintética) para aplicacio em processos de adsorcdo. Silva e
colaboradores (2007) estudou a modificagdo de uma argila interestratificada rica em
caulinita e ilita com agentes sililantes (aminopropil-propiletiienodiamino e
mercaptopropiltrimetoxissilano) para aplicacdo em processos de adsorcdo para
remocao de cobalto de solucdo aquosa.

Existem poucos estudos que utilizam a haloisita natural e modificada como
adsorvente para corantes. Zhao e colaboradores (2013) utilizaram haloisita natural
como adsorvente para corante catibnico (Rodamina 6G) e aniénico (Chrome azurol
S) tendo como resultado alta capacidade de adsorcdo para Rodamina 6G em pH
bésico e para Chrome azurol S em pH acido. Luo e colaboradores (2011) estudaram
haloisita acidificada com HCI (1mol/L) como adsorvente para azul de metileno e
obtiveram uma capacidade de adsorcdo maxima de 103,63mg/g na temperatura de
318K. Entretanto estes estudos ndo contemplam haloisita modificada com
agrupamento amino para aplicacdo ambiental.

A literatura conta com um pequeno numero de trabalhos que envolvem a
funcionalizacdo de haloisita através da formacdo de ligagcbes covalentes com a
superficie e condensacédo de silanos modificados com o grupo reativo amino (-NH2).
(FERREIRA et al., 2007; CUl et al., 2013; YUAN et al., 2008).

A partir das isoterma e cinética de adsorcao de haloisita em corantes podem-
se estimar os parametros tecnologicos e econdmicos para projetar um processo de

adsorcao com argila haloisita no tratamento de efluentes contendo corantes.
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Portanto este trabalho confere ao mundo cientifico informacdes importantes
quanto a sintese de materiais hibridos nanoestruturados a partir da funcionalizacao
do argilomineral haloisita com o grupo funcional amino (NH2) e a capacidade dessa

argila organofilica em adsorver substancias organicas solubilizadas em agua.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho € estudar a funcionalizacdo do argilomineral
haloisita através da imobilizacdo de organosilanos com (3-aminopropil)
triethoxisilano(APTES) visando sintetizar novos materiais hibridos estruturados e
avaliar o potencial do material natural e modificado como adsorvente para os

corantes azul de metileno e indigo carmim.

2.2 Objetivos especificos

e Pré- tratamento dos argilominerais através da ativacao acida;

e Funcionalizagcdo das amostras de argila utilizando-se o APTES em solvente
organico;

e Caracterizacdo detalhada das argilas antes e apds modificacdo estrutural
através das técnicas: difracdo de raios-X (DRX), area superficial especifica
(método BET), volume de poros (método BJH), microscopia eletrénica de
transmissao (TEM), termogravimetria (TGA), espectroscopia de absor¢cdo na
regidao do infravermelho (FTIR), granulometria a laser e potencial Zeta;

e Avaliar o potencial da haloisita natural, funcionalizada e funcionalizada e
acidificada como adsorventes para os corantes azul de metileno e indigo
carmim sob diferentes condi¢cdes de pH, concentracdo de adsorvato e tempo
de contato.

e Comparar o potencial do caulim natural como adsorvente para 0s corantes
azul de metileno e indigo carmim em relacéo a haloisita natural e modificada
sob diferentes condigcbes de pH, concentracdo de adsorvato e tempo de
contato.

e Avaliagéo do reuso da haloisita natural através de ensaio de dessorgao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

Corantes sao substancias organicas coloridas, que podem ser naturais ou
sintéticos e tém a propriedade de alterar a cor de varios substratos.

Ha indicios de que o uso de corantes se iniciou h4 4000anos e até o século
XIX os corantes eram todos de origem natural, ou seja, eram obtidos da extracdo de
vegetais, minerais, insetos e moluscos. O uso de corantes artificiais iniciou-se por
volta de 1856 e, hoje, sdo muito utilizados na industria téxtil, grafica, fotograficos e
como aditivos em derivados de petroleo (DIAS, 2013).

No mercado, os corantes encontram-se na forma de po, pasta ou liquido e
aplicam-se em um amplo grupo de substratos, tais como, borrachas, cosméticos,
papéis, plasticos, couros, téxteis, entre outros.

Os corantes téxteis apresentam dois componentes principais na sua estrutura:
0 grupo cromoéforo, tais como nitro, nitroso, azo e carbonilo, responsavel pela cor
qgue absorve a luz solar e o grupo funcional que permite a fixacdo nas fibras dos
tecidos. A fixacdo dos corantes as fibras pode acontecer por diferentes tipos de
interacdes, como ligacdes de hidrogénio, Van der Waals, idnicas ou covalentes
(ROYER, 2008).

De acordo com Dias (2013) os principais grupos de corantes sao:

Basicos - sdo corantes catibnicos utilizados para colorir papel e fibras acrilicas que
interagem com as fibras, principalmente sintéticas, por ligacdes ibnicas.

Acidos - s8o corantes anibnicos portadores de grupos sulfénicos que tornam o
corante soluvel em agua. O corante interage com a fibra através de uma troca iénica
envolvendo par de elétrons livres do grupo amino e carboxilato das fibras protéicas
(14, seda).

Reativos -sdo corantes contendo um grupo eletrofilico passivel de formar ligacédo
covalente com grupos hidroxilas das fibras. Sao utilizados para substratos, tais como
algodao, 14, seda e nylon.

Diretos - s@o corantes soluveis em agua os quais se ligam as fibras a partir de
interacdes de Van der Waals. Sdo bastante aplicados nos substratos, tais como

algodéao, la e seda.
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Dispersos - denominados corantes ndo idnicos, sdo insoluveis em agua e aplicados
em fibras por meio de suspenséo. Durante o processo de tintura, o corante sofre
hidrolise e a forma originalmente insoluvel € lentamente precipitada na forma
dispersa sobre acetato de celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila.

Corantes a cuba - séo aplicados praticamente insoliveis em agua, porém durante o
processo de tintura eles sdo reduzidos e entdo oxidados para sua forma original,
insoltvel. Séao aplicados principalmente em algodéao.

Sulfurosos - possuem enxofre em sua molécula, sendo bastante utilizados em
fibras celulésicas. Sdo insollveis em agua e sdo aplicados apoés redugcédo com sulfeto
de sodio.

Azdbicos - sdo compostos insoluveis em agua, sintetizados sobre a fibra, através da
combinagcdo de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a formacdo de um
composto soluvel de tingimento. Sdo bastante aplicados nos substratos, tais como
algodao, acetato de celulose e poliéster.

Pré-metalizados - sdo uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e
poliamida. Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou
carboxila na posicéo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacgéo de
complexos com ions metalicos. O processo de tintura ocorre a partir da interacao
dos metais com os grupos portadores de pares de elétrons livres presentes nas

fibras protéicas.

3.1.1 Azul de metileno

O cloreto de tetrametiltionina, também conhecido como azul de metileno
(C16H18CIN3S) apresentado na Figura 1, possui massa molar 319,85g/mol. E um
corante catibnico, que vem sendo largamente utilizado na caracterizagdo de
adsorventes. E um composto que absorve intensamente na regido do UV-visivel
(Amax=660nm) (TIRELI, 2011).
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Figura 1- Estruturas ressonantes do corante azul de metileno
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Fonte: prépria autora.

Essa substancia em excesso apresenta efeitos negativos a saude humana,
causando dificuldades para a respiragdo. Quando ingerido, nota-se uma sensacéo
de queima na boca, nausea, vomito, diarreia, dores abdominais, no térax e na
cabeca, confusdo mental e em contato com a pele causa fotossensibilizacdo. Na

industria de tecido é usado para tingir 13, seda e algod&o (GOES, 2013).

3.1.2 indigo carmim

O indigo carmim, apresentado na Figura 2, € amplamente utilizado na
industria téxtil. Também é utilizado na industria alimenticia, fabricacdo de capsulas
como um pigmento solavel, como corante de contraste para a mucosa colo retal
para melhor visualizacdo de lesdes detectadas pela colonoscopia, e € também
usado como agente complexante para a analise de cobre por espectrofotometria.
Para seres humanos, esse pode ser nocivo ao trato respiratorio e irritar pele e olhos.
O indigo carmim possui estrutura molecular complexa, o que o torna estavel
quimicamente e resistente a processos de biodegradacdo. E classificado como

corante acido e sua absorbancia maxima é 610nm (ZHANG et al., 2014).
Figura 2- Estrutura do corante indigo carmim
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3.1.3 Os problemas da contaminacédo de efluentes por corantes

Dentro do contexto da contaminacdo ambiental por corantes as industrias
téxteis merecem destaque devido a geracdo de grande volume de efluentes
contaminados durante os processos de tingimento téxteis.

Os efluentes ndo tratados adequadamente quando sdo lancados em aguas
naturais, podem gerar um comprometimento do sistema aquatico, diminuindo a
transparéncia da agua e dificultando a penetracdo da radiacdo solar. Estas
modificagdes podem ter efeito inibidor sobre a fotossintese e na disponibilidade de
gases. Esses rejeitos podem permanecer na biota terrestre e aquatica por cerca de
50 anos, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu
entorno (ROYER, 2008).

3.1.3.1 Métodos tradicionais para remocao de corantes

Atualmente, os principais métodos utilizados para o tratamento de efluentes
contendo corantes sao 0s processos quimicos (oxidagcdo e eletroquimico), fisico-
quimicos, como coagulacao, floculacdo e decantacdo, separacdo por membrana,
troca ibnica, adsorcao (principalmente em carvao ativado) e os processos biolégicos
(biodegradacéo) (KAMMRADT, 2004; ROYER, 2008).

Os processos de tratamento de efluentes baseados em coagulacdo, ou
floculacdo combinados com flotacao e filtracdo, sdo técnicas que geram lodo como
residuo (ROYER, 2008).

O tratamento eletroquimico de corantes é considerado um processo moderno.
Este método possui capacidade de adaptacdo para diferentes volumes e cargas de
poluicdo. Os equipamentos necessarios e a operacdo sdo geralmente simples.
Porém, o processo pode promover a formacédo de subproduto indesejavel, tal como
iodo de hidréxido de ferro (DIAS, 2013).

Pesquisas mais recente tém se concentrado em buscar alternativas mais
eficientes para remover cor. Os processos quimicos oxidativos sdo 0s mais usados
para a descoloracdo por via quimica, principalmente devido a sua simplicidade de
aplicagédo. O principal agente oxidante é o peroxido de hidrogénio. Oxidantes mais

poderosos sdo utilizados, como por exemplo, ozénio e decomposi¢cdo oxidativa
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utilizando processo Fenton. Estes processos tém como desvantagem o alto custo
(KAMMRADT, 2004).

O tratamento biolégico € aguele que envolve organismos vivos, como fungos,
bactérias, algas e outros organismos, para modificar completamente ou parcialmente
as caracteristicas quimicas e fisicas do efluente. Geralmente a alternativa mais
utilizada, em funcéo do baixo custo e da facilidade de implantacdo. Métodos de
biodegradacéo, tais como descoloracdo por fungos, algas e bactérias, degradacao
microbioldgica, adsorcéo por biomassa microbioldgica e sistemas de biorremediacao
sdo aplicados. As desvantagens deste método estdo relacionadas com a
sensibilidade do sistema a composicdo do efluente e este método requer uma
grande extensao de area (ROYER, 2008).

Processos de separacdo por membranas aparecem como uma alternativa
eficiente, ainda que limitada pelo custo (KAMMRADT, 2004).

Dentre o método fisico-quimico a adsor¢cdo destaca-se por ser uma técnica
que tem como caracteristicas:

- Simplicidade na instalacéo e na operacao;

- Capacidade de agir em uma faixa ampla de pH;

- Utilidade para tratar 4guas contendo tracos de poluentes;

- Habilidade para a remocéao de cétions metalicos complexados ou néo;

- Baixo custo;

- Capacidade de reuso.

O carvao ativado € eficiente na remocdo de uma extensa variedade de
classes de corantes, porém, o alto custo restringe seu uso, principalmente em
paises em desenvolvimento. O argilomineral haloisita por ter morfologia bivalente
com superficie exterior carregada negativamente e superficie interna carregada
positivamente (pH entre 3 e 9) faz com que os tubos de haloisita seja um promissor
adsorvente para uma grande variedade de corantes, tanto positivos como negativos.
Zhao e colaboradores (2013) estudaram a adsor¢éo de corante catibnico Rodamina
6G e corante anibnico Chrome azurol S em haloisita e caulinita, sendo que a
haloisita apresentou melhores resultados. Na literatura ha outros trabalhos
envolvendo o uso de nanotubos de haloisita para remover corantes tais como o0
trabalho de Luo e colaboradores (2011) que estudaram haloisita acidificada com HCI

(Imol/L) como adsorvente para azul de metileno. Duan e colaboradores (2012)
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estudaram a remocao de violeta de metila em um compdsito magnético de FeszO4 e
nanotubos de haloisita. Eles obtiveram excelente capacidade de adsor¢do em varias

condicBes experimentais.

3.2 Argilas e argilominerais

3.2.1 Introducgéao

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacao fina, que geralmente
adquirem, quando umedecidos com agua, certa plasticidade. Por plasticidade
entende-se a capacidade de o material ser deformado irreversivelmente, quando
submetido a uma pressdo. As argilas sdo formadas quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, podendo conter minerais tais como
quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos (SANTOS, 1989
apud FERREIRA, 2007).

Os argilominerais séo constituidos por particulas de tamanho médio inferior a
2um e de estrutura cristalina lamelar ou fibrosa. S&o silicatos de aluminio e
magnésio hidratados, podendo ainda conter outros elementos, como ferro, sddio,
potassio, litio. Resultam da acdo do intemperismo e de ac¢des hidrotermais sobre
rochas igneas ou metamorficas que eram fases estaveis sob condicGes redutoras,
de altas pressdes e altas temperaturas nas regides mais profundas da crosta
terrestre (SANTOS, 1989 apud FERREIRA, 2007).

3.2.2 Estrutura cristalina dos argilominerais

Os grupos fundamentais com os quais sdo construidos todos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos de
silicio e octaédricos de aluminio. Outros elementos, além do silicio e aluminio podem
estar presentes nos sitios tetraédricos e octaédricos dando origem a um grande
numero de diferentes argilominerais.

Os veértices dos grupos tetraédricos e octaédricos SG0 compostos por atomos
ou ions oxigénio e por hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cations. Nos
grupos tetraédricos o cation principal é o Si** e, ocasionalmente Fe3* e Fe?* e nos
grupos octaédricos Al¥*, Mg?*, Fe?*, Fe®*, Ti**, ocasionalmente Cr3*, Mn?*, Zn?*, Li*.

Nos grupos octaédricos podem existir substituicdes isomorficas que séo
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responsaveis pelo excesso de carga elétrica negativa na superficie das camadas
(SANTOS, 1989 apud FERREIRA, 2007).

Todas as posicfes da camada octaédrica podem ser preenchidas (formas
trioctaédricas) ou somente dois tercos delas podem estar preenchidos (formas
dioctaédricas). Os grupos do mesmo tipo estdo unidos entre si hexagonalmente
formando planos de tetraedros e octaedros conforme esta mostrado na Figura 3 e
Figura 4 (ZATTA, 2010).

Figura 3- Grupo tetraédrico dos argilominerais

Fonte: prépria autora.
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Figura 4- Grupo octaédrico dos argilominerais

‘ . Aluminio

C} Oxigénio ou hidroxila

Fonte: prépria autora.

3.2.3 Classificacéo dos argilominerais

A estrutura formada pela condensacdo das folhas tetraédrica e octaédrica
forma a estrutura bidimensional chamada de lamela. As lamelas dos argilominerais
sao classificadas de acordo com a combinacdo do numero de folhas tetraédricas e
octaédrica. Quando um argilomineral apresenta na estruturacdo de suas lamelas
apenas uma folha tetraédrica (T) e uma folha octaédrica (O) este é denominado
argilomineral do tipol:1 (T:0), e quando da presenca de duas folhas tetraédricas e
entre estas estd condensada uma folha octaédrica (estrutura lembrando um
sanduiche), o argilomineral pertence ao tipo 2:1 (T:O:T), essas estrutura séo
representadas pela Figura 5 (ZATTA, 2010).
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Figura 5- Representacao das estruturas das lamelas dos argilominerais, a) Tipo 1:1
e b) Tipo 2:1

4y ———> Folha Tetraédrica

j ——> Folha Octaédrica

s 5 Folha Tetraédrica

—— > Folha Octaédrica

Lamela

Folha Tetraédrica

b) Tipo 2:1 (T:O:T)

Fonte: ZATTA, 2010.

Varias técnicas de caracterizacdo de materiais como difracdo de raios-X
(DRX), analise térmica diferencial (DTA) e gravimétrica (TGA), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) e de varredura (MEV), analise quimica e
ressonancia magnética nuclear no estado soélido permitem a identificacdo e
classificagcdo dos diversos minerais. Os argilominerais, atualmente, sdo agrupados
em oito grupos sistematicos, apresentados na Tabela 1. As espécies do grupo da
caulinita e da esmectita sdo as mais abundantes. As subdivisbes sdo feitas em
funcdo de suas propriedades estruturais tais como: o tipo de empacotamento (1:1 ou
2:1), a carga da célula unitéria, distancia interplanar basal na forma anidra e
hidratada, grau de substituicAo na camada octaédrica, possibilidade das camadas
basais se expandirem pela introducdo de moléculas polares, o tipo de cétions
interlamelares e tipo de arranjo cristalografico ao longo dos eixos (FERREIRA,
2007).
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Tabela 1- Classificacdo geral dos argilominerais

Classe Geral Familia Grupo Carr)ac_la Argilomineral
octaédrica
e Caulinita Dioctaédrica Nacrita, C;qullnlta,
Diférmicos Haloisita
1:1 . : o Antigorita, Crisotila,
Serpentina | Trioctaédrica Amesita, Cronstedita
. i Beidelita, Nontronita,
Dioctaédrica o
: Montmorilonita
Esmectita
Trioctaédrica Saponita, Hectorita
EstrutlIJra Vermiculita | Dioctaédrica Vermiculita
Lamelar o Trioctaedrica Vermiculita
Triformicos . g . .
2:1 Dioctaédrica | Muscovita-llita, Flogopita
Mica .. N
Trioctaédrica Biotita-Lediquita,
Lepidolita
Talco- Dioctaédrica Pirofilita
Pirofilita | Trioctaédrica Talco
. Dioctaédrica Dombassita
Clorita _ i : :
Trioctaédrica Clinocloro, Chamosita
Estrutura 2.1 Paligosquita | Trioctaédrica Paligosquita
Fibrosa ' Septiolita Trioctaédrica Sepiolita

Fonte: BAILEY et al, 1971 apud FERREIRA, 2007.

3.3 Haloisita

Haloisita € um argilomineral aluminosilicato com estrutura dioctaédrica 1:1 do

grupo da caulinita. Tem ocorréncia em rochas e em solos intemperizados sendo
formada pela alteracdo de uma alta variedade de tipos de rochas vulcanicas e néo
vulcénicas (DEMORI, 2010).

A haloisita é classificada de acordo com o grau de hidratacdo, morfologia das
particulas e grau de cristalinidade. Quando sua distancia basal é de 10 A, apresenta
uma monocamada de moléculas de agua entre as lamelas, sendo chamada de
haloisita-10A com formula de 6xido Al203.2Si02.4H20. Sua desidratagcio ocorre sob
temperatura de 70°C, onde a distancia basal passa de 10 A para aproximadamente
7,2A, sendo conhecida nesta forma haloisita-7A, apresentando assim a foérmula
quimica Al203.2Si02.2H20 semelhante da caulinita (DEMORI, 2010). Haloisita-7A é

caracterizada na difracdo por raios X por apresentar o valor entre 7,20 e 7,41A para
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a reflexdo do plano (001), enquanto a haloisita-10A apresenta o valor de (001) =
10,1A (SANTOS et al., 2009).

As morfologias possiveis para a haloisita sdo esferéides, placas, tubos ocos e
prismas macicos. A morfologia predominante da haloisita € em forma de tubos,
esses podem apresentar-se longos e finos, curtos e grossos ou emergentes de
outros tubos. A haloisita tubular é geralmente derivada de materiais cristalinos, tais
como feldspatos e micas. Um nanotubo é definido como uma estrutura cilindrica com
dimensdes na escala nanométrica, quer em diametro, quer em comprimento. A
haloisita tubular esta sendo considerado um nanotubo “nanoclay”. Dependendo dos
depdsitos, os didmetros internos variam de 10 a 150nm, enquanto os comprimentos
variam de 500nmaté cerca de 15nm, o que torna necessario haver processamento
especifico para produzir os tubos com as dimensfes adequadas as finalidades
tecnologicas (SANTOS et al., 2009).

Haloisita tubular tem uma estrutura macroscépica altamente incomum, que
resulta no envolvimento das camadas de argila em si mesma para formar cilindros
ocos sob condicbes geoldgicas favoraveis. Este processo de enrolamento €
acionado por uma incompatibilidade na periodicidade entre as camadas de
tetraedros de silicio e das camadas de octaedros de aluminio na estrutura 1:1. A
forma tubular reduz as tensdes internas originadas no reticulo cristalino devido ao
desajuste dimensional entre as folhas tetraédrica e octaédrica. Mesmo apos
desidratacdo com temperaturas entre 70 a 100°C a estrutura formada é irreversivel
(ZATTA, 2010).

Em cada nanotubo de haloisita, a superficie externa € composta de grupos
siloxano (Si-O-Si), ao passo que a superficie interna consiste numa variedade de
grupos aluminol (AI-OH) (YUAN et al, 2008). A representacdo esquematica da
estrutura cristalina de haloisita (10A) e a estrutura de uma UGnica particula de

haloisita tubular sdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6- Diagrama esquematico de (a) estrutura cristalina de haloisita (10A) e (b)
estrutura cristalina de nanotubo de haloisita
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Fonte: YUAN et al., 2008.

A haloisita-7A pode ser confundida com a caulinita, mas a diferenca entre
estes dois argilominerais consiste na morfologia da haloisita, que apresenta seus
cristais nas formas cilindrica, tubular (mais comum), representado pela Figura 7, ou
esférica, enquanto que a caulinita se apresenta na forma de tdbuas hexagonais ou
pseudo-hexagonais (YUAN et al., 2008).
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Figura 7- Imagens de MET do lumen da haloisita e paredes multicamadas (a e b),
imagens de MEV de nanotubos de haloisita (c) e placas de caulinita (d)

Fonte: ZHAO et al., 2013.

A maior existéncia de depdsitos significativos de haloisita natural esta situada
nos seguintes paises: Austrdlia, Brasil, China, Guiana e México. No Brasil a maior
ocorréncia de haloisita é nas regifes Sudeste e Sul, nos municipios onde foi
constatada por microscopia eletronica de transmisséo (ou de varredura) a presencga
de teor significativo de haloisita tubular em caulins, a maioria desses depdsitos é

explorada comercialmente (SANTOS, 2009).

3.3.1 Vantagens de nanotubos de haloisita

Os nanotubos de haloisita sdo particulas finas, naturais, ndo tdxicas e
biocompativeis. Possui elevada éarea superficial especifica, alta porosidade,
propriedade de ndo inchamento, excelente dispersdo e capacidade de troca
cationica (CTC) (entre 10 e 40meqg/100g de argila), que é a quantidade de ions,
particularmente cétions, que pode ser trocado e adsorvido. A haloisita possui alta
capacidade de adsorcdo comparada com outros adsorventes e pode ser reutilizada
(KAMBLE et al., 2012).
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A haloisita na forma de cépsulas de liberagdo mantém taxas controlada,
uniforme e sem sobredosagem inicial, protege o agente ativo dentro de seu limen
durante o processamento do material e tem a capacidade de carregar multiplos

agentes ativos simultaneamente (KAMBLE et al., 2012).

3.3.2 Propriedades fisicas da haloisita

KAMBLE et al. (2012) determinou as seguintes propriedades fisicas da
haloisita:
- Area superficial especifica tipica - 65m?/g.
- Volume poroso ~ 1,25ml/g.
- Indice de refracéo - 1,54.
- Densidade - 2,53g/cm?3.
- Didametro externo - 50nm.
- Didametro do l[tmen 15nm.

- Comprimento dos nanotubos de 100um.

3.3.3 Propriedades eletroquimicas da haloisita

Nanotubos de haloisita tém paredes multicamadas com superficie exterior,
compostas de Si-OH, carregada negativamente e grupos positivos Al-OH na
superficie interna (em pH abaixo de 8,5). A carga positiva do lGmen interno promove
carregamento de nanotubos de haloisita com macromoléculas negativas dentro de
espacos vazios, que sdo, ao mesmo tempo repelidas das superficies exteriores

carregadas negativamente (ZHAO et al., 2013).

3.3.4 Aplicacbes de nanotubos de haloisita

e Prevencao da corrosao de metais.

Benzotiazol e seus derivados sdo os inibidores de corrosdo mais eficazes
para a protecdo do cobre e dos metais de transicdo. Embora benzotiazol seja um
inibidor de corroséo eficiente para estes metais, em ambiente com cloreto (por
exemplo, &gua do mar), o seu desempenho de inibicdo de corrosdo nao é suficiente.

A adicdo direta de benzotiazol na tinta ndo € satisfatoria, porque tal composto €
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solivel em agua e deixa espacos vazios na camada de revestimento, diminuindo
assim as propriedades de barreira). Os nanotubos de haloisita sdo utilizados como
recipientes para 0 carregamento, armazenamento e liberacdo controlada de
benzotiazol (RAWTANI e AGRAWAL, 2012).

e Adicdo de nanotubos de haloisita em matriz polimérica (nanocomposito).

Os nanotubos de haloisita tornaram-se alvo de grande atencédo pela sua
utilizacdo como aditivo para melhorar as propriedades mecanicas e térmicas de
polimeros. Nanotubos de haloisita sdo facilmente obtidos e possuem baixo custo
quando comparados a outras nanoparticulas, tal como os nanotubos de carbono, por
exemplo. Existem vantagens no uso de haloisita como nanocarga para polimeros.
Primeiramente € a facilidade de seu processamento, devido ao fato da haloisita
possuir baixa carga superficial, e menor tendéncia de aglomeracdo de que outras
nanoparticulas. Em segundo lugar, por apresentar-se em forma de tubos, a haloisita
elimina a necessidade de intercalacdo e exfoliagdo, como é necessario para as

argilas do grupo da montmorilonita (DEMORI, 2010)
e Liberacao controlada de medicamentos.

O uso de nanotubos de haloisita como capsula que promovam a liberacao
controlada de farmacos pode reduzir os niveis indesejaveis destas flutuacées dos
principios ativos no plasma sanguineo diminuindo efeitos colaterais e/ou melhorando
o efeito terapéutico da droga, aumentando a adesédo do paciente, além de agregar
valor comercial aos medicamentos comercializados pela extensdo da protecédo de
patente (RAWTANI e AGRAWAL, 2012).

e Catalisador heterogéneo (haloisita ativada com acido).

Argilominerais naturais e modificados sdo largamente empregados na
industria devido a propriedades como atividade catalitica, baixo custo, facilidade de
preparo e estabilidade térmica sob altas temperaturas. Uma aplicacdo importante é a
utilizacdo de argilominerais como suportes para catalisadores complexos, como
exemplo, tem-se a imobilizagdo de enzimas na caulinita “in-natura” e seu uso em
reacoes de esterificacdo e transesterificacdo. Catalisadores a base de haloisita
foram largamente utilizados no craqueamento do petroleo, desidratacdo e oxidacéo

de alcodis reacdes de adicao, hidrogenacéo e transesterificagdo (ZATTA, 2010).
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e Capsulas de liberacdo controlada.

A haloisita tubular pode atuar como capsulas de liberacdo controlada, e estes
tubos podem ser carregados com aditivos para tintas e selantes, lubrificantes,
repelentes para pragas para uso doméstico e pessoal e na industria alimenticia, na
industria farmacéutica e em outros agentes que poderiam se beneficiar da liberagédo
controlada (DEMORI, 2010).

e Componentes eletronicos.

Haloisita pode ser revestida com substancias metalicas ou outras substancias
para obter uma grande variedade de propriedades elétrica, quimica e fisica, ideal

para o uso em dispositivos eletronicos (DEMORI, 2010).
e Protecdo ambiental.

Nanotubos de haloisita podem ser usados como nano-adsorventes tanto para
remocdo de contaminantes organicos, tais como azul de metileno, quanto

contaminantes inorganicos, tais como metais pesados.

3.4 Funcionalizacado de argilominerais

3.4.1 Introducgéo

As formas mais comuns de modificar argilominerais sdo a) pilarizacdo com
diferentes oligbmeros metdlicos, b) adsorcdo de cétions organicos por troca
catibnica e c) imobilizacdo de molécula com grupos funcionais pela formacédo de
ligacdo covalente nas bordas dos cristais e/ou regiao interlamelar (funcionalizacao)
(BERGAYA e LAGALY, 2001 apud FERREIRA, 2007). Desse modo, uma grande
diversidade de reacdes e, portanto, novos materiais podem ser explorados.

A pilarizacao de argilas (Figura 8), refere-se a inser¢cdo de compostos
guimicos (cations complexos ou polioxications) nos espacos interplanares que apos
calcinagcdo criam estruturas porosas e rigidas dos respectivos oxidos metélicos. Os
compostos quimicos, denominados agentes pilarizantes, agem como “pilares” entre
as camadas consecutivas do argilomineral. Os polioxocations mais utilizados como
agentes pilarizantes sao aluminio, zircénio, ferro, cromo e titanio. A argila pilarizada
apresenta area superficial e volume de poros maiores do que a argila natural e tem

sido bastante estudada na area de catalise (TIRELI, 2011). As principais aplicacdes
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para argilas pilarizadas sdo: a) catélise heterogénea na industria petroquimica; b)
processos industriais de adsorcao; c) adsorcao de poluentes como dioxina e cloro
fendis; d) fabricacdo de colunas para cromatografia e; e) fabricacdo de eletrodos
(COSTA, 2012).

Figura 8- Formacédo do complexo por pilarizacao
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Fonte: TIRELI, 2011.
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A adsorcao de cations organicos por troca cationica altera o carater hidrofilico
dos minerais argilosos para hidrofébico e, consequentemente, organofilico, se os
cations inorganicos trocaveis forem substituidos por cations organicos (FERREIRA,
2007). Nesta técnica é feita a modificacdo superficial da argila com a substituicdo de
cations trocaveis presentes nas galerias da argila, por cations organicos de sais
quaternarios de amonio (surfactantes catibnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em
solucdo aquosa, como mostra na Figura 9. A quantidade de intercalante ligado a
superficie das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cétions da
argila. Os cations podem se acomodar na regido interlamelar de diferentes formas,

resultando em lamelas mais afastadas (PAIVA, et al., 2008).

Figura 9- Esquema de troca de cétions em argilas
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Fonte: PAIVA et al., 2008.
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Nas reacdes denominadas de funcionalizacdo, a molécula do modificador é
ligada quimicamente a lamela estabelecendo novas fun¢des ao composto. Nessas
ocorrem a formacdo de ligacdes quimicas de forte carater covalente entre a
superficie da argila e as moléculas do composto modificador. A imobilizacdo destas
moléculas pode ser restrita & superficie do cristal (o espacamento basal se mantém
inalterado) ou pode ocorrer na regiao interlamelar, neste caso com expanséo do
espagamento basal (doo1). O composto resultante pode ser definido como material
hibrido ou mais especificamente, material inorganico lamelar modificado (WYPYCH
e SATYANARAYANA, 2004).

O principal objetivo da modificagdo quimica de superficie inorganica é
associar as propriedades da matriz, no caso a argila, com aquelas do agente
modificador imobilizado covalentemente na superficie. Consequentemente, o
material resultante apresentara caracteristicas da matriz inorganica, como
resisténcia mecanica, térmica, quimica, porosidade com a da parte organica
incorporada, que pode conter grupos funcionais especificos de acordo com a
aplicacao desejada (FERREIRA et al.; 2009).

O processo de funcionalizagdo consiste na imobilizacdo de moléculas de
organosilano modificado com grupos funcionais especificos. A inser¢cdo deste
composto ocorre pela interagcdo entre o radical alcoxi (-OCHs ou -OCH2CH3) e as
hidroxilas superficiais da argila em ambiente com solvente polar ou apolar, formando
ligacdo quimica de forte carater covalente (SAYILKAN et al., 2004). As Figura 10 e
11 representam esquematicamente a funcionalizacdo de argila via condensacao
direta com silanol ou aluminol presentes na superficie da argila na auséncia de agua

e na presenca de agua, respectivamente.



Figura 10- Representacdo esquematica para mecanismo de imobilizacdo de
moléculas de APTES na superficie da argila em meio anidro
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Fonte: FERREIRA, 2007.

Figura 11- Representacdo esquematica para mecanismo de imobilizacao de
moléculas de APTES na superficie da argila em meio aquoso
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Os organosilanos sdo compostos que contém ao menos uma ligagdo C-Si.
Sao denominados agentes de acoplamento e possuem multiplas aplicacdes
industriais dentre as quais podemos citar: (i) agente de reticulagcdo em resina, (i)
promotores de adeséao e agente hidrofobico em tintas, (iii) modificacdo superficial de
cargas (silica, argilas) para polimeros, (iv) revestimentos hibridos funcionais em
cimentos de uso odontoldgico, e (v) obtencéo de silica e filmes finos de alta pureza
(FERREIRA, 2007). Os organosilanos normalmente utilizados apresentam estrutura
do tipo R-SiXs, onde R € o grupo funcional orgénico e X é o grupo hidrolisavel,
normalmente, metoxi (-OCHs) ou etoxi (-OCzHs). O grupo funcional R contém um
grupo reativo R’ ligado a um grupo espacgador, geralmente o propil, da seguinte
maneira: R’- (CH2)s-SiXs. Estes grupos reativos (R’) podem ser o vinil (-HC=CHy),
amino (-NH2), mercapto (-SH) dentre outros (FONSECA e AIROLDI, 2003).

Nos ultimos anos, a funcionalizagdo de argilominerais com organosilanos tem
atraido um interesse consideravel, devido principalmente as crescentes exigéncias
na area de nanocompositos polimero-argila. Funcionalizacdo de argilas com
organosilanos tem sido explorada como uma maneira de melhorar a dispersédo da
argila numa matriz polimérica, melhorando assim as propriedades mecéanicas do
nanocompositos polimero-argila. Além disso, as propriedades de ligacdo argilas
organofuncionalizadas estdo sendo investigadas para o tratamento de efluentes
contaminados com metais. Os minerais de argila investigados sdo principalmente
argilas lamelares tais como laponita, esmectita, caulinita e montmorilonita e incluem
também as argilas de aluminossilicato tubulares imogolita e haloisita (YUAN et al.,
2008).

3.4.2 Fatores que afetam a funcionalizacdo de argilominerais

A organofuncionalizacdo de superficies de argilominerais tem atraido muita
atencao porque os produtos resultantes deste processo apresentam propriedades
apropriadas para muitas aplicacbes em ciéncia dos materiais e engenharia
ambiental. O sucesso da organofuncionalizacdo depende fortemente da reatividade
da superficie dos argilominerais (por exemplo, a densidade de superficie de
hidroxila, ativacdo acida), das caracteristicas do organosilano (por exemplo, o
namero de grupo funcional) e das condi¢des de reacdo (por exemplo, polaridade do

solvente e temperatura de reacdo). Para argilominerais ndo expansiveis como
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caulinita, uma pré-intercalagdo com pequenas moléculas polares € um passo
indispensavel para a organofuncionalizacdo das superficies interlamelares. A
temperatura da reacdo de funcionalizacdo tem uma influéncia significativa na
intercalacdo de silano e no deslocamento de moléculas pré-intercaladas, bem como
sobre a estrutura dos produtos organofuncionalizados. A polaridade do solvente
utilizado é outro fator importante que controla a extensao da funcionalizagdo e o

espacamento basal dos produtos (HE et al., 2013).

3.4.2.1 Solvente

A polaridade do solvente tem muita influéncia na organofuncionalizacdo dos
argilominerais. Solvente polar pode solvatar os grupos SiOH da superficie da argila
gue reagiriam com organosilanos. Para solventes apolares, a falta de capacidade de
solvatacdo ira facilitar a reacdo de funcionalizacdo de organosilanos (HE et al.,
2013).

No meio de solventes polares, ha uma competitividade entre o organosilano e
o0 solvente para alcancar a superficie da argila. A ligacdo de hidrogénio entre o grupo
amino do organosilano e entre o solvente reduz a tendéncia de sucesso da
funcionalizacdo. A auséncia de ligacdo de hidrogénio entre moléculas de
organosilano e moléculas de solventes apolares leva a um maior grau de
condensacao entre grupos silanol do organosilano e entre grupos hidroxilas da
superficie da argila (SU et al.,2013).

A constante dielétrica do solvente usado € outro importante fator que afeta a
funcionalizacdo dos organosilanos na superficie do argilomineral. No solvente com
alta constante dielétrica a ligacdo de hidrogénio sera formada entre as moléculas do
solvente e os grupos amina do organosilano. A for¢a da ligacdo de hidrogénio
depende fortemente da constante dielétrica do solvente usado, ou seja, quanto
maior a constante dielétrica, mais forte a ligagdo de hidrogénio. Uma forte ligacdo de
hidrogénio diminuira a mobilidade das moléculas de organosilano e dificulta-os a
reagirem com os grupos hidroxila da argila diminuindo a funcionalizacao (SU et al.,
2013).

Su e colaboradores (2013) estudaram a influéncia de varios solventes (etanol,

isopropanol, tolueno e cicloexano) na organofuncionalizacdo de 3-amino-
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propiltrietoxisilano (APTES) em montmorilonita. A Tabela 2 mostra os resultados de

analise termogravimétrica.

Tabela 2- Analise termogravimétrica de sililacdo de montmorilonita em solvente
apolar e polar (200°C<T< 600°C)

Quantidade de

organosilano

Solvente Constante dielétrica Perda de massa (%) funcionalizado (%)
Etanol 24,6 11,7 13,3
Isopropanol 18,0 13,5 15,6
Tolueno 2,4 14,8 17,4
Ciclohexano 2,0 15,1 17,8

Fonte: SU et al., 2013.

Eles obtiveram como conclusdes que solventes ndo polares com baixa
constante dielétrica resultam em uma alta carga de organosilanos na argila. No
entanto, no caso de solventes polares com alta constante dielétrica, a diminuicdo da
extensdo da hidrélise e a ligacdo de hidrogénio entre os grupos amino de APTES e
0s solventes polares levaram a uma baixa carga de organosilano na argila (SU et al.,
2013).

3.4.2.2 Ativacao acida

Ativacdo acida pode melhorar significativamente a area especifica superficial,
e a porosidade do argilomineral. E um método de modificacdo importante para a
aplicacdo em argilas. O tratamento com &acido pode ser dividido em duas etapas, a
substituicdo de cétions trocaveis e a lixiviacdo de Al da folha octaédrica com
destruicdo parcial do argilomineral. Esta destruicdo gera grupos hidroxilas na
superficie do argilomineral que podem interagir com o radical alcoxi do organosilano
aumentando a funcionalizagcdo. As propriedades do tratamento acido com argilas
sdo dependentes das caracteristicas dos argilominerais (por exemplo, composi¢ao
quimica e granulometria inicial) e condi¢cdes de processo (por exemplo, forgca acida,

tempo e temperatura de tratamento) (YU et al., 2012).
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A ativacdo acida, desde que em baixas concentracdes de acido faz com que
haja mais hidroxilas (OH) na superficie da argila, com o qual é f4cil de reagir com os
organosilano. Ativacao acida e posterior funcionalizacdo resultara em um material
hibrido organico-inorganico com duas vantagens sobre argilas modificadas com
silano sem tratamento &cido: maior area superficial especifica e ligagbes mais
estaveis com grupos funcionais organicos (YU et al., 2012).

No trabalho de Ferreira (2007) estudou-se o efeito do tratamento acido na
funcionalizacdo de montmorilonita. Bentonita brasileira sddica (CNa) foi acidificada
com HCI na concentracdo 0,15mol/L (CH). Posteriormente CH e CNa foram
funcionalizadas com o organosilano (3-mercaptopropil) trimetoxisilano (MPTMS) em
tolueno, gerando as amostras CHSH e CNaSH, respectivamente. Os resultados de
analise termogravimétrica (Figura 12) mostram a influéncia da ativacdo acida na
funcionalizacdo dos argilominerais. A amostra acida ativada e funcionalizada
(CHSH) exibiu uma maior perda de massa que esta relacionada ao organosilano
imobilizado. A boa capacidade de imobilizacdo da argila € demonstrada por perda de
massa de 10,9% (1,45mmol/g de MPTMS) para a amostra CHSH, ao longo de um
intervalo de temperatura de 200 a 800°C. Sem pré tratamento acido, CNaSH exibiu
baixa capacidade de imobilizacdo 2,8% (0,37mmol/g de MPTMS). Este resultado
enfatiza a hipétese de que a ativacdo acida cria mais sitios ativos para imobilizacao

de organosilano.

Figura 12- Termogravimetria das amostras de bentonita natural e modificadas
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Fonte: FERREIRA, 2007.
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3.4.2.3 Sitios ativos em argilominerais

O sucesso da organofuncionalizacdo dos silanos nas superficies de
argilominerais depende fortemente de hidroxilas disponiveis nas superficies dos
argilominerais, incluindo as superficies internas, externas e bordas (BERGAYA et al.,
2001).

A existéncia de defeitos no cristal (por exemplo, a substituicdo isomorfica,
vacancia e ligacbes quebradas) pode aumentar a quantidade de hidroxilas na
superficie da argila, tornando-a mais reativa.

Os argilominerais possuem diferencas na estrutura e propriedades que geram
diferencas no mecanismo de imobilizacdo e entre os diferentes sitios de enxertia.
Para argilominerais expansiveis, tais como montmorilonita, o organosilano pode ser
imobilizado no espacamento interlamelar. Portanto, todas as superficies externas,
superficies internas, bordas e superficies entre as lamelas séo passiveis de
ocorrerem funcionalizacdo sob condicbes suaves (por exemplo, temperatura
ambiente, sem a necessidade de pré-intercalacédo). Devido a falta de capacidade de
expansividade de argilominerais, tais como a caulinita, a pré-intercalacdo com
pequenas moléculas polares €é um passo indispensavel para a
organofuncionalizacdo das superficies interlamelares. Isto exige condicdes rigorosas
para ser bem-sucedida, tais como reacao de alta temperatura e atmosfera inerte (HE
et al., 2013).

3.4.2.4 Temperatura

7

A temperatura € um fator importante para controlar a reagcdo de
organofuncionalizacdo. No caso de argilominerais nao expansiveis, uma pré-
intercalacdo devera ser feita para que ocorra enxertia no espacamento interlamelar.
Temperatura de reagcdo mais elevada do que as temperaturas de ebulicdo do
reagente de intercalacdo e do organosilano facilitara areacdo de funcionalizagéao
(YANG et al., 2012).

Segundo o trabalho de Yang e colaboradores (2012) a temperatura foi um
importante fator para o sucesso da funcionalizagéo de caulinita. Eles realizaram uma
pré-intercalacdo com dimetilsulfoxido (DMSO), que sao pequenas moléculas

intercaladoras para facilitar a posterior organofuncionalizacdo. Em seguida,
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realizaram uma série de reagfes de funcionalizacdo de APTES em caulinita nas
seguintes temperaturas (175, 185, 195 e 220°C). A temperatura de ebulicdo de
DMSO é 189°C e de APTES é de 214°C. Os resultados mostraram que a 175°C
(temperatura abaixo do ponto de ebulicio de DMSO e APTES) foi dificil intercalar
APTES nos espagos interlamelares da caulinita. Quando a temperatura aumentou a
185 e 195°C, as moléculas de DMSO foram substituidas por APTES havendo
reacao de funcionalizacdo entre os silandis de APTES e as hidroxilas da caulinita.
No caso de 220°C, a alta temperatura acelerou a difusdo de APTES no espaco
interlamelar da caulinita, bem como a remocdo do DMSO do espaco interlamelar,
promovendo a maior quantidade de APTES funcionalizado covalentemente na
caulinita. A quantidade de organosilano enxertado aumenta com o aumento da

temperatura de reacéo.

3.4.3 Funcionalizacdo de nanotubos de haloisita

Yuan e colaboradores (2008) estudaram a organofuncionalizacdo de haloisita
(Al2(OH)4Si2052H20), por meio de enxertia de (3-aminopropil) trietoxissilano
(APTES, H2NCH2CH2CH2SI-(OCH2CHs)3). O objetivo deste estudo foi determinar
como APTES reage com os grupos de superficie de haloisita, explorar a influéncia
das condi¢Bes de pré-tratamento e a influéncia da morfologia da haloisita sobre o
mecanismo de reacdo. Este mecanismo é mostrado na Figura 13, que representa
funcionalizacdo de argilominerais via condensacdo direta com silanol ou aluminol

presentes na superficie da argila na auséncia de agua.
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Figura 13- a) Esquema da representacdo do mecanismo proposto pela formacéo de
ligacdes cruzadas (b) a funcionalizagéo entre ligacdes bi dentadas entre Si e grupos
de AIOH
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Fonte: YUAN et al., 2008.

3.5 Adsorcéao

Adsorcdo € um processo de separacdo que envolve o contato de uma fase
fluida (adsorvato) com uma fase rigida e permanente (adsorvente), cuja propriedade
€ reter seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase fluida. A adsorcéo é
classificada em fisica ou quimica, de acordo com a intensidade da forca adsorvato-
adsorvente (CERVELIN, 2010).

Adsorcéo fisica (fisissor¢cdo) ou ndo especifica ocorre quando as forcas de
ligacdo entre as moléculas sao de baixa intensidade, por exemplo, as for¢as de van
der Waals e de natureza eletrostatica (MURANAKA, 2010). As interacdes fracas
possuem a mesma ordem de grandeza do calor de condensacao; portanto, ndo ha
formacdo de ligacdes quimicas entre as moléculas do adsorvente e adsorvato,
podendo ocorrer varias camadas de moléculas adsorvidas. Por estas caracteristicas,
este é o fenbmeno presente na maioria dos processos de separacao, pois ha uma
maior facilidade de dessorcdo devido a natureza fraca das interagbes entre as
moléculas do solido e do fluido. A fisissorcdo é um processo rapido, reversivel e
geralmente limitado pelos fendmenos de difusdo (NASCIMENTO, 2014).

Na adsorcdo quimica (quimissor¢cdo) ha compartiihamento de elétrons entre

0s compostos adsorvidos e a superficie do adsorvente, resultando na modificagdo
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da distribuicdo das cargas eletrénicas da molécula adsorvida. Caracteriza-se por
adsorcdo especifica, pois ocorre somente entre determinados adsorventes e
compostos a serem adsorvidos. O processo € frequentemente irreversivel,
acompanhado por uma forte variagdo da energia de ativacdo (MURANAKA, 2010).
Na quimiossorgao as forgas de interagdo adsorvato-adsorvente sdo mais fortes do
que na adsorcao fisica. Neste tipo de adsorcdo, forma-se uma Unica camada de
substancia adsorvida na superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Na Tabela 3 apresentam-se algumas caracteristicas, para um efeito de

comparacao entre os fenébmenos de adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 3- Comparacao entre caracteristica de fisissor¢do e quimissorcéo

Caracteristica Fisissorcio Quinussorcio
Tipo de salido Ocorre em todos os solidos Depende do gas
Tipo de gas Ocorre com todos os gases Depende do solido
Temperatura Préxima a temperatura de Muito acima da
ebulicdo do gas temperatura de ebulicdo do
gas
Cobertura Geralmente multicamadas Monocamada
Reversibilidade Reversivel Geralmente ureversivel
Energia de ativacio Nula Maior do que zero

Calor de adsorcio Baixo (-0.5 a 3 kcal mol'l} Alto (-10 a -100 kcal mnl'l]

Fonte: SCHAMAL, 2010.

Varios fatores relacionados ao adsorvente influenciam diretamente em um
processo de adsorcao, alguns destes estdo listados a seguir (NASCIMENTO et al.,
2014):

- Temperatura: O efeito da temperatura sobre o sistema afeta, principalmente,
a constante de velocidade de adsorcdo. A elevacédo na temperatura pode ocasionar
aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, provocar
um aumento na taxa de difuséo intraparticula do adsorvato e afetar a solubilidade e
0 potencial quimico do adsorvato. Desta forma, a alteracdo na temperatura de um
processo conduz a uma mudanca na capacidade de adsorcao;

- Area superficial do adsorvente: A intensidade da adsor¢éo é proporcional a
area superficial especifica, visto que a adsor¢cdo é um fendmeno de superficie.
Quanto maior a area superficial do adsorvente, maior serd sua quantidade de sitios

ativos e, desta forma, maior sera a sua capacidade de adsorcéo;
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- Seletividade: O ideal € que o adsorvente seja seletivo apenas ao
componente que se quer separar da mistura.

- pH: O pH afeta a adsorcdo na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou
menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente
dependem da sua composicao e caracteristicas. O ponto de carga zero (pHpzc) é o
valor requerido para que a carga superficial do adsorvente seja nula. Para valores de
pH inferiores ao pHrzc, a carga superficial € positiva e a adsorcdo de anions é
favorecida; para valores de pH superiores ao pHezc, a carga superficial € negativa e
a adsorcao de cations é favorecida.

- Velocidade de agitacdo: Melhores resultados sdo obtidos quando se tem
uma dispersdo de particulas homogéneas, porque diminui a espessura da camada
limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa.

Um adsorvente para ter emprego comercial, deve reunir uma série de
caracteristicas favoraveis como: eficiéncia, seletividade, resisténcia mecéanica, custo,
aglomeracao, inércia quimica, densidade e a mais importante é a area superficial
especifica. Os adsorventes mais utilizados em escala industrial sdo: carvao ativado,
resinas de troca idnica, silica em gel, zedlitas e argilominerais (NASCIMENTO et al.,
2014).

As resinas de troca ibnica sdo um tipo de material adsorvedor utilizado
principalmente na desmineralizacdo de agua para remocédo de ions. Existem quatro
tipos basicos de resina: catidnicas de acido fraco (grupo ativo: -COOH), catibnicas
de acido forte (grupos ativos: -SOzH), aniénicas de base fraca (grupos ativos: amina
terciaria) e anibnicas de base forte (grupos ativos: trimetilamina e
dimetiletanolamina). Entretanto, a utilizacdo desse material tem como desvantagem
a contaminacdo organica provocada pela resina, contaminacdo bacteriana e
contaminacdao por cloro (CALMON et al., 1975 apud FERREIRA, 2007).

O carvao ativado € amplamente utilizado para a remocdo de compostos
organicos, mas menos explorado para a remocdo de compostos inorganicos. Esta
capacidade de remocao é devida a sua caracteristica estrutural dos poros, o que da
ao adsorvente uma grande area superficial e uma distribuicdo de tamanhos de poros
apropriada. O carvao ativado através de alguns tratamentos especiais do carvao

pode resultar em produtos com area superficial de até 3000m?/g, sendo que o0s
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valores tipicos estdo na faixa de 500m?/g a 950m?/g. Ele consiste principalmente de
carbono (87-97%), mas também contém elementos como hidrogénio, enxofre,
nitrogénio e outros compostos (GOLIN, 2007). O carvao ativado apresenta varias
desvantagens, tais como alto custo, ineficiéncia com alguns tipos de corantes e em
alguns casos ha uma dificuldade no processo de regeneracdo (ROYER, 2008).

A silica gel (SiO2.nH20) é um suporte inorganico que tem sido muito utilizado
em processos de adsorcdo devido a sua alta estabilidade térmica e quimica. Ela é
obtida quando se acidifica uma solucédo de silicato de sédio a uma temperatura de
cerca de 360°C. Este material possui elevada area superficial (>500m?/g) e
distribuicdo de poros na faixa de 5 — 500A. Na sua superficie esta dispersa uma
elevada quantidade de grupos silanois (Si-OH), sensiveis a diversas reacfes, como
por exemplo, agentes sililantes. Esses grupos silandis se comportam como acido
fraco de Bronsted-Lowry, sendo responsaveis pela reatividade da silica, e
desempenhando um papel importante nos processos relacionados a sua superficie.
Os grupos silandis conferem a silica suas propriedades polares, 0s quais Ssao
considerados sitios de adsorcdo eficientes, podendo ser hidratados através da
adsorcdo de moléculas de agua. Quando modificada estruturalmente, a silica pode
ser utilizada em cromatografia, suporte para catalisadores e também para
tratamento de efluentes industriais (OLIVEIRA, 2003)

As zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos com uma
estrutura tridimensional formada por um conjunto de cavidades ocupadas por
grandes ions e moléculas de agua, ambos com consideravel liberdade de
movimento, permitindo a troca ibnica e uma hidratagédo reversivel. O volume e o
didmetro dos poros sdo fatores que influenciam na capacidade de adsorcdo das
zedlitas. Uma das principais caracteristicas das zeolitas é a uniformidade do
tamanho de seus poros em funcéo do seu alto grau de cristalinidade. Os materiais
adsorventes ou trocadores de ions naturais, normalmente empregados, sao solidos
amorfos, possuindo uma estrutura cadtica com poros de didmetro variavel. Esta
propriedade resulta em uma maior seletividade em relacdo ao tamanho da zedlita
em comparagdo com outros materiais disponiveis comercialmente. Devido a sua
estrutura microporosa, as zeodlitas ndo apresentam um bom desempenho para

sistemas que envolvem moléculas muito volumosas. (AGUIAR e NOVAES, 2002).
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O interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo muito nos ultimos
50 anos, principalmente no que diz respeito a sua composi¢cdo, estrutura e
propriedades fundamentais dos constituintes das argilas e dos solos. Sua alta area
especifica, estabilidade quimica, tendéncia de retencdo de agua entre suas
camadas e alta capacidade de troca catidnica fazem das argilas bons adsorventes
naturais (NASCIMENTO et al., 2014).

A capacidade de adsorcdo das argilas pode aumentar se forem alteradas
propriedades estruturais destes materiais por métodos simples como pilarizacéo,
intercalacdo, funcionalizacdo, ativagdo acida, entre outros, produzindo materiais com
alta acidez, area especifica, porosidade, termicamente estaveis e outras
caracteristicas dependendo do processo empregado (MORONTA et al, 2002).

Varios outros materiais alternativos vém sendo estudados na tentativa de se
desenvolver materiais adsorventes de baixo custo para remoc¢ao de corantes, tais
como géis de quitosana (TRUNG et al., 2003), cinzas de bagaco de cana (HO et al.,
2005), serragem de madeira (GARG et al., 2004), casca de arroz (TRUNG et al.,
2003), algas (AKSU e TEZER, 2005), casca de semente de pinhdo brasileiro
(ROYER, 2008) dentre outros.

Alves (2013) realizou ensaios de adsor¢cao para demonstrar a possibilidade de
utilizacdo de argilominerais caulinita e bentonita para remogédo do corante verde
malaquita em solucdes aquosas. Tireli (2011) modificou montmorilonita por meio de
pilarizacdo com oligbmero de ferro. As argilas modificadas foram testadas quanto a
sua capacidade de remocdo dos metais Cd?*, Zn?*, Pb?* e Cr®" e das moléculas de
corantes organicos azul de metileno e vermelho reativo. Ferreira (2007) realizou
ensaios de adsorcdo para demonstrar a possibilidade de utilizacdo de argilas
funcionalizadas (bentonitica) para remocdo dos ions Cd?*, Ag*, As®* e As®* a partir

de solucdes diluidas.

3.5.1 Isoterma de adsorgao

A relacdo entre as concentracbes da substancia que € distribuida em
equilibrio, entre as duas fases, isto é, a razdo entre a concentracao do adsorvato na
fase solida e a concentracdo de equilibrio na fase aquosa, em uma temperatura
constante, € denominada de isoterma de adsorcdo e indica a capacidade ou
afinidade do adsorvente pelo adsorvato (BARROS, 2001).
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7

A isoterma de adsorcdo € obtida por um processo simples em que uma
massa de adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de
solugdes com concentragdes iniciais (Ci) diferentes e conhecidas. No momento em
que o equilibrio de adsorcao é atingido, tem-se a concentracao final de soluto na
solugcdo em equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solucdo) e a capacidade
de adsorcao do adsorvente (q, em massa ou mols de adsorvato, por unidade de
massa de adsorvente). Portanto, pode-se obter um grafico de ge versus Ce (ge Na
ordenada, ou eixo vertical, e Ce na abscissa, ou eixo horizontal) o qual tem como
resultado um grafico de uma isoterma de adsor¢cdo. A palavra isoterma esta
relacionada com o fato de que o0s ensaios séo realizados em temperatura constante
(isto é, sob condicdes isotérmicas). Contudo, é necessario saber como obter o valor
das variaveis Ce e ge. Para determinar os valores de Ce, ap0s o equilibrio ser
atingido, separa-se 0 adsorvente da solucdo utilizando papel de filtro ou
centrifugacéo, e analisa-se a solucdo sobrenadante para determinar a concentracao
residual de adsorvato (Ce). Varias técnicas analiticas (dependendo do adsorvato
utilizado) sao utilizadas, tais como cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria
no ultravioleta ou visivel, espectrometria de absorcdo ou emissdo e outros meios
adequados. Para obter o valor de Ce e Qe utiliza-se as Equagdes 11 e 12,
respectivamente (NASCIMENTO et al., 2014).

Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracédo do fluido. Isotermas concavas sédo desfavoraveis, pois
altas concentracdes de adsorvato na fase fluida sdo necessarias para baixas
concentracdes de adsorvato no solido (BARROS, 2001). Isotermas convexas sao as
mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com
baixas concentracdes de soluto (NASCIMENTO, 2014). Algumas formas mais

comuns de isotermas sdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14- Tipos de isotermas
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Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros
para ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Dentre as
mais comumente utilizadas, encontram-se as equacfes de Langmuir e Freundlich.
Elas sdo mais utilizadas devido ao fato de se prever a capacidade maxima de
adsorcao do material (modelo de Langmuir) e de descrever o comportamento dos
dados experimentais. Além disso, o fato de elas apresentarem dois parametros torna
mais facil a sua utilizacdo (NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.1.1 Modelos tedricos de isotermas de adsorcao

3.5.1.1.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o0 modelo mais conhecido e empregado porque
prevé um valor limite para a adsorcéo e um coeficiente relacionado com a energia de
ligacdo do adsorvato com o sitio ativo sendo representada pela Equacéo 1. Ela foi a
primeira isoterma na qual se assumiu um modelo de adsor¢gdo em monocamada.
Esta equacdo obedece a Lei de Henry em baixas concentracdes, e este modelo
fundamenta-se nas seguintes hipoteses (NASCIMENTO et al., 2014):

- Todos os sitios do soélido tém a mesma atividade para a adsorcao;

- Ainteracdo entre as moléculas adsorvidas é desprezivel,
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- Toda adsorgcdo segue o0 mesmo mecanismo, e cada adsorvente complexo
tem a mesma estrutura;

- E vélida para a adsor¢do em monocamada em uma superficie que contém
um numero finito de sitios idénticos de adsor¢cdo. A equacdo de Langmuir é

representada pela Equagéo 1.

Qe = dmaxKLCe
€ 14K Ce

(1)

sendo ge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), gmax € a quantidade maxima
de adsorcdo (mg/g),KL que representa a afinidade entre adsorvato e adsorvente
(afinidade de adsorcéo) e Ce a concentracdo de equilibrio (mg/L).

A Equacéo 1 é frequentemente rearranjada para outras formas lineares para

determinar os valores de Ki e gmax (Equagéo 2).

C 1 C
i - dmaxKL + ﬁ @
A construgéo do grafico 1/ge versus Ce ira produzir uma linha reta (a qual é
geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear por minimos quadrados)
com inclinagcdo 1/(KLgmax) € interceptacdo 1/gmax. Conhecendo os valores da
inclinagdo e a intercepgao, podemos facilmente calcular valores para os dois
parametros KL e Qgmax. Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir,
correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcédo, € o valor de
R (fator de separacao), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de

gmax € KiL. Este parametro adimensional é determinado pela Equacdo 3
(NASCIMENTO et al., 2014):

1

RL - 1+Ky,C (3)

Ci representa a concentracao inicial da solu¢do. Quando R.>1 ha o indicativo de que
o soluto prefere a fase liquida a sélida e a isoterma é desfavoravel, RL = 1 a isoterma

é linear, 0 < Ri<1 a isoterma é favoravel e RL = 0 a isoterma é irreversivel
(BARROS, 2001).
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3.5.1.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo pode ser
aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em
multicamadas (NASCIMENTO et al., 2014).

E uma equacio empirica que se ajusta a uma faixa estreita de concentracées
e ndo segue a Lei de Henry a baixas concentracdes. No entanto, ela apresenta uma
boa capacidade de se ajustar aos dados experimentais aliada a sua simplicidade e
facilidade no ajuste dos parametros (RUTHVEN, 1984). E dada pela Equacéo 4.

Qe = KpCY/™ @)

onde ge (Mg/g) é a quantidade da espécie adsorvida e Ce (Mmg/L)é a concentracdo
da solucdo no equilibrio. As constantes Kr e n sdo indicativas da extensdo da
adsorcdo e do grau de heterogeneidade da superficie entre a solucdo e
concentracdo, respectivamente. O expoente n indica se a isoterma € favoravel ou
desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢cdes de
adsorcdo favoravel. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for
igual a 1, isso indica que a adsorc¢ao € linear, ou seja, as energias sao idénticas para
todos os sitios de adsor¢do. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o
adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracéo
intermolecular entre os dois (BARROS, 2001).

A linearizacdo da modelo de Freundlich € dada pela Equacéao 5:

logq. = logKg + %logCe (5)

Assim, para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n, a partir de regressao
linear (minimos quadrados), um grafico de logge versus logCe fornecera uma

inclinacdo de 1/n e um intercepto logKFr.
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3.5.2 Cinética de adsorcéo

Cinética de adsorcédo é a taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo. Esse processo envolve a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regides mais
interiores desta particula (NASCIMENTO et al.; 2014).

Através da cinética de adsorcdo € possivel avaliar a eficiéncia dos
adsorventes no processo de separacdo. Ela pode restringir a aplicabilidade do
material, uma vez que baixas velocidades de adsor¢gdo necessitam de alto tempo
reacional, tornando o processo desfavoravel (RAMANA et al., 2013).

O processo de adsorcdo de um fluido sobre adsorventes porosos pode
envolver as seguintes etapas (LUZ, 2009):

- Difusdo das moléculas do adsorvato da solucdo para a superficie externa
dos adsorventes (camada limite);

- Adsorcdo das moléculas do adsorvato na superficie externa da particula
através de interac6es moleculares;

- Difusé@o das moléculas do adsorvato no interior da particula (difusdo efetiva);

- Adsorc¢éao no interior da particula.

Uma das etapas acima pode ser muito mais lenta que outra e,
consequentemente, esta ird determinar a velocidade do processo de adsorcao. Essa
pode ser afetada pela concentracéo inicial do adsorvato, agitacédo, temperatura, pH,
tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho dos poros e tipo de efluente.
Dependendo do tamanho da particula, o processo de adsorcéo se torna muito lento
podendo levar algumas semanas para alcancar o equilibrio (COONEY, 1999).

Varios modelos foram estudados para verificar qual € o mecanismo ou etapa
limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos cinéticos,
0s que serdo abordados séo:

- Cinético de Pseudo 1a Ordem;

- Cinético de Pseudo 2a Ordem;

- Difuséo Intraparticula.



55
3.5.2.1 Definicdo dos modelos cinéticos estudados

Aplicando o modelo de pseudoprimeira ordem de Lagergren representado
pela Equacédo 6 (AKZU et al., 2004).

dqy

= = K1 #(de — qu) (6)

onde Ki (h?) é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudoprimeira ordem, ge
€ a quantidade de espécies adsorvidas no equilibrio (mg/L), e gt a quantidade de
espécies adsorvidas (mg/L) no tempo t.

A Equacéo 6 pode ser integradadet=0at=tedeqi=0a gt = q; em
seguida rearranjando e linearizando-a obtém-se a Equacéo 7:

In(qe — q¢) = Inge — K.t (7)

Construindo um gréfico de In(ge — qt) em funcédo de t, pode-se obter pela
inclinacdo da reta gerada a constante de velocidade de adsorcédo de pseudoprimeira
ordem (método dos minimos quadrados).

O modelo de pseudossegunda ordem pode ser expresso de acordo com a
Equacédo 8 (HO; MCKAY, 1999). Este modelo, como o anterior, determina a cinética

controlada por difusdo externa.

dgt _ 2

T K * (e — q¢) (8)
onde K2 (g/mg.min) é a constante da taxa de adsorcdo pseudossegunda ordem. A
integracdo da Equacao 8 utilizando as condigfes iniciaisde gt=0emt=0e gt = Qt

em t =t fornece a seguinte expressao (Equagéao 9):

t 1 1
— = + —t 9
a  Kx*q%Z  qe ®)

Construindo um gréfico de t/giem funcéo de t, pode-se obter, pelo coeficiente
linear da reta, a constante de velocidade K2 de adsor¢éao de pseudossegunda ordem
pelo método dos minimos quadrados. Se o modelo cinético de pseudossegunda
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ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relagéo linear
proxima a 1 (NASCIMENTO et al., 2014).

A etapa limitante do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsor¢ao sobre a
superficie interna um processo instantaneo. Neste caso, a adsor¢do seria dada por
uma equacao simplificada. Dessa forma Weber e Morris, (1962), desenvolveram um
modelo matematico descrito pela Equacdo 10 para explicar tal fenbmeno, onde K;
(mg/g'min??) é o coeficiente de difusdo intraparticula e C’ (mg/g) € uma constante

relacionada com a resisténcia a difusao.

qe = K #t®> + C’ (10)

O valor de Ki pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C’ da intersecao da
curva do gréafico gt versus t%° (método dos minimos quadrados). Os valores de C’
dao uma ideia da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C’

maior sera o efeito da camada limite.

3.5.3 Adsorcédo em argilas

3.5.3.1 Mecanismos de adsorcéo

O conhecimento do mecanismo de adsorcdo em argilas das espécies idnicas
€ importante para o desenvolvimento de modelos de adsorcdo para determinadas
espécies e para a avaliacao da estabilidade do material carregado (LADEIRA,1999).

Existem dois tipos de sitios ligantes nas particulas de argila haloisita. O
primeiro refere-se as cargas fixas ou permanentes resultantes da substituicdo
isomoérfica do ion trivalente (Al**) da camada octaédrica pelos ions divalentes (Fe?*,
Mg?*). O segundo tipo é formado pelos grupos silanol (Si-OH) presente na superficie
externa do tubo e aluminol (Al-OH) presentes nas superficies internas. Em pH
basico, parte dos grupos silanol e aluminol podem ser desprotonados nas espécies
(Si-O") e (AlI-O"). Desta maneira, os sitios formados pelos grupos (Si-OH), (Al-OH),
(Si-O") e (Al-O°) podem coexistir na superficie das particulas de argila e promover a
complexacdo de ions metalicos e moléculas orgéanicas. J& em pH &cido ocorre a

protonacédo destes grupos formando a espécie AIOH2*, gerando cargas positivas nas
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bordas dos cristais. Desta forma, a variagdo do pH do meio exerce grande influéncia
no comportamento de uma suspensao de argila e também na sua capacidade de

adsorcao de determinadas espécies (LU et al., 2001).

3.5.4 Fatores que afetam a adsor¢éo em argilas

3.5.4.1 Capacidade de troca catidonica

A capacidade de troca catibnica (CTC) de uma argila é a habilidade de
adsorver e trocar cations. E uma das propriedades mais importantes das argilas, que
resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as
substituicbes isomorficas, as ligacdbes quimicas quebradas nas arestas das
particulas e a interacdo dos ions HsO* com as cargas nestas ligacbes quebradas.
Para neutralizar estas cargas, existem cations trociveis, que estdo fixos
eletrostaticamente ao longo das faces e entre as camadas estruturais. A afinidade
dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho dos
ions em solucdo. O poder de troca de um cation serd maior, quanto maior for a sua
valéncia e menor a sua hidratacdo. A forca com que um ion é atraido é proporcional
a sua carga i6nica (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Entre cétions de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio idnico,
em funcdo do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do
ion, mais fraco serd seu campo elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o
grau de hidratacdo. Logo, para uma mesma série de ions, o raio hidratado é
geralmente inversamente proporcional ao raio iénico do cristal (AGUIAR e NOVAES,
2002).

A Tabela 4 (SANTOS, 1989) mostra valores de capacidade de troca catidnica
(CTC) de alguns aluminossilicatos determinados pelo método de saturacdo do
material com uma solucéo de acetato de sddio ou potéssio e posterior deslocamento

deste ion pelo cation amdnio.
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Tabela 4- Capacidade de troca catidnica de argilominerais

Mineral CTC (meq/100g da argila)
Caulinita 3-15
Haloisita 2H20 5-10
Haloisita 4H20 10 - 40
llita 10 - 40
Sepiolita-atapulgita 20 - 35
Clorita 10 - 40
Montmorilonita 80 - 150
Vermiculita 100 - 150

Fonte: SANTOS, 1989.

A natureza e localizagdo dos sitios ativos na rede do argilomineral tém
influéncia na capacidade de troca catibnica. Na montmorilonita, por exemplo, esses
sitios estdo localizados tanto na superficie externa quanto na intercamada, em
virtude da carga negativa presente no sitio de Al hexacoordenado, enquanto na
caulinita os sitios ativos sdo restritos a superficie externa (AGUIAR e NOVAES,
2002).

3.5.4.2 Superficie especifica

A éarea superficial especifica é definida como a area da superficie externa do
material por unidade de massa. A cinética de todos os processos de interacdo
heterogénea “solido-fluido” depende diretamente da superficie especifica do
reagente solido. No caso das argilas, a area especifica € avaliada normalmente
através das informagdes obtidas a partir das isotermas de adsor¢cao-dessorgado de N2

liguido. A isoterma de adsor¢cdo de uma substéncia sobre um adsorvente € funcéo
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da quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou
concentracdo na fase gasosa, a temperatura constante. Os dois modelos
comumente utilizados no calculo da area especifica sdo: o modelo BET (Brunauer,
Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o modelo Langmuir,
desenvolvido para monocamadas ou adsorcdo quimica. Além destes modelos,
geralmente emprega-se o modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda) para o
levantamento do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de poros com a area
especifica. A Tabela 5 apresenta os valores da area especifica de alguns
aluminossilicatos (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Tabela 5- Area especifica de alguns argilominerais pelo método BET

Argilomineral Area especifica (m?2/q)
Caulinita de elevada cristalinidade >15

Caulinita de baixa cristalinidade >50

Bentonita 74,5

Haloisita 2H20 >60

llita 50-100
Montmorilonita 150-800

Fonte: AGUIAR e NOVAES, 2002.

A elevada area superficial dos argilominerais se deve ao pequeno tamanho de
particula e a presenca de poros. Argilominerais expansiveis possuem uma maior
area superficial. A estrutura lamelar das esmectitas apresenta empilhamento ao
longo do eixo normal ao plano das lamelas. Os espacos existentes entre as lamelas
individuais ndo estdo todos preenchidos pelos cations e suas aguas de hidratacéao,
de modo que existe uma porosidade que pode ser explorada (AGUIAR e NOVAES,
2002).

3.5.4.3 Pré-tratamento

As argilas de classificagcdo 2:1 se apresentam na natureza na forma
policatibnica e muitas vezes € necessario um pré-tratamento para torna-la
homoibnica. A forma sddica € a mais utilizada, pois facilita a dispersao e capacidade

de troca catibnica da argila € mais elevada. Normalmente se utiliza solugbes de
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NaCl, Na2CO3 e NaOH para transformar as argilas policatidbnicas ou célcicas na
forma sodica (CATUNDA PINTO et al., 2000).

Com o objetivo de avaliar a influéncia da fonte do sédio na ativacdo da
vermiculita natural, Catunda Pinto e colaboradores (2000) realizaram um estudo
utilizando solugéo de NaCl e NaOH. Neste estudo, a vermiculita ativada pelas duas
fontes de sddio foi utilizada na adsorcdo de ions Cu?* numa solucdo problema de
concentracdo variando de 0 a 600mg/L. Foi verificado que tanto o NaCl como o
NaOH podem ser utilizados no processo de ativacdo da vermiculita, pois
aumentaram a capacidade de adsorcéo de ion cobre em 15,7%.

Para aumentar a area superficial do argilomineral e consequentemente sua
capacidade de adsorcao, utiliza-se a ativacdo acida que é um tratamento quimico
gue consiste na lixiviagdo de metais em posicdes octaédricas da estrutura dos
argilominerais como o aluminio, ferro, magnésio, entre outros, porém o0s grupos SiOa4
permanecem intactos. Esse processo promove a destruicdo das lamelas, eliminagao
de impurezas e alteracfes da sua composicao quimica e estrutural. O resultado é
um aumento da area superficial, porosidade e no numero de sitios acidos,
dependendo da intensidade do tratamento, proporciona a eliminacdo de muitas
impurezas minerais e a dissolugcdo parcial das lamelas (BHATTACHARYYA e
GUPTA, 2008). As propriedades estruturais das argilas naturais podem ser
modificadas pelos métodos de ativacdo acida, produzindo materiais com &areas
superficiais maiores do que o material natural, maior acidez e também boa
estabilidade térmica (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009). A maioria dos
trabalhos utiliza &cido cloridrico (HCI) ou &cido sulfurico (H2SOa4), as variaveis
envolvidas séo tipo e concentracdo de acido, tempo e temperatura de tratamento
entre outros (TIRELI, 2011).

3.5.4.4 Presenca de Eletrélitos

Foram desenvolvidos nos ultimos anos, trabalhos envolvendo o estudo da
remocao de metais pesados e corantes pelas argilas na presenca de compostos
iGnicos ou eletrolitos, capazes de manter constante a forga ibnica do meio.

Zhao e colaboradores (2013) estudaram a remocdo de corante catidonico
Rhodamine 6G e corante anidnico Chrome Azurol S por adsorcdo em argila

haloisita. A forca idnica foi variada usando como eletrolito cloreto de sédio e sua
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concentracéo foi variada de 0 a 1 mol/L em pH 6,5. Quando a concentracédo de NaCl
aumentou de 0-1,0mol/L, a capacidade de adsor¢cdo de Rhodamina 6G aumentou de
29,5-45,3mg/g, enquanto a capacidade de adsorcédo € reduzida para Chrome Azurol
S 20, 4-8,3m/g. A favorabilidade para a adsorcdo de Rhodamina 6G pode ser
explicada por dois efeitos: (1) a dimerizacdo do corante em presenca de sais, 0 que
leva a adsor¢cdo de moléculas por mais sitios de adsor¢do e (2) compressao da
dupla camada difusa na superficie do adsorvente com o aumento da forca idnica, 0
que facilita a atracdo eletrostatica e contribui para a adsorcdo de corante. A
agregacédo do Chrome Azurol S a medida que aumenta a forga ionica pode ser a
razao para a sua adsorcéo reduzida.

Silva e colaboradores (2007) estudaram a influéncia do anion na remocao do
fon Cu?* pela argila brasileira F-ll. Os resultados indicaram que, para solucdes
diluidas (6ppm), os anions nao influenciaram no processo, visto que o céation deve
estar totalmente dissociado na solugdo aquosa, podendo ser trocado com facilidade
pelos cations interlamelares da argila. Entretanto, em solu¢cdes aquosas
concentradas (> 60ppm), a presenca de diferentes anions afeta o processo de troca
iGnica, sendo a remocgéo de cobre maior na presenca de nitrato. Isto ocorre devido
ao fato de que em solucdo aquosa, as espécies de cobre mais favorecidas na
presenca de ion cloreto sdo CuClz, CuCl, CuCls?, enquanto na presenca do ion
nitrato, as espécies Cu(NHz)4?>* e Cu(NH3)3?*, apresentam carga positiva sendo, por

isso, mais atraidas pela argila.

3.5.4.5 Presenca de ligantes

A presenca de compostos organicos capazes de complexar o metal, no
processo de remocdo de metais pelos aluminossilicatos, afeta significativamente a
CTC do material extrator. Nesse sentido, varios estudos vém sendo desenvolvidos
visando obter uma maior otimiza¢g&o no processo de remogao.

Huang e Hao (1989) estudaram a influéncia de varios ligantes na remocéao de
chumbo pela mordenita. Foram utilizados os seguintes ligantes EDTA
(etilenodiaminotetraacetato), NTA (nitriloacetato de sodio), TIRON (di-
hidroxibenzeno-1,3-dissulfonato de sédio) e glicina, os quais eram adicionados ao
reator tipo batelada, juntamente com a solucdo a ser tratada e a mordenita sodica.

Os resultados mostraram que os efeitos desses ligantes na taxa de remocédo do
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chumbo foram inversamente proporcionais a afinidade de complexag¢do do ligante
com o metal: EDTA > NTA > TIRON > Glicina. No caso do EDTA, um ligante forte, o
complexo formado apresenta carga negativa, ndo sendo, portanto atraido pelos
sitios basicos da mordenita. Entretanto, na presenca de um ligante fraco, como a
glicina, a taxa de remocéo foi semelhante a do sistema na auséncia do ligante, ja
gue neste caso, na presencga da glicina o chumbo existe basicamente sob a forma
de Pb?*e PbOH* (AGUIAR e NOVAES, 2002).

3.5.4.6 Influéncia do pH

O pH é uma variavel importantissima no processo de adsor¢cdo, pois
influencia na especiacdo dos ions metalicos, na densidade de sitios ativos atraves
das protonacdo e desprotonacdo de grupos funcionais presentes na superficie do
argilomineral e exerce também grande influéncia na estabilidade da suspenséo das
argilas. De forma geral, as argilas ndo devem ser empregadas em pH extremamente
acido, exceto por periodos de tempo muito curtos. A protonacdo da camada
octaédrica € seguida pela lenta hidrélise da estrutura de aluminio que acarreta a
perda gradual da CTC e, em alguns casos, o colapso da estrutura. Entretanto, a
troca de ions metalicos multivalentes necessita de baixos valores de pH na solucéo,
de maneira a evitar o limite da solubilidade dos metais (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Através de dados termodinamicos das espécies e da concentracao total do
metal é possivel obter os diagramas de distribuicdo de espécies. Estes graficos que
mostram as regifes de estabilidade termodindmica dos complexos de um
determinado metal em funcdo pH (CIMINELLI, 2004).
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4. METODOLOGIA

A Figura 15 mostra um fluxograma simplificado das etapas basicas da

metodologia que foram utilizadas.

Figura 15- Fluxograma simplificado da metodologia aplicada

Haloisita | Caracterizag8o: andlise granulométrica,
H NATURAL DRX, FTIR, TGA, BET, BJH, PCZ, MET.
1

Pré tratamento da haloisita natural através da
ativacdo acida de HCI 0,15.
[ H_ACID 0,15

|

Funcionalizagdo das amostras de haloisita
natural e acidificada com APTES em Caracterizacdo por analise granulométrica
tolueno sob refluxo e agitagcdo constante a DRX, FTIR, TGA, BET, BJH, PCZ, MET.

120°C por 20 horas.
H_APTES, H_APTES_ACID_0,15

]

Ensaios de adsor¢do de azul de Metilen0 |y
(AM) e indigo carmim (IC) variando o pH,
concentracdo do adsorvato, tempo. Estudo
de isotermas e cinética. Adsor¢cdo de AM
em caulim para comparacao.

|

Ensaios de dessorcdo de H_NATURAL

Determinacdo da concentracdo de
adsorvato na solucao por
espectrofotdbmetro de UV.

Fonte: Prépria autora.

4.1 Materiais

A argila utilizada foi a haloisita (H4Al209Si2.2H20) da Sigma Audrich com
massa especifica de 2,53g/cm® e massa molar 294,19g/mol. O caulim utilizado,
denominado C_NATURAL, foi da empresa Caolim Azzi situada na cidade de Mar da
Espanha, Minas Gerais. O agente modificador (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES
98%) foi obtido da Sigma Audrich. O tolueno 99% foi obtido da Alfa Aesar, o acido
cloridrico (HCI) 37% da Alphatec e o hidroxido de sédio (NaOH) em pastilha com

massa 40,00g/mol da Vetec Quimica Fina. O azul de metileno
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(C16H18CIN3S3S.3H20) com massa molar de 319,86g/mol foi obtido da Cromoline
Quimica Fina e o indigo carmim (CisHsN2Na2Os) com massa molar de 466,35g/mol

da Neon.

4.2 Modificagdo estrutural das argilas

A amostra de haloisita natural (H_NATURAL) foi caracterizada empregando
as técnicas de difracdo de raios X (DRX), granulometria a laser, espectroscopia da
regido de infravermelho (FTIR), andlise térmica (TGA), area superficial especifica
(BET), volume de poros (BJH), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
analise das cargas superficiais por potencial Zeta. A amostra foi identificada como
H_NATURAL (haloisita natural). Apos a etapa de caracterizacao estrutural da argila
natural (H_NATURAL) a amostra da argila foi submetida as etapas previstas pelo

fluxograma da Figura 15 para sua modificagéo estrutural.

4.2.1 Acidificacédo das argilas

A argila haloisita foi ativada com &cido cloridrico (HCI) na concentracdo de
0,15mol/L. O procedimento experimental envolveu a adicdo de 10g de haloisita em
0,1L de uma solucdo de HCI na concentracdo de 0,15mol/L. A suspensédo foi
mantida em batelada sob agitacdo magnética constante na temperatura ambiente
por 12 horas sendo esta temperatura monitorada por um termdémetro inserido na
solucédo. Ao final do periodo de agitacdo a suspenséo foi filtrada e o sélido lavado
com 4gua destilada até pH aproximadamente 6. Posteriormente, secou-se a amostra

em estufa 110°C por 12 horas. A amostra obtida foi identificada como H_ACID_0,15.

4.2.2 Organofuncionalizacéo das argilas

5 gramas de H_NATURAL, seca em estufa por 12 horas a 110°C, foi colocada
em erlenmeyer. Posteriormente, adicionou-se no erlenmeyer 5ml de APTES e
0,125L de tolueno. Em seguida, o frasco com a solucdo foi selado. Um pré-
tratamento de evacuacao baseado na metodologia de Yuan e colaboradores (2008)
foi aplicado para remover o ar a partir do lumen e promover a funcionalizacdo de
APTES. A solucdo em agitacdo constante foi conectada a uma bomba a vacuo por

10 minutos. Observa-se uma ligeira efervescéncia da suspensao enquanto o ar era
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removido. Apos o fim da efervescéncia, transferiu-se a solucdo para um baldo
volumétrico de 3 vias.

A suspenséo foi, entdo, transferida para o sistema de aquecimento levada a
refluxo a 120°C durante 20 horas em banho de 6leo para promover a modificacao
(Figura 16) sob agitacdo constante. A mistura foi entdo filtrada e a fase solida foi
lavada extensivamente trés vezes com tolueno fresco para remover o excesso de
organosilano. Depois secou-se por 12 horas a 110°C. O mesmo procedimento
descrito acima foi feito para a haloisita acidificada (H_ACID_0,15). As amostras
obtidas foram chamadas de H_APTES (haloisita funcionalizada com APTES) e
H_APTES_ACID_0,15 (haloisita funcionalizada e acidificada com HCI (0,15mol/L)).
Funcionalizou-se apenas a amostra de acidificada a 0,15mol/L HCI pois Zhang e
colaboradores (2012) estudaram a acidificacdo de haloisita com acido sulfarico
(H2SO4) em concentragcbes de 1 e 3mol/L a 90°C e observaram que nas 2

concentracdes houve uma perda da estrutura da haloisita transformando em silica.

Figura 16- Esquema do processo de funcionalizacdo da haloisita com APTES

Fonte: prépria autora.

4.3 Caracterizacao das argilas naturais e modificadas
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A seguir serdo apresentadas na Tabela 6 todas as amostras e as técnicas

utilizadas para caracteriza-las.

Tabela 6- Técnicas usadas para caracterizar as amostras

Técnica de caracterizacao

Amostras Anélise BET/
granulométrica DRX'| TGA | MET BJH FTIR | PCZ
H_NATURAL X X X X X X X
H_ACID 0,15 X X X
C_NATURAL X
H_APTES X X X X X X
H APTES ACID 0.15 X X X X X X X

Fonte: prépria autora.

A seguir as técnicas e as condicfes experimentais que foram utilizadas nos

ensaios de caracterizagdo das amostras de argila natural e modificadas.

4.3.1 Granulometria a laser

A granulometria a laser foi utilizada para a obtencdo da distribuicdo do
tamanho das particulas de argilomineral e foram realizadas no Centro Federal de
Educacdo Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET-MG) no departamento de
Engenharia de Materiais utilizando o equipamento Cilas 1090 com tempo de
ultrassom de 1, 5 e 10 minutos para amostras em po.

4.3.2 Difracao de Raios-X

A caracterizacdo mineralégica das argilas e a avaliagdo da variacdo da
distancia interplanar em funcdo das modificacdes estruturais foram realizadas em
um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-7000 do Centro Federal de Educacao
Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG) no departamento de Engenharia de
Materiais. As condicbes experimentais empregadas foram: radiacdo de cobre
(A=0,154nm), voltagem de 40kV, corrente de 30mA e a varredura foi realizada numa
faixa de angulo 26 de 5 a 80°, tamanho do passo 0,02° e tempo de exposi¢cdo por

passo de 0,6s.
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4.3.3 Andlise térmica

As curvas termogravimétricas (TGA) foram obtidas no Centro Federal de
Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG) no departamento de Quimica
em um analisador térmico da marca SHIMADZU DTA — 60H, em atmosfera de
nitrogénio com vazéo de 50ml/min e taxa de 5°C/min, em cadinho de aluminio na
temperatura de30°C a 800°C.

4.3.4 Microscopia eletronica de transmisséo

As amostras de H_NATURAL e H_APTES_ACID 0,15 foram diluidas em
agua e colocadas em um equipamento de ultrassom da marca Unique por 10
minutos para dispersdo das amostras, e posteriormente, foram secas em um
dessecador. As imagens de Microscopia Eletronica de Transmisséo foram obtidas
no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)

utilizando o equipamento Tecnai-G2-20-FEI 2006.

4.3.5 Superficie especifica

As isotermas de adsorcdo—dessor¢cdo de N2 gasoso foram obtidas a
temperatura de 60°C (banho de nitrogénio liquido), apds pré-tratamento a
temperatura de 120°C por 12 horas para remover a umidade e os gases adsorvidos.
A area superficial (Sser) foi determinada pelo método BET - Multipoint (Brunauer-
Emmett-Teller) e a distribuicdo do tamanho de poros foi calculada a partir do método
BJH. Os ensaios foram realizados em um equipamento da QUANTACHROME
instruments, modelo Autosorb-1da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)

no departamento de Engenharia Metallrgica.

4.3.6 Espectroscopia na regido de infravermelho

A identificacdo dos grupos funcionais na regido interlamelar e na superficie
das argilas foram realizadas por espectroscopia na regidao de infravermelho no
Centro Federal de Educacdo Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG) no
departamento de Quimica. Os ensaios foram realizados em um espectrofotdmetro

da Shimadzu Corporation, modelo IR Prestige-21 equipado com transformada de
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Fourier entre 400 a 4000cm™.0 material de andlise foi macerado juntamente com
KBr em um graal de agata até obter um p6 de fina granulometria, em seguida, o
material foi transferido para a prensa (Specac) e utilizando pressdo de 7 toneladas

por cinco minutos sob vacuo, obtém-se a pastilha de alta transparéncia.

4.3.7 Potencial Zeta

O potencial Zeta (PCZ) das amostras de adsorventes (H_NATURAL,
C_NATURAL foi obtido utilizando-se um medidor Zeta Meter 3.0+, modelo ZM3-D-G
(Zeta Meter Inc). As amostras de adsorventes foram diluidas em provetas de 0,25L,
com a adicdo de solucdo de NaNOs (2,0x103mol/L), ajustando-se o pH. A tenséo
aplicada foi de 75mV. Foram realizadas 10 medi¢des, para uma boa representacao
do potencial médio medido. Essas analises foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

4.4 Estudo de adsorcéo

Os testes de adsorcdo foram realizados em batelada utilizando-se como
adsorvato corante organico catidénico e anibnico, azul de metileno (AM) e indigo
carmim (IC), respectivamente. Os experimentos foram realizados colocando-se em
contato determinadas massas de adsorventes (H_NATURAL, H_APTES,
H_APTES_ACID_0,15) e 0,05L de solucdo de adsorvato (azul de metileno ou indigo
carmim) em erlenmeyer de 0,25L, mantidos sob agitacdo em uma incubadora
refrigerada shaker Marconi MA 830, com velocidade de agitagdo de 200rpm, na
temperatura ambiente e em intervalos de tempos determinados. Em todos os
ensaios de adsorcao o pH inicial e final foram monitorados utilizando um pHmetro de
bancada digital Digimed modelo DM-22. Apds o periodo de agitacdo, o material foi
centrifugado por 5 minutos com velocidade de agitacdo de 2300rpm em uma
centrifuga microprocessada da marca Quimis modelo Q222TM116. A concentragao
da solucdo remanescente foi monitorada por UV-visivel equipamento MAPADA,
modelo V-1100D no comprimento de onda de 610nm para IC e 660nm para AM.
Calculou-se as concentracbes de equilibrio Ce (mg/L) e a quantidade de material
adsorvido por unidade de massa do adsorvente ge (Mmg/g) utilizando as Equacdes 11

e 12 respectivamente.
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absorbancia—a

Ce = - (11)
C;—CpV
Qe = ( mf) (12)

Sendo a e b determinados por meio da equacdo da reta da curva padréo
y=bx+a, obtida inicialmente por meio das leituras de absorbancia das solucdes
padrdo de cada corante. Ci (mg/L), Ci (mg/L) e Ce (mg/L) representam as
concentracfes inicial, final e no equilibrio, respectivamente. ge a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg/g), V (L) representa o volume da solu¢cdo e m (g) a
massa do material adsorvente. Para comparagcdo da capacidade de adsorcéo da
haloisita realizou-se todo o procedimento descrito acima para o adsorvente caulim.

Para verificar a eficiéncia dos argilominerais como adsorvente, estudou-se 0
efeito de véarios parametros, tais como, tempo de contato, pH da solucédo e
concentracdo inicial da solucdo de adsorvato. Também se ajustou os dados

experimentais aos modelos tedricos de isoterma e cinética de adsor¢cao estudados.

4.4.1 Avaliacao do efeito do pH inicial da solugéo de corantes

Para a investigacdo da melhor faixa de pH na adsor¢cdo do corante azul de
metileno (AM) foram realizados ensaios de 0,1g de H_ NATURAL e C_NATURAL em
25mL de solucdo de AM com concentracdo de 10mg/L. Também foram realizados
ensaios de adsorcdo em que 0,1g de H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 foram
colocados em frascos erlenmeyer e adicionado solucdes de 0,025L de IC com
concentracdo de 10mg/L. Os valores de pH avaliados nos ensaios variavam de 2 a 9
ajustados com solugdes de 0,1mol/L HCI e 0,1mol/L NaOH. Os ensaios foram
conduzidos sob agitacao constante de 200rpm a temperatura de 25°C em um shaker
e foram realizados em duplicata. O pH final da soluc&o de equilibrio foi avaliado para
cada experimento. As concentracgoes finais de AM e IC foram determinadas por UV-
visivel e pela Equacgéo 11. A porcentagem de rendimento da adsorgao foi calculada

segundo a Equacéo 13.

__ (Cj—-Cp)100
Ci

R (13)
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4.4.2 Avaliagdo do efeito cinético na adsorcdo de corantes

Os testes foram realizados a partir das solucdes dos corantes: azul de
metileno (AM) e indigo carmim (IC), na concentracdo de 100mg/L, para ambos
corantes. Para adsorcao de AM foram utilizados 0,05g de argilas (H_NATURAL, e
C_NATURAL) em contato com 0,05L da solucdo de AM, sob agitacdo constante. O
sistema foi monitorado em intervalos de 10, 20, 30, 40, 60, 120 e 180 minutos. Luo e
colaboradores (2011) utilizaram tempos semelhantes ao procedimento experimental
deste trabalho. ApoOs centrifugagdo, foi retirada aliguotas do sobrenadante e as
concentracbes do AM foram determinadas por UV-visivel no comprimento de onda
de 660nm através da Equacéo 11. E a quantidade de material adsorvido por unidade
de massa do adsorvente q:(mg/g) foi determinada pela Equacao 12.

Para adsorcdo de IC foram utlizados 0,059 de argilas (H_APTES,
H_APTES ACID_0,15) em contato com 0,05L da solucdo de IC, sob agitacdo
constante. O sistema foi monitorado em intervalos de 3, 5, 7, 10, 30, 60 e 120
minutos, entdo foram centrifugados e retirado aliquotas do sobrenadante. Esses
tempos foram escolhidos devido a testes preliminares realizados, observou-se que a
cinética da reacdo € muito rapida. As concentracfes do IC foram determinadas por
UV-visivel no comprimento de onda de 610nm através da Equacdo 11. E a
guantidade de material adsorvido por unidade de massa do adsorvente q: (mg/g) foi
determinada pela Equacéo 12.

Os experimentos foram realizados em duplicata, na velocidade de rotacao de
200rpm, temperatura de 25°C e o pH foi mantido constante em torno de 7 (pH 6timo
obtido no estudo da influéncia do pH inicial). Os parametros cinéticos para remocao
dos corantes nas argilas foram determinados e dessa maneira 0 modelo cinético de
adsorcao definido de acordo com as Equacdes 6-10.

Para comparar quantitativamente a aplicabilidade de cada modelo, o
tratamento de dados foi realizado utilizando a analise de correlagédo pelo método dos
minimos quadrados, e o desvio padrao relativo médio (orel,%) € calculado como se

segue (Equacéao 14):
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n [QG,eXp_qe,cal]z
1=1 de,exp

e = 100 X (14)

n—1

4.4.3 Obtencéao das isotermas de adsorcao dos corantes

Os experimentos de adsorcdo de AM foram realizados utilizando solu¢fes do
corante nas concentracdes de 25, 50, 100, 200, 300 e 350mg/L na faixa de pH 6 e 7,
ajustados com soluc¢des de NaOH (0,1mol/L) e HCI (0,1mol/L), na presenca de 0,059
de H_NATURAL e C_NATURAL em 50mL de solucdo. Como foi determinado
anteriormente o tempo de equilibrio da adsorcéo, as solu¢gBes foram submetidas a
agitacdo mecanica constante durante 60 minutos a 200rpm e a 25°C em um shaker
e em seguida foram centrifugadas e foi retirado aliquotas do sobrenadante. As
concentracbes do AM foram determinadas por UV-visivel no comprimento de onda
de 660nm através da Equacédo 11. E a quantidade de material adsorvido por unidade
de massa do adsorvente no equilibrio ge (mg/g) foi determinada pela Equacéo 12.

Os experimentos de adsorcao de IC foram realizados utilizando solu¢des do
corante nas concentragdes de 12, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 mg/L na
faixa de pH 6 e 7, na presenca de 0,059 de H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 em
50ml de solucdo. As solucBes foram submetidas a agitacdo mecanica constante
durante 60 minutos a 200rpm e a 25°C em um shaker e em seguida foram
centrifugadas e foi retirado aliquotas do sobrenadante. As concentracdes do IC
foram determinadas por UV-visivel no comprimento de onda de 610nm através da
Equacdo 11. E a gquantidade de material adsorvido por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio ge (mg/g) foi determinada pela Equacgéo 12.

Os experimentos foram realizados em duplicata. Os dados de equilibrio de
adsorcdo foram analisados em termos das isotermas de Langmuir e de Freundlich

de acordo com as Equagodes 1-5.

4.5 Estudo de dessor¢ao

Foram realizados ensaios de dessor¢céo a fim de verificar a estabilidade do
complexo formado e estudar a possibilidade de reutilizacdo da haloisita. Este estudo
foi realizado a partir do ensaio de adsorcdo de 5g de haloisita natural em 0,25L de
solucdo de AM de concentragcdo 500mg/L submetidas a agitacdo mecanica
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constante durante 60 minutos a 200rpm e a 25°C em um shaker. Em seguida foram
centrifugadas e foi retirado aliquotas do sobrenadante. As concentracdes do AM
foram determinadas por UV-visivel no comprimento de onda de 660nm através da
Equacdo 11. E a quantidade de material adsorvido por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio ge (mg/g) foi determinada pela Equacdo 12. O sélido
utilizado na adsorcédo foi colocado na mufla na temperatura de 350°C por 1 hora.
ApoOs esse periodo utilizou-se o solido novamente para avaliar sua capacidade de

adsorcao. Esse procedimento foi realizado 4 vezes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacéo das argilas

5.1.1 Anélise granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas dos argilominerais H_NATURAL,
H_ACID_0,15, H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 foram obtidas por granulometria a

laser e os resultados estao representados nas Figuras 17,18, 19 e 20.

Figura 17- Distribuicdo granulométrica de H_NATURAL
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Figura 18- Distribuicdo granulométrica de H_ACID_0,15
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Figura 19- Distribuicdo granulométrica de H_APTES
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Figura 20- Distribuicdo granulométrica de H_APTES_ACID_0,15
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Fonte: prépria autora

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que a distribuicdo do
tamanho de particulas apresentou uma dispersdo acentuada para a amostra de
H_APTES_ACID 0,15, com tamanho de agregado de particulas que variam de 0,04
a 74um no tempo de 10 minutos no ultrassom. As amostras de H NATURAL,
H_ACID_0,15 e H_APTES apresentaram um comportamento de distribuicdo de
tamanho de particula semelhantes, com tamanho de agregado de particula que
variam de 0,04 a 36um no tempo de 10 minutos no ultrassom.

Na Tabela 7 estdo descritos os dados estatisticos referentes as distribuicdes
granulométricas das amostras. O tempo de vibracdo no ultrassom influenciou a
distribuicdo do tamanho de particulas, apresentando valores menores do diametro
médio de particulas no tempo de 10 minutos para todas as amostras. A medida que
aumenta o tempo de vibracdo do ultrassom, ocorre a desagregacdo dos
aglomerados de particulas, o que pode ser verificado pela redugcdo de, 3,32%,
26,60%, 7,36% e 3,12% do diametro médio das particulas de H_NATURAL,
H_ACID_0,15, H_APTES e H_APTES_ACID_0,15, respectivamente.
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Tabela 7- Distribuicdo estatistica da granulometria
Diametros (um)

Amostras Ult_rassom
(min) D1o Dso Do Dm
1 1,99 7,99 23,29 10,53
H_NATURAL 5 1,98 7,25 23,29 10,27
10 1,86 7,22 22,96 10,18
1 1,95 10,69 27,42 12,78
H_ACID_0,15 5 1,79 8,42 22,21 10,28
10 1,67 7,03 21,01 9,38
1 1,64 7,16 19,20 8,95
H_APTES 5 156 6,36 18,47 8,4
10 155 6,21 18,36 8,29
1 1,77 9,48 24,95 11,19
H_APTES_ACID_0,15 5 1,72 9,02 23,95 11,08
10 1,66 8,92 23,36 11,55

Fonte: prépria autora.

5.1.2 Anéalise DRX

A técnica da difracdo de raios-X foi a técnica utilizada para a determinacéo da
composicdo mineraldgica das argilas. Através desta técnica foi possivel determinar o
espacamento interlamelar basal dos argilominerais presentes e desta forma
identifica-los. A Tabela 8 mostra os valores da reflexdo caracteristica (doo1) das

amostras de haloisita obtidas através do DRX apresentado na Figura 21.

Tabela 8- Distancias interplanares basais dos argilominerais estudados

Amostra doo1 (A)

H NATURAL 7,42
H_ACID_0,15 7.43
H_APTES 7,41
H_APTES_ACID 0,15 7.40

Fonte: prépria autora.



77

Figura 21- Padrbes de DRX das amostras de haloisita
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Fonte: prépria autora.

As reflexdes caracteristicas das amostras de haloisita estdo em concordancia
aos reportados na literatura. No trabalho de YUAN e colaboradores (2008) a reflexao
doo1 de uma amostra de haloisita natural da Nova Zelandia foi de 7,2A, valor bem
préximo ao obtido neste trabalho.

Observa-se que ndo houve mudanca significativa no espacamento basal
caracteristico (doo1) entre as amostras. Isto indica que tanto a acidificacdo quanto a
funcionalizacdo ndo ocorreram no espacamento interlamelar basal. Este resultado
indica que a maior parte da camada intermediaria da superficie interna dos grupos
AlIOH da haloisita ndo estavam disponiveis para funcionalizacdo, uma vez que eles
foram bloqueados pelas ligacbes de hidrogénio fortes entre as camadas. A
funcionalizagdo deve ter ocorrido nas bordas e no lumen da haloisita. Com relacéo
as outras reflexdes caracteristicas também se observa que ndo houve alteracdo dos
picos com a acidificacdo e com a funcionalizagdo. Portanto nem a acidificagdo nem
a funcionalizacéo alteraram as reflexdes caracteristicas da argila sugerindo que sua
estrutura cristalina foi preservada. Yuan e colaboradores (2008) funcionalizaram

haloisita com 0 mesmo modificador (APTES) e obtiveram como resultado do DRX
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nenhuma mudanca significativa no espacamento basal caracteristico entre a

amostra natural e funcionalizada.

5.1.3 Termogravimetria

A seguir sdo apresentadas as curvas de TGA das amostras de haloisita
natural (H_NATURAL), haloisita funcionalizada com APTES (H_APTES), haloisita
acidificada e funcionalizada com APTES (H_APTES_ACID_0,15) na Figura 22. E as
curvas de TGA/DTA das amostras de H_NATURAL, H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15 séo apresentadas nas Figuras 23, 24 e 25, respectivamente.

Figura 22- TGA das amostras
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Fonte: prépria autora.

A curva TGA das amostras de H NATURAL, H _APTES e
H APTES ACID 0,15 (Figura 22) mostra uma perda de massa de
aproximadamente 1,10% entre 30 a 200°C associada a 4gua adsorvida na superficie
externa e entre as camadas interlamelares da haloisita (FERREIRA, 2007). Nesta
faixa de temperatura ndo houve diferenca de perda de massa entre as amostras
funcionalizadas e natural, ja que todas elas passaram por um pré-tratamento térmico

a 120°C e apresentavam pouca agua adsorvida na estrutura.
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Figura 23- TGA e DTA da amostra H_NATURAL
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Fonte: prépria autora.

Na amostra de H_NATURAL (Figura 23) séo verificados dois eventos
térmicos importantes nas curvas TGA/DTA. O primeiro corresponde a perda de
agua até 200°C, representado pela Equacédo 15, onde foi observado uma perda de
massa de 1,10%. O segundo evento corresponde a desidroxilacdo das estruturas
associado a um pico endotérmico da curva de DTA que ocorre no intervalo de 430 a

550°C representado pela Equacao 16.

Al2S1205(0H)4.(H20)x — Al2Si205(0H)4 + xH20 (15)

Al2Sio05(0OH)s — AlLQO3+ 2Si0: + 2H:20 (16)
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Figura 24-TGA e DTA da amostra H_APTES
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Fonte: prépria autora.

Figura 25- TGA e DTA da amostra H_APTES_ACID_0,15
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Fonte: prépria autora.

As amostras de haloisita funcionalizada com APTES (H_APTES) e haloisita
acidificada e funcionalizada com APTES (H_APTES_ACID_0,15) exibem 3 eventos
térmicos (Figura 24 e Figura 25). Os dois primeiros eventos sao iguais aos da
haloisita natural. A perda de massa adicional que ocorre entre 200 a 410°C esta

associado a decomposicdo das moléculas de APTES funcionalizadas nas
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superficies externas e no limen da haloisita. O ponto de ebulicdo do APTES € de
217°C.

Para o calculo da quantidade de moléculas de APTES funcionalizadas dentro
da faixa de 200 a 700°C, subtrai-se a porcentagem de massa perdida nas amostras
funcionalizadas, da porcentagem de massa perdida de haloisita natural nesta
mesma faixa. Para a amostra H_APTES_ACID_ 0,15 a quantidade calculada de
APTES foi de 7,32% (1,26mmol/g) e para a amostra H_APTES 6,50% (1,12mmol/g).
Considerando o desvio padrdo do experimento esses valores obtidos de perda de
massa podem ser considerados iguais.

Yuan e colaboradores (2008) funcionalizaram haloisita com APTES e assim
como 0s ensaios de termogravimetria deste trabalho obtiveram 3 perdas de massa.
O primeiro pico de perda de massa de 50-150°C ocorre devido a agua adsorvida
fisicamente na estrutura da argila. A segunda perda de massa de 150-370°C, esta
atribuida a ligacdo de hidrogénio existente nas ligacbes cruzadas de APTES e a
perda de APTES. O terceiro pico de 475-575°C corresponde a desidroxilagcdo da

estruturada haloisita.

5.1.4 Anélise MET

As imagens de MET de H_NATURAL e H_APTES_ACID 0,15 (Figuras 26 e
27) mostram que a morfologia da haloisita € composta de tubos cilindricos contendo
uma area central transparente que corre longitudinalmente ao longo do cilindro, este
resultado indica que as particulas de nanotubos sdo ocas e abertas.

Através da Figura 26 observa-se que os comprimentos dos tubos nao séo
uniformes possuindo uma faixa de comprimento de 0,4 a 1um.MedicOes de diametro
externo e interno foram realizados (Figura 27). Para amostra de H_NATURAL
obteve-se didmetro externo médio de 29nm e didmetro médio do lumen de 9nm. Ja
para amostra de H_APTES_ACID 0,15 o didametro externo médio foi de 85nm e o
diametro médio do limen foi de 21nm. Este resultado indica que a funcionalizacéo
aumentou os diametros (interno e externo) dos nanotubos. As moléculas de APTES
funcionalizadas no lumen expandiram as particulas sem alterar a distancia
interlamelar (doo1), esse efeito foi encontrado no trabalho de Luo e colaboradores
(2011) que estudaram a funcionalizacdo de haloisita com N-B-aminoetil-y-

aminopropiltrimetoxisilano para aplicagdo em adsorgcédo de cromo VI. Eles obtiveram
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um diametro externo 3 vezes maior e o lumen néo foi medido por estar bloqueado
pelo agente modificante.

A morfologia e os valores encontrados de diametros e comprimentos da
haloisita sdo coerentes com a literatura (YUAN et al., 2008; ZHAO et al., 2013).
Nestes trabalhos ndo foi observado o efeito da funcionalizacdo na morfologia da
haloisita.

Figura 26- Imagem de MET de H_NATURAL

Fonte: propria autora.
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Figura 27- Imagem de MET da morfologia de a) H_NATURAL, b) de
H_APTES_ACID_0,15, c) e d) detalhe do limen da amostra de H_NATURAL

A7

Fonte: prépria autora.

5.1.5 Andlise da area superficial BET e distribuicdo de poros

As propriedades texturais dos materiais foram estudadas empregando
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio. Foi avaliado por meio desta técnica a area
superficial, o volume total e tamanho de poros. A Tabela 9 mostra os valores das

propriedades texturais.
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Tabela 9- Parametros de caracterizacdo textural da haloisita natural, acidificada e
funcionalizada

SBET Vporos Dporos(media)
Amostra .
(m?g)  (cm¥g) (A)
H_NATURAL 50,3 0,0148 28,48
H_ACID 0,15 53,7  0,0191 28,31
H_APTES 16,9 0,0108 21,48

H APTES ACID_0,15 18,9 0.0120 25,50
Fonte: prépria autora.

Analisando-se os dados obtidos por meio da adsorcédo/dessorcédo de N2
(Tabela 9), é possivel observar que a funcionalizacdo altera as propriedades
texturais da haloisita natural, diminuindo a area superficial e o volume total dos
poros. Esse resultado pode ser explicado pela enxertia que diminui os espacos
micro e mesoporos da argila. As moléculas de APTES bloqueiam os poros e
consequentemente ha uma diminui¢éo da area superficial especifica e do volume de
poros.

A area superficial da haloisita natural (H_NATURAL) determinada foi de
50,3m?/g que é um valor proximo ao valor de 47,8m?/g obtido por Zhang e
colaboradores (2012).

H_ACID_0,15 teve um pequeno aumento na sua area superficial em relacéo a
H_NATURAL. Isso pode ser explicada pela baixa concentracdo de acido que néo
alterou significativamente a estrutura da haloisita. A ativacdo acida tem como funcéo
aumentar o numero de grupos OH susceptiveis a funcionalizacéo.

O valor do diametro médio de poros de todas as amostras esta classificado
como mesoporos segundo a IUPAC (1985). Zhang e colaboradores (2012)
encontraram valor de didmetro médio de poros de 29,40 A para haloisita natural,
valor este similar ao obtido experimentalmente.

A isoterma de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio da amostra de H_NATURAL
(Figura 28) foi classificada como do tipo IV, segundo Brunauer, Emmett e Teller.
Este tipo de isoterma esta relacionado a condensacgéo capilar em mesoporos. As
outras isotermas também seguem o mesmo modelo. Nessas amostras houve a
formacdo de ciclo de histerese em altas pressbes relativas, caracteristicas de

materiais mesoporos, podendo conter microporos. Estes resultados estdo de acordo
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com dados de adsorgcdo previstos na literatura para similares argilominerais de
estrutura lamelar (TANABE, 2010).

Figura 28- Isoterma de adsor¢cao/dessorcao de N2 na amostra de H_NATURAL

. ......-.!.-.....-..-.....--:-........---... --:k........ - .-:‘....- R +..
[ | | i |
S TSR, TSR WSS Se——— R ST -
LT [t [l L m
3 } ' )
S - S-S S S S -
L ¥ 4 [; [ [ 0
; ; 1 H i
" ] L ]
e ittt e - e e -
¥ ¥ - ¥ [l [
| i Adsorglo | I A1 1
e G e e e e e e o FanEl TEEEE
2 ¥ ¥ 4 [
; ; £ ' -5 1
[ i M [l - - [l
I S — fredrreimme i e aachan D.m-.. =1 = i R
H ; — i ;
' -
= = - shm mwmsme smales E ------ hssssses smenn sz smenn Ll
o e i g LT [ : :
E ™, v Dessorcdo i [ ;
S am™[TTTTTTTTTTTY .""“""'}9"':'" | A | T
[ [ " [l 1 [l
r g ; ) I 1
X | — - — A —— — — -—
T v [ B ¥ i
& .{"’,-" " [ 1 [
-4 i ¥ ¥ [l i
L I Y .. - | | N | L.l
R = oy 1 1 1 T
4 o [ } [ )
S L S - ———— P S —-
=2 e Cj [ [ ' ' '
= . ; | | i 1
U TR A S — S —— —————
- .. [ [ ] ¥ ]
- ; 1 ' 1
i L " L] L} 1]
.'I_ "--'ﬂ"---'r'---"'---"r'--- - L .. - - - el i
3 3 3 V }
e B poreasesnence prosaceereane presasereases pecscsaceras . B
- h H ' H
=hzzdszsasaaas] | PTSTrRSrTEY . kssszsscammazs  SEPETaSTSY k=zzzcaasass fesazad
i . 3 3 v 1
. ; 1 ' 1
| " ] L ]
Tl A By iy o s nm—- oS msssmm——s T
1“ [ [ ] ¥ ]
L L L] L ]
S — N —— " . . - . - . -
L [ [ [} [ [}
T ] ] ] - |
(] am g 17] 13 T

Pressdo relatva (PPo)

Fonte: prépria autora.

Relacionando os resultados obtidos pelo método MET e os métodos
BET/BJH, observa-se que os nanotubos de haloisita natural tiveram seus lumens
expandidos com a funcionalizacdo enquanto o volume dos poros e area e area

superficial especifica das amostras funcionalizadas diminuiram.

5.1.6 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 29 mostra os espectros de FTIR das amostras de H_NATURAL,
H_APTES eH_APTES_ACID_0,15. As bandas caracteristicas presentes em haloisita
sdo atribuidas na Tabela 10. Observa-se que as bandas caracteristicas da haloisita
foram preservadas ap6s a funcionalizacdo sugerindo que a modificacdo e
acidificacdo nao alteram a cristalinidade do argilomineral.

Em comparagéo com a amostra de haloisita natural as amostras modificadas

exibem novos picos, tais como o estiramento simétrico de CH2 em torno de 2930cm-
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e 0 pico de estiramento tesoura de NH2 em torno de 1556cm™. A presenca dessas
vibragbes confirma a presenca de ligacdes —CH2-CH2-CH2-NH2 na estrutura do
argilomineral, portanto, confirmando a ocorréncia da funcionalizacdo do organosilano
na haloisita. A presenca desses novos picos € coerente com estudos anteriores
(YUAN et al., 2008; FERREIRA, 2007).

As bandas de 3696 e 3618cmcorrespondem as bandas de hidroxilas
estruturais do argilomineral. Observa-se que os picos de vibracdo de 3450cm™ e
1630cm™ que corresponde as moléculas de agua nas amostras de haloisita
modificada (H_APTES, H_APTES_ACID_0,15) foram reduzidos. Este resultado
sugere o aumento de hidrofobicidade nas amostras funcionalizadas e contribui para
a conclusdo de que as moléculas de organosilanos foram introduzidas na estrutura

da haloisita, diminuindo a quantidade de agua adsorvida.

Figura 29- Espectro de FTIR das amostras de haloisita
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Fonte: prépria autora.
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Tabela 10- Atribuicdes dos picos das vibracbes dos espectros de haloisita e APTES

Tipo de vibracéo Nimero de onda (cm™)
O-H estiramento da superficie interna 3696
O-H estiramento interno entre as folhas tetraédricas e
octaédricas 3618
O-H estiramento tesoura de H20 3450
C-H2 estiramento simétrico 2930
O-H deformacéo de H20 1630
N-H2z estiramento tesoura 1556
Si—O estiramento no plano 1035
Al-O-H deformacéo angular na superficie interna 912
Si-O estiramento perpendicular 755
O-H deformacéo translacional 697
Al-O-Si deformacéao fora do plano 536
Si-O-Si deformag¢ao no plano 470

Fonte: YUAN et al., 2008; ZATTA, 2010

5.1.7 Potencial Zeta

Analises de potencial Zeta foram utilizadas com o intuito de se conhecer a
superficie do material (obter o ponto de carga zero) e prever o seu comportamento
no processo de adsor¢cdo. Uma caracterizagdo extremamente importante para
materiais adsorventes € o ponto de carga zero (pHpcz). Este ponto indica o valor de
pH no qual um soélido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja,
0 numero de cargas positivas é igual ao niumero de cargas negativas. Quando o pH
da solucédo € menor do que o pHpcz a superficie deste fica carregada positivamente,
engquanto que se o pH da solucédo for maior do que o pHpcz a superficie deste fica
carregada negativamente.

A Figura 30 mostra os resultados da analise de potencial Zeta para as
amostras de haloisita sem pré-tratamento (H_NATURAL), haloisita funcionalizada
(H_APTES), haloisita  acidificada (HClI  0,15mol/L) e funcionalizada
(H_APTES_ACID_0,15) e caulim natural (C_NATURAL). Realizou-se esse

experimento para o C_NATURAL, ja que ele foi utilizado nos ensaios de adsorc¢ao.
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Figura 30- Influéncia do pH no potencial Zeta das amostras de argilominerais
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Fonte: prépria autora.

O ponto de carga zero para a amostra de H_NATURAL ocorre no pH de 2,49.
Em pH abaixo do pHpcz a superficie externa estara carregada positivamente e acima
do pHpcz a superficie externa estard carregada negativamente. Para adsorcdo de
corantes catidnicos deve-se trabalhar em pH maior do que 2,49. Esta amostra ndo &
adequada para adsorcdo de corantes anibnicos, ja que a faixa de pH no qual a
superficie externa estara carregada positivamente € restrita (pH menor do que 2,49).
A superficie de haloisita tem abundancia de Al-OH e Si-OH que podem ser ionizados
conforme a Equacéo 17:

Si/Al— OHJ — Si/Al — OH —» Si/Al— 0~

. S
H H* 17

Na amostra de caulim o ponto de carga zero ocorre no pH 3,83. Devido a
maior faixa de pH com superficie externa carregada negativamente, este adsorvente

€ mais adequado para corantes catiénicos.
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JA& as amostras de  haloisita funcionalizadas (H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15) exibem ponto de carga zero em pH béasico de 9,87 e 9,03,
respectivamente. Estas amostras sdo adequadas para adsorcdo de corantes
aniénicos, ja que a faixa de pH no qual a superficie externa estara carregada

positivamente é ampla.

5.2 Ensaios de adsorcao
5.2.1 Azul de metileno

5.2.1.1 Avaliacao do efeito do pH inicial

A influéncia do valor do pH na capacidade de adsorcdo do corante catidénico
azul de metileno (AM) nos argilominerais H_ NATURAL e C_NATURAL pode ser
verificado na Figura 31.

A forte dependéncia do pH na capacidade de adsorcdo do corante AM pode
ser atribuida ao fato da carga superficial dos argilominerais utilizados como
adsorvente ser afetada pelo pH da solucao.

Observa-se que a medida que o pH aumenta a capacidade de adsorgéo para
os dois adsorventes aumenta. Os pHpcz encontrados das amostras de H_NATURAL
e C_NATURAL foram 2,49 e 3,83, respectivamente. A medida que o pH aumenta, a
superficie de H_NATURAL e C_NATURAL tornam-se mais negativas atraindo por
interacao eletrostatica mais moléculas do corante catibnico AM.

Em baixos valores de pH, a remocdo do corante cationico AM foi inibida
possivelmente como resultado da competicdo entre as moléculas catibnicas do AM e
0s ions H* sobre os sitios ativos, com uma predominancia de ions H*.

Testes preliminares de adsorcgéo de AM em H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15 foram realizados obtendo uma porcentagem de adsorgcao
muito baixa. Atribui-se essa baixa remocao a influéncia do pH na adsorcéo devido
ao pHpcz desses adsorventes terem valores altos (9,87 e 9,83), respectivamente.
Para haver a interacao eletrostatica entre o corante catidnico e os argilominerais de
H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 o pH da solucéo tem que ser muito alto (maior

que 10) para que superficie destes adquira cargas negativas.
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Figura 31- Efeito do pH em solucdo de azul de metileno
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Fonte: prépria autora.

O pH escolhido para ser utilizado na andlise da cinética e isoterma de
adsorcao do AM foi 7,0, por ser um pH em que houve um rendimento muito alto do
corante adsorvido e por ser um pH da agua destilada, evitando a correcdo do

mesmo.

5.2.1.2 Avaliacao do efeito cinético

A fim de estudar o tempo cinético para a adsorcdo maxima, avaliar a acidez
na capacidade de adsorcédo do argilomineral haloisita, comparar a capacidade de
adsorcdo das amostras de haloisita com caulim e principalmente, conhecer a
cinética do processo de adsorcdo, foi realizada a adsor¢cdo do azul de metileno
(100mg/L) nas amostras de H_NATURAL e C_NATURAL em fungcao do tempo de
contato e os resultados sédo apresentados na Figura 32.

Realizou-se ensaios de adsorcdo deste corante nas mesmas condi¢coes
descritas no procedimento experimental em H_APTES e H_APTES_ACID_0,15.
Obteve-se muito baixa. A capacidade de adsorcdo de azul de metileno foi de
3,45mg/g para H_APTES e 4,14mg/g para H_APTES_ACID_0,15. Os adsorventes

que foram modificados quimicamente possuem a superficie e o limen carregados
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positivamente pelo agrupamento amino favorecendo a repulsdo eletrostatica entre o
adsorvente e o azul de metileno (catidbnico) o que justifica os baixos valores de Qe
obtidos. Por esse motivo os dois adsorventes ndo foram usados no estudo cinético e

de isoterma de adsorcao para este corante.

Figura 32- Efeito do tempo de contato na adsorcdo de AM em H_NATURAL e

C_NATURAL
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Condicdes do ensaio: 0,05g de H_NATURAL, C_NATURAL, 50mL de solucdo de AM concentragéo
inicial de 100mg/L, pH 7,0, temperatura de 25°C, nos tempos de 10, 20, 30, 40, 60, 120 e 120min sob
agitacdo de 200rpm.

Fonte: prépria autora.

Na Figura 32 observa-se que a remocao de azul de metileno AM utilizando os
argilominerais (H_NATURAL e C_NATURAL) como adsorventes em meio aquoso
aumenta com o tempo de reagdo. Nos dois casos a adsorcdo do corante foi rdpida
durante 30 minutos até que o estado de equilibrio foi atingido ap6s 60minutos do
inicio da adsorcdo, tornando o processo lento, ndo observando mudancas
significativas para intervalos de tempo superiores. Esse resultado pode ser
comparado com Luo et al. (2011), cujo o equilibrio é atingido em 50 minutos
utilizando haloisita acidificada com HCI (1mol/L) em pH 7, temperatura de 298K para

adsorcdo de AM na concentracao inicial de 100mg/L obtendo um gmax de 90,25mg/g.
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Observa-se também que a haloisita natural apresentou maior capacidade de
adsorcao do que o caulim natural.

A fim de determinar os parametros cinéticos e explicar o mecanismo de
adsorcao, os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
intraparticula sdo muito utilizados (NASCIMENTO, 2014). Nas Figuras 33 e 34 a
adsorcao de AM em H_NATURAL e C_NATURAL, respectivamente, foi ajustada aos
modelos cinéticos.

Figura 33- Ajuste dos modelos cinéticos ao ensaio experimental de AM em
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Fonte: prépria autora.

Na Figura 33 os parametros do modelo de pseudoprimeira ordem para
adsorcdo de AM em H_NATURAL foram calculados a partir da Equacdo 7 e da
construcéo do grafico de In(ge — gt) em funcdo de t. Estes parametros encontram-se
na Tabela 11. Para este modelo o valor do coeficiente de determinacdo (R?), que
indica o quanto o modelo se ajustou a um modelo linear, foi de 0,8844. A quantidade
adsorvida no equilibrio (geexp) tem o valor muito maior do que a quantidade
adsorvida obtida no modelo, obtendo um desvio padrdo médio com valor muito alto
de 90,35%. Comparando o ge obtido, 0 R? e o orel 0 modelo de pseudoprimeira

ordem foi 0 modelo que ajustou menos os dados experimentais. Os dados do estudo
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cinético para adsorcdo de AM em H_NATURAL foram ajustados para o modelo de
pseudossegunda ordem. O modelo de pseudossegunda ordem foi estabelecido por
Ho e Mckay (1999), cuja representacdo matematica foi descrita nas Equacdes 8 e 9,
sendo Kz a taxa constante de adsor¢cdo de pseudossegunda ordem (mg/g.min)
calculada a partir do coeficiente linear da curva t/qt por t, apresentada na Tabela 11.
Este modelo se ajustou muito bem a um modelo linear (R>=0,9999) obtendo um
valor de ge bem préximo ao Qgeexp. O desvio padrdo médio do modelo em relagcéo
aos dados experimentais foi bem baixo (3,27%). Comparando o ge obtido, o R? e o
orel 0 modelo de pseudosegunda ordem foi 0 modelo que ajustou melhor os dados
experimentais.

O coeficiente de difusdo intraparticula Ki e o R? da adsorcdo de AM em
H_NATURAL sdo mostrados na Tabela 11. O coeficiente de determinacéo (R?) foi de
0,7153 valor mais baixo do que os outros dois modelos. O desvio padrdo médio do
modelo em relacdo aos dados experimentais foi baixo (4,63%), porém foi mais alto

gue o modelo de pseudossegunda ordem.

Figura 34- Ajuste dos modelos cinéticos ao ensaio experimental de AM em
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Fonte: prépria autora.
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Na Figura 34 os parametros do modelo de pseudoprimeira ordem para
adsorcdao de AM em C_NATURAL foram calculados a partir da Equacdo 7 e da
construcdo do grafico de In(ge — qt) em funcéo de t. Os parametros do modelo de
pseudoprimeira ordem encontram-se na Tabela 11. Para este modelo o valor do
coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,8435. O desvio padrdo médio do modelo
em relacdo aos dados experimentais foi bem alto (92,93%) enquanto a quantidade
adsorvida no equilibrio (geexp) tem o valor muito maior do que a quantidade
adsorvida obtida no modelo. Esse modelo em relacdo aos outros foi o que ajustou
menos o0s dados experimentais.

Para o modelo de pseudossegunda ordem os parametros de K2 e R? foram
apresentados na Tabela 11. Este modelo se ajustou muito bem a um modelo linear
(R?=0,9998). O valor de ge do modelo foi bem préximo ao do ge,exp. O desvio padréo
médio do modelo em relacdo aos dados experimentais foi bem baixo (2,64%).
Comparando o ge obtido, 0 R? e 0 orl 0 modelo de pseudosegunda ordem foi o
modelo que ajustou melhor os dados experimentais.

Para o modelo de difusdo intraparticula os parametros de Ki e o R? da
adsorcdao de AM em C_NATURAL sao mostrados na Tabela 11. O coeficiente de
determinacdo (R?) foi de 0,6081 valor mais baixo do que o modelo de
pseudossegunda ordem. O desvio padrdo médio do modelo em relacdo aos dados
experimentais foi baixo (5,12%), porém foi mais alto que o modelo de

pseudossegunda ordem.



95

Tabela 11- Parametros cinéticos da adsorcdo de AM em H_NATURAL e

C NATURAL
Modelo Cinético H_NATURAL C_NATURAL
Qe.exp (MQ/Q) 63,84 30,04
Pseudoprimeira ordem
Qe.cal (MQ/Q) 13,36 591
K1 (min?) 0,041 0,031
R? 0,8844 0,8435
Orel (%) 90,35 92,93
Pseudossegunda ordem
Qe.cal (MQ/Q) 66,67 31,25
K2 (g.mgt.min?) 0,007 0,013
R? 0,9999 0,9998
Orel (%) 3,27 2,64
Intraparticula
Ki (mg.gt.min©°) 0,880 0,469
R? 0,7153 0,6081
orel (%) 4,63 512

Fonte: prépria autora.

O processo de adsorcao de azul de metileno nos adsorventes H_NATURAL e
C_NATURAL se ajustaram ao modelo de pseudossegunda ordem. Esse modelo
descreve bem os processos de adsorcdo que envolve doacéo ou troca de elétrons
entre o adsorvato e o adsorvente, como forcas covalentes e troca ionica.

O modelo cinético pseudossegunda ordem tem sido amplamente utilizado
para descrever processos de adsorcao utilizando argilominerais como adsorventes
para varios adsorvatos e os resultados de tais estudos mostram que 0 mecanismo
de pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu o processo de adsorcao
(ALVES, 2013; LUO et al., 2011; ZHAO et al., 2013; KIANI, 2014 e FERREIRA,
2007).

5.2.1.3 Isotermas de adsorcao

Para a obtencéo das isotermas de adsorgéo variou-se a concentracgdo inicial
da solucao de azul de metileno e obteve-se 0 ge em cada concentragao. A Figura 35

mostra a capacidade de adsorcdo dos adsorventes estudados em funcdo da
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concentracéo inicial de AM. Observa-se que a quantidade de corante adsorvido
aumenta com a concentracao de adsorvato. Dentre os dois adsorventes analisados
a haloisita natural foi a que apresentou maior capacidade de adsorcdo. No estudo
cinético da adsorcdo também se observou que a amostra de H_NATURAL

apresentou maior capacidade de adsor¢éao do que C_NATURAL.

Figura 35- Efeito da concentragdo inicial de AM adsorvido em H_NATURAL e
C_NATURAL
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Condicdes de ensaio: 0,059 de H_NATURAL, C NATURAL, 50mL de solucdo de AM nas
concentracdes iniciais de 25, 50, 100, 300 e 350mg/L, pH 7,0, temperatura de 25°C, mantida por
60min sob agitacdo de 200rpm.

Fonte: prépria autora.

A Figura 36 mostra a esquerda a solucdo de AM na concentracdo inicial de
25mg/L que serd submetida ao ensaio de adsorcdo com H_NATURAL e a direita o
sobrenadante obtido apds a centrifugacdo. Observa-se a mudanca de coloracéo da
amostra antes e depois da adsorcdo. O sobrenadante da amostra adsorvida
apresenta aspecto translucido, confirmando a eficiéncia da adsor¢cdo de AM em
H NATURAL.
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Figura 36- Solucdo de AM (25mg/L) antes e depois da adsor¢cdo com H NATURAL

Fonte: propria autora.

As isotermas de adsorcdo do corante azul de metileno em H_NATURAL e
C_NATURAL foram construidas utilizando-se as melhores condi¢cdes experimentais
obtidas descritas no procedimento experimental. Foram investigados 2 modelos de
isoterma: Langmuir e Freundlich. As curvas de ajuste aos modelos estudados sao
apresentadas nas Figuras 37 e 38, e 0s parametros e coeficientes de cada modelo
na Tabela 12, para H_NATURAL e C_NATURAL, respectivamente.
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Figura 37-Comparacao de diferentes modelos de isoterma para adsorcdo do corante
AM em H_NATURAL
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Fonte: prépria autora.

Figura 38- Comparacéao de diferentes modelos de isoterma para adsor¢céao do
corante AM em C_NATURAL
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Fonte: prépria autora.
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Tabela 12- Parametros dos modelos de isoterma para adsorcdo de AM em
H NATURAL e C NATURAL

Modelos isotermas  H_NATURAL C_NATURAL

Omax.exp (MQ/Q) 64,56 25,65
Langmuir

gmax (MQ/Q) 64,81 25,84

KL (L/mg) 0,2844 0,2158

RL 0,1335-0,0099 0,5957-0,0141
R? 0,9992 0,9993
Freundlich

KF (mgt/n LV g1) 33,88 16,95

n 8,26 18,11

R? 0,9820 0,9631

Fonte: prépria autora.

Os resultados mostram que o equilibrio é mais bem descrito pelo modelo de
Langmuir, para o qual foram encontrados os maiores coeficientes de correlacdo. Luo
e colaboradores (2011) obtiveram resultados similares para a adsor¢do de azul de
metileno em haloisita natural. Para todos os adsorventes o parametro da isoterma do
modelo de Langmuir (RL) esta entre zero e 1 indicando que a adsorcao foi favoravel.

Haloisita natural mostrou-se mais eficiente no processo de remocéo de azul
de metileno (ge = 64,56mg/g) do que o caulim (ge = 25,65mg/qg).

Na Tabela 13 mostra-se a comparagao da capacidade de adsor¢céo (ge) para
alguns materiais adsorventes utilizados na adsorcdo do corante azul de metileno.
Porém, devem-se levar em consideracdo, para a comparacdo, a nhatureza do
material estudado e o fato de os experimentos serem realizados em diferentes
condicbes. Uma vez que sdo alterados o tamanho de particulas, a concentracao
inicial do corante, o tempo de contato, a velocidade de agitacdo e a natureza do
material adsorvente, o processo de adsor¢cdo pode ser mais ou menos eficiente na

remoc¢ao de uma determinada substancia.
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Tabela 13- Comparacao da capacidade de adsor¢cédo de azul de metileno em varios

adsorventes

Adsorventes Capacidade maxima Referéncias

de adsorcao (mg/qg)
Cinzas volantes 3,1 RAO et al., 2006
H_APTES 4,3 Deste estudo
H_APTES_ACID_0,15 51 Deste estudo
Fibra de bambu 9,1 SANTOS et al., 2014
Bagaco de laranja 19,0 RAFATULLAH et al., 2010
C_NATURAL 25,8 Deste estudo
Casca de arroz 28,0 RAFATULLAH et al., 2010
Casca de batata 49,0 RAFATULLAH et al., 2010
H_NATURAL 64,6 Deste estudo
Casca de coco 99,0 SINGH et al., 2003
Montmorilonita 289,1 ALMEIDA et al., 2009
Carvéo ativado 316,0 KUMAR, 2008

Fonte: prépria autora.

Como se observa na Tabela 13, o argilomineral haloisita natural
(H_NATURAL) mostrou resultado satisfatério, com alta capacidade de remocédo de
corante azul de metileno. O carvao ativado apresenta maior capacidade de adsor¢éo
de AM possivelmente por ter uma maior area superficial e menor tamanho de poros.
A adsorcdo é um fenbmeno de superficie, a sua eficiéncia esté relacionada a érea
superficial e ao tamanho das particulas. Quando comparados com outros

adsorventes da literatura C_NATURAL nao foi um adsorvente eficiente.

5.2.2 indigo carmim

5.2.2.1 Avaliagéo do efeito do pH inicial

A influéncia do valor do pH na capacidade de adsorcao do corante indigo
carmim nos argilominerais H_ APTES e H_APTES_ACID_0,15 pode ser verificado na
Figura 39.
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Figura 39- Efeito do pH em solucao de indigo carmim
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Fonte: prépria autora.

Observa-se que a medida que o pH aumenta a capacidade de adsor¢céo para
os adsorventes H APTES e H_APTES_ACID 0,15 aumenta, enquanto que a
capacidade de adsor¢éao para H_NATURAL diminui.

Quando o pH aumenta (pH> 2,49) ha um aumento das cargas superficiais
negativas na superficie da amostra de H_NATURAL diminuindo a capacidade de
remocado do corante anibnico IC, possivelmente como resultado da repulsdo
eletrostatica entre a carga negativa da superficie e as moléculas negativas de IC.

Os pHpcz encontrados das amostras de H_APTES e H_APTES_ACID_0,15
foram 9,87 e 3,83, respectivamente. Abaixo desses valores a superficie esta
carregada positivamente atraindo por interacdo eletrostatica moléculas do corante
anibnico IC.

Neste estudo, o pH escolhido para ser utilizado na anélise da cinética e isoterma de
adsorcao do IC foi 7,0, por ser um pH em que houve um rendimento muito alto de
corante adsorvido para as amostras de H_APTES e H_ APTES_ACID_0,15.

5.2.2.2 Avaliagdo do efeito cinético

O estudo de adsorcdo para verificar o tempo de contato na remocao do
corante indigo carmim foi realizado com as amostras de H_APTES,
H_APTES_ ACID_0,15 e os resultados sao encontrados na Figura 40.
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Realizaram-se ensaios de adsorcdo deste corante nas mesmas condi¢des
descritas no procedimento experimental em H_NATURAL e C_NATURAL. Obteve-
se muito baixa. A capacidade de adsorcéao de indigo carmim foi de 5,50mg/g para
H_NATURAL e 2,67mg/g para C_NATURAL. O corante anibnico em contato com a
superficie  carregada negativamente  desses adsorventes €  repelido
eletrostaticamente o que justifica os baixos valores de ge obtidos. Por esse motivo os
trés adsorventes ndo foram usados no estudo cinético e de isoterma de adsorcéo

deste corante.

Figura 40- Efeito do tempo de contato na adsorcéao de IC em H_APTES e
H_APTES_ACID 0,15
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Condicdes do ensaio: 0,05g de H_APTES, H_APTES_ACID_0,15, 50mL de solu¢cdo de IC
concentracao inicial de 100mg/L, pH 7,0, temperatura de 25°C, nos tempos de 3, 5, 7, 10, 30, 60 e
120min sob agitacdo de 200rpm.

Fonte: prépria autora.

A Figura 40 mostra as curvas das quantidades adsorvidas de IC em fungao do
tempo de contato. Houve maior remog¢do do corante IC nos periodos iniciais de
contato em ambos os adsorventes. A remocao do corante pelo adsorvente foi rapida
no inicio, estabilizando entre 30 e 60 minutos. Considera-se que o equilibrio foi
atingido em 60 minutos, respectivamente, em H_APTES e H_APTES_ACID_0,15.

Resultado semelhante foi encontrado por Carvalho (2010) que estudou a adsorcéo
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de IC em zedlita sintética e cinza leve de carvao, atingindo equilibrio aos 45min para
adsorcao em cinza leve de carvéo.

Ha varios modelos cinéticos para testar os dados experimentais com a
finalidade de orientar a escolha de mecanismos de controle do processo de
adsorcao, tais como transferéncia de massa, controle de difusdo e reacdo quimica
(NASCIMENTO, 2014). Neste estudo, utilizaram-se os modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e o modelo de difuséo intraparticula.
Nas Figuras 41 e 42 a adsorcdo de IC em H_APTES e H_APTES ACID_0,15,

respectivamente, foram ajustadas aos modelos cinéticos.

Figura 41- Ajuste dos modelos cinéticos ao ensaio experimental de IC em H_APTES
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Fonte: prépria autora.

Na Figura 41 ajuste dos dados ao modelo pseudoprimeira ordem para
adsorcao de IC em H_APTES foi feito a partir dos dados experimentais de In(ge — qt)
em funcdo de t utilizando-se a Equacdo 7. Estes parametros encontram-se na
Tabela 14. Para este modelo o valor do coeficiente de determinacgdo (R?), que indica
0 quanto o modelo se ajustou a um modelo linear, foi de 0,7156. A quantidade
adsorvida no equilibrio (geexp) tem o valor muito maior do que a quantidade
adsorvida obtida no modelo, obtendo um desvio padrdo médio com valor muito alto
de 104,06%. Comparando o ge obtido, 0 R? e 0 orel 0 modelo de pseudoprimeira

ordem foi 0 modelo que ajustou menos 0s dados experimentais.
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O ajuste dos dados ao modelo pseudossegunda ordem para adsorcao de IC
em H_APTES (Figura 41) foi feito a partir dos dados experimentais de ge € Qt
utilizando-se as Equagbes 8 e 9, sendo K2 a taxa constante de adsorgcédo de
pseudossegunda ordem (mg/g.min) calculada a partir do coeficiente linear da curva
t/qt por t, apresentada na Tabela 14. Verifica-se que o coeficiente de determinacgéo
(R?) é maior do que 0,99 e também ha aproximidade entre os valores de Qeexp €
Je.calc, mostrando que ha aplicabilidade ao modelo cinético. O desvio padrdao médio
do modelo em relacéo aos dados experimentais foi bem baixo (3,59%).

O modelo de difuséo intraparticula foi o que se ajustou menos aos dados
experimentais. O coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,3937 valor mais baixo do

gue os outros dois modelos.

Figura 42- Ajuste dos modelos cinéticos ao ensaio experimental de IC em
H_APTES_ACID 0,15
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Fonte: prépria autora.

Os modelos cinéticos e os dados experimentais para adsorcdo de IC em
H_APTES_ACID_0,15 encontram-se na Figura 42. Os parametros do modelo de
pseudoprimeira ordem encontram-se na Tabela 14. Esse modelo em relacdo aos
outros foi 0 que ajustou menos os dados experimentais, ja que possui 0 menor valor
do coeficiente de determinacao (0,4029), maior desvio padrdo médio do modelo em
relacdo aos dados experimentais (101,85%) e a quantidade adsorvida no equilibrio

(ge,exp) tem 0 valor muito maior do que a quantidade adsorvida obtida no modelo.
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Para o modelo de pseudossegunda ordem os parametros de K2 e R? foram
apresentados na Tabela 14. Este modelo se ajustou muito bem a um modelo linear
(R?=0,9996). O valor de ge do modelo foi bem préximo ao do geexp. O desvio padréo
médio do modelo em relacdo aos dados experimentais foi bem baixo (4,40%).
Comparando o ge obtido, 0 R? e 0 agre 0 modelo de pseudosegunda ordem foi o
modelo que ajustou melhor os dados experimentais.

O modelo de difusdo intraparticula apresentou coeficiente de determinacao
(R?) de 0,7234 valor mais baixo do que o modelo de pseudossegunda ordem. O
desvio padrdo médio do modelo em relagdo aos dados experimentais foi baixo
(6,8%), porém foi mais alto que o modelo de pseudossegunda ordem.

Tabelal4- Parametros cinéticos da adsorcédo de IC em H_APTES,
H_APTES ACID 0,15

Modelo Cinético H_APTES H_APTES ACID 1,00
Qe.exp (Mg.g?1) 26,69 33,48
Pseudoprimeira ordem

Qe.cal (Mg.gY) 2,16 4,24
K1 (min?) 0,032 0,029
R? 0,7156 0,4029
Orel (%) 104,06 101,85
Pseudossegunda ordem

Qe.cal (Mg.gY) 27,25 34,48
K2 (g.mgt.min?) 0,056 0,025
R? 0,9999 0,9996
Orel (%) 3,59 4,40
Intraparticula

Ki(mg.gt.min©") 0,383 0,998
R? 0,3937 0,7234
Orel (%) 7,00 6,8

Fonte: prépria autora.

O processo de adsorcdo de indigo carmim nos adsorventes H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15 foram melhor ajustados ao mecanismo de pseudossegunda
ordem. Esse modelo descreve bem os processos de adsor¢ao que envolve doagéo
ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como forgas covalentes e

troca ibnica.
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5.2.2.3 Isotermas de adsorcao

Para a obtencéo das isotermas de adsorcéo variou-se a concentracao inicial
da solucéo de indigo carmim e obteve-se 0 ge em cada concentracao.

A Figura 43 mostra a capacidade de adsor¢éo dos adsorventes estudados em
funcdo da concentragéo inicial de IC. Observa-se que a quantidade de corante
adsorvido aumenta com a concentracdo de adsorvato. Dentre os dois adsorventes
analisados a haloisita funcionalizada e acidificada foi a que apresentou maior
capacidade de adsorgédo. Sugere-se que esse pequeno aumento na capacidade de
adsorcao da amostra de H_APTES_ACID_0,15 esteja relacionada a acidificacdo. No
estudo cinético da adsorcdo também se observou que a amostra de
H_APTES_ACID_0,15 apresentou maior capacidade de adsor¢cédo do que H_APTES.

Figura 43- Efeito da concentracao inicial de IC adsorvido em H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15
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Condicdes do ensaio: 0,059 de H_APTES, H_APTES_ACID_0,15, 50mL de solucdo de IC nas
concentracdes iniciais de 12, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350mg/L, pH 7,0, temperatura de
25°C, mantida por 60min sob agita¢éo de 200rpm.

Fonte: prépria autora.

A Figura 44 ilustra a aparéncia das solucbes aquosas do corante IC na
concentracéo inicial de 25mg/L (esquerda) e a aparéncia ao atingir o equilibrio apos
0 processo de adsor¢cdo em H_APTES apos a centrifugacdo (direita). Observa-se a

mudanca de coloracdo da amostra antes e depois da adsor¢cdo. O sobrenadante da
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amostra adsorvida apresenta aspecto bem mais claro do que a solugao original,

confirmando a eficiéncia da adsor¢édo de IC em H_APTES.

Figura 44- Solucédo de IC (25mg/L) antes e depois da adsorcdo com H_APTES

Fonte: prépria autora.

As isotermas de adsorcdo do indigo carmim em H_APTES e
H_APTES_ACID_0,15 foram construidas utilizando-se as melhores condi¢bes
experimentais apresentadas no procedimento experimental. Foram investigados dois
modelos de isoterma: Langmuir e Freundlich. As curvas de ajuste aos modelos
estudados sdo apresentadas nas Figuras 45 e 46, e os parametros e coeficientes de
cada modelo na Tabela 15, para H_APTES e H_APTES ACID 0,15,

respectivamente.



108

Figura 45- Comparacdao de diferentes modelos de isoterma para adsor¢céao do
corante IC em H_APTES
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Fonte: prépria autora.

Figura 46- Comparacao de diferentes modelos de isoterma para adsorcao do
corante IC em H_APTES_ACID 0,15

5 m H_APTES_0,15
Langmuir
1 Freundlich
0 T T

v — 1 r*r T T T T T r T r T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ce (mg/L)

Fonte: prépria autora.
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Tabela 15- Parametros dos modelos de isoterma para adsorcdo de IC em H_APTES
e H APTES_ACID 0,15

Modelos isotermas H_APTES H_APTES_ACID_0,15
Omax.exp (MQ/Q) 31,52 33,83
Langmuir

gmax (MQg/Q) 31,25 34,13

KL (L/mQ) 0,1728 0,1195

RL 0,1641-0,0146 0,2211-0,0173
R? 0,9982 0,9983
Freundlich

KF (mgltn. LVn g1 12,12 13,61

N 5,66 5,99

R? 0,9048 0,9340

Fonte: prépria autora.

Os resultados mostram que o modelo que melhor se ajusta os dados
experimentais € o de Langmuir, para o qual foram encontrados o0s maiores
coeficientes de correlagdo. Este modelo indica a formagdo de uma monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade
de adsorcao aumenta com o aumento da concentracdo do adsorvato até a saturacao
do adsorvente. O formato da curva de isoterma de adsorcdo evidencia que esses
materiais apresentam comportamento favoravel ao processo de adsorcdo de IC (RL
entre 0 e 1). Carvalho (2010) obteve resultados similares para a adsorcdo de indigo
carmim em cinza leve de carvao e zedlita de cinza leve de carvao.

Haloisita funcionalizada com APTES e acidificada com HCI 0,15mol/L
(H_APTES_ACID_0,15) mostrou-se um pouco mais eficiente no processo de
remocgao de indigo carmim (ge = 33,83mg/g) do que a haloisita funcionalizada com
APTES (ge = 31,52mg/qg).

Na Tabela 16 mostra-se a comparacao da capacidade de adsorcéo (ge) para
alguns materiais adsorventes utilizados na adsor¢do do corante indigo carmim.
Deve-se levar em consideracdo, para a comparacdo, a natureza do material

estudado e o fato de os experimentos serem realizados em diferentes condic¢des.
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Tabela 16- Comparacéo da capacidade de adsor¢céo de indigo carmim em varios

adsorventes
Adsorventes Capacidade maxima Referéncias
de adsorcao (mg/g)
Casca de castanha do Para 1,1 BRITO et al., 2010
Zedlita sintética 1,2 CARVALHO, 2010
C_NATURAL 2,3 Deste estudo
H_NATURAL 5,3 Deste estudo
Cinza leve de carvao 1,5 CARVALHO, 2010
Quitina 5,8 PRADO et al., 2004
Cinza com casca de arroz 29,3 LAKSHMI et al., 2009
H_APTES 31,5 Deste estudo
H_APTES_ACID_0,15 33,8 Deste estudo
Carvao ativado de casca de arroz 50,0 MOHAMED, 2004
Couro natural 78,1 DALLAGO et al., 2005
Lodo de esgoto ativado 60,0 OTERO et al., 2003
Carvao ativado 164,6 DALLAGO et al., 2005

Fonte: prépria autora

A retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve varias forcas
atrativas, como interagéo ionica, forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio e
ligacdes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais forcas atuaréo no
processo de adsorc¢ao.

A halosita natural e caulim sdo formados predominantemente por
aluminosilicatos cuja superficie externa desenvolve cargas negativas e a superficie
interna cargas positivas, no pH estudado. O corante IC contém grupos sulfonatos
gue o torna aniénico em agua. Assim a interacdo eletrostatica no caso da haloisita,
s6 deve ocorrer no lumen. Esta € uma razdo para a baixa capacidade de adsorcao
dos adsorventes H-NATURAL e C_NATURAL para o corante IC avaliados em
relacdo aos adsorventes apresentados na Tabela 16.

H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 por possuirem o0 agrupamento amino com
carga positiva na faixa de pH estudada tanto na superficie externa quanto no limen
e nos defeitos apresenta boa interacdo eletrostatica no  sistema
adsorvente/adsorvato. Por essa razdo esses adsorventes possuem uma maior
capacidade de adsorcdo comparada com as outras amostras de argilomineral nao

funcionalizado.
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No carvao ativado a sua alta capacidade de adsorcéo de IC esta associada a
distribuicdo de tamanho de poros, a grande area superficial especifica e ao grande
volume de poros. A adsorcdo é um fenbmeno de superficie, a sua eficiéncia esta
relacionada a area superficial e ao tamanho das particulas (NASCIMENTO et al.,
2014). As vantagens da utilizagdo da haloisita funcionalizada em relagdo aos outros
materiais seria sua alta capacidade de adsorcéo, de reutilizacdo e o processo nao

gera residuos.

5.3 Estudo de dessorc¢ao

Realizou-se ensaio de dessorcdo de azul de metileno em haloisita natural a
fim de verificar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente. Para tanto, ensaios de
adsorcdo foram realizados e o solido resultante foi colocado na mufla a 400°C e
posteriormente reutilizado na adsor¢cdo. A Figura 47 mostra a aparéncia do sélido

com AM adsorvido a esquerda e o sélido apds que sera reutilizado apds a mufla a

direita.

Figura 47- Dessorcdo de AM em H_NATURAL

Fonte: prépria autora.

A Tabela 17 apresenta os valores da capacidade de adsor¢cdo de AM em
H_NATURAL.
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Tabela 17- Capacidade de adsorcédo de AM em H_HATURAL reutilizada

Ensaios de adsorcdo  ge (ma/q)

1e 20,31
2¢ 20

3e 19,97
4e 202

Fonte: prépria autora.

No primeiro ensaio de adsorcao obteve-se um ge de 20,31mg/g. No 2° ensaio
a haloisita utilizada apresentou capacidade de adsorcdo bem semelhante ao
primeiro. Observa-se que a capacidade de adsorcdo foi mantida a medida que a
haloisita foi reutilizada. Sugere-se que a argila pode ser aproveitada apos a
adsorcdo em azul de metileno. Utilizando 4 ciclos de adsorcdo observa-se que a

eficiéncia do material adsorvente se manteve.
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6. CONCLUSOES

A sintese de materiais hibridos nanoestruturados para aplicacdo na adsorcéo
de espécies organicas foi obtida a partir da funcionalizacdo do argilomineral
haloisita. O presente estudo mostrou que haloisita, tanto na forma natural como
acido ativada, sdo adequadas para imobilizacdo de moléculas de
aminopropiltrietoxisilano.

Através da termogravimetria foi possivel determinar a quantidade de APTES
imobilizado nas amostras de haloisita. H_APTES_ACID_0,15 apresentou grau de
funcionalizacdo um pouco superior ao do H_APTES: 1,26mmol/g e 1,12mmol/g,
respectivamente.

A caracterizacdo da haloisita através da analise de DRX mostrou que o
processo de acidificagdo e funcionalizacdo n&o alterou a estrutura original das
amostras de argilas. As reflexdes caracteristicas da haloisita foram preservadas,
sugerindo que a funcionalizacdo ocorreu na superficie externa, no limen e nas
bordas do argilomineral.

A funcionalizagdo modificou a natureza da argila de hidrofilica para
hidrofébica. Esta modificacdo é evidenciada pela reducao das bandas caracteristicas
da agua (3450cm™? e 1630cm™) nos espectros de infravermelho. Além disso as
amostras de H_APTES e H_APTES_ACID_0,15 exibiram novos picos com a
presenca de ligagbes —CH2-CH2-CH2-NH2 na estrutura dos argilominerais,
confirmando a ocorréncia da funcionalizagéo do organosilano na haloisita.

Verifica-se que a funcionalizacdo da haloisita diminui a sua area superficial e
o volume de poros. Os argilominerais estudados apresentam poros que podem ser
classificados como mesoporos.

Através da andlise de MET observou-se que a morfologia da haloisita é
composta de nanotubos cilindricos ocos e a funcionalizagdo aumentou os diametros
(interno e externo) dos nanotubos, consequentemente houve um aumento do limen.

Nos testes de adsorcdo de azul de metileno obteve-se melhor eficiéncia no
argilomineral H_NATURAL (gmax= 64,6mg/g). As isotermas de adsorcdo de AM
foram obtidas em pH 7, sendo melhor ajustadas ao modelo Langmuir para as
amostras (H_NATURAL e C_NATURAL), revelando que a capacidade de adsorcdo
do AM ocorre em monocamadas. O modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o

que melhor se ajustou ao processo de adsorcdo para os dois argilominerais.
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Comparando com outros adsorventes da literatura, o argilomineral H_NATURAL
mostrou-se bastante eficiente na remocao de AM.

Na adsorcdo de indigo carmim a melhor eficiéncia foi obtida no argilomineral
H_APTES ACID_ 0,15 (gmax= 33,8mg/g). Os resultados de isoterma de adsorcao
mostram que o equilibrio é melhor ajustado pelo modelo de Langmuir para as
amostras (H_APTES e H_APTES_ACID_0,15) indicando a formag¢do de uma
monocamada saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente. O
modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu 0 processo
de adsorcao de IC para os dois argilominerais estudados.

Os resultados de adsorcédo dos contaminantes empregados neste trabalho
foram elevados quando comparados a outros adsorventes previamente relatados na
literatura, sendo que H_NATURAL e H_APTES_ACID_0,15 podem ser considerados
como promissores materiais a serem empregados na remocao de azul de metileno e

indigo carmim, respectivamente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Utilizacdo da técnica ressonancia magnética nuclear (RMN) para melhor
avaliagdo do mecanismo de imobilizagdo das moléculas de aminopropiltrietoxisilano
na superficie de haloisita.

o Estudo da adsorcdo de metais tais como As(lll), As(V) e Cr(Vl)nas argilas
modificadas com grupos amino em diferentes condicdes de pH, temperatura,
concentracdo da solucdo e massa do adsorvente.

o Estudo da adsorcdo dos corantes AM e IC em diferentes condicbes de
temperatura, massa do adsorvente e na presenca de ions competitivos.

o Avaliacdo da possibilidade de reutilizacdo das argilas modificadas em

processos de adsorcédo de AM e IC.
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APENDICE - Técnicas de caracterizacao

Granulometria a laser

A analise de tamanho de particulas utilizando a difracdo a laser € o método
mais utilizado para a medida dos tamanhos de particula e distribuicbes de tamanho
nas faixas de 0,1 até 200um. Esta técnica é amplamente utilizada devido a grande
flexibilidade de uso (em ar, suspensdes, emulsbes e aerossois), grande amplitude
de analise, rapidez, reprodutibilidade e ndo é necessario realizar algum tipo de
calibracdo. As medidas séo realizadas expondo a amostra a um feixe de luz e
observando-se os padrdes angulares da luz espalhada pelas particulas de tamanhos
diferentes. Os padrbes produzidos sdo bastante caracteristicos do tamanho da
particula, por isso uma andlise matematica desses padrbes de espalhamento de luz
pode fornecer uma medida exata e reprodutivel da distribuicdo de tamanho
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O conceito fundamental desta técnica € a teoria de espalhamento que
apresenta uma solucdo matematica para o espalhamento de luz incidente sobre
particulas esféricas e pode ser aplicada para particulas com diferentes formatos e
razBes de aspecto. Os indices de refracdo do material que esta sendo analisado e
do meio em que ele se encontra deve ser conhecido para aplicar-se a técnica. Para
particulas opacas e maiores que o comprimento de onda da luz, pode ser usado a
aproximacdo de Fraunhofer. Utilizando-se o laser, o angulo de espalhamento é
inversamente proporcional ao didmetro da particula (assume-se a forma esférica). O
menor tamanho de particula passivel de deteccéo deve ser pelo menos duas vezes
o comprimento de onda do laser (PAPINI, 2003).

No laser, os materiais podem ser analisados por via seca, onde o0 meio de
disperséo é o ar, ou por via umida, com a formacédo de suspensdes. O meio liquido,
desagrega os materiais com maior facilidade, diminuindo a tensé&o superficial entre
as particulas. Para facilitar a separagdo entre as particulas no meio, pode ser
utilizada a desaglomeracao fisica por meio de agitacado por bomba ou por ultrassom,
porém ha limite de tempo maximo de utilizacdo do ultrassom, para ndo haver quebra
de particulas que ja podem estar dispersas (RODRIGUES, 2014).

As aplicacbes dessa técnica incluem as medidas das distribuicdes do

tamanho de particulas de tintas usadas em fotocopiadora, fibras de zircénia,



125

particulas de alumina, goticulas produzidas por injetores eletrénicos de combustivel,
crescimento de cristais, carvdo em p0O, cosméticos, solos, resinas, compostos
farmacéuticos, catalisadores metalicos, pigmentos e ceramicos (HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009).

Difracéo de raios X

A técnica da difracdo de raios-X € utilizada na identificacdo das fases
cristalinas, quantificacdo das fases, determinagcdo de parametros de célula unitaria,
orientacdo e tamanho dos cristalitos. Atraveés desta técnica € possivel determinar o
espacamento interlamelar basal dos argilominerais presentes e desta forma
identifica-los (CALLISTER, 2006).

Baseia-se na utilizagdo dos raios X como uma forma de radiagao
eletromagnética que possui altas energias e comprimentos de onda curtos —
comprimentos de onda da ordem dos espacamentos dos atomos em uma rede
cristalina. Quando um feixe de raios X incide sobre um material soélido, uma fracéao
desse feixe sera dispersa em todas as dire¢Bes pelos elétrons dos 4&tomos ou ions
que se encontra na trajetéria do feixe provocando espalhamento que pode ser
medido por um detector de raios X (CALLISTER, 2006).

O grafico produzido é chamado de difratograma, no qual relaciona a
intensidade de radiacdo medida pelo detector com o angulo de espalhamento 26,
que € o angulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado. Cada tipo de material
possui um grafico e € por isso que a técnica € bastante aplicada na determinacéo de
minérios, ligas metalicas, farmacos, produtos de desgaste de pecas, poeiras
industriais e pigmentos. A difragcdo de raios X apresenta a vantagem de ser uma
técnica rapida e ndo destrutiva quando comparada com outras técnicas
(RODRIGUES, 2014).

A condicéo de difrac@o de raios X é estabelecida pela Lei de Bragg que afirma
que as ondas incidentes sao refletidas especularmente (o angulo de incidéncia é
igual ao angulo de reflexdo) por planos paralelos de atomos no interior do cristal,
sendo que cada plano reflete somente uma pequena fragcdo da radiacdo. Se os
espacamentos entre 0s planos se apresentam de maneira irregular os perfis de

difracéo obtidos n&o serdo bem definidos. Os feixes difratados sao formados quando
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as reflexdes provenientes dos planos paralelos de &tomos produzem interferéncia
construtiva (RODRIGUES, 2014).

Para materiais cristalinos, a sequéncia ordenada e periddica de atomos, pode
ser visualizada como um conjunto de planos, os quais sdo denominados planos
cristalograficos e indexados por meio dos indices de Miller (h,k,l). O espalhamento
ocorre como consequéncia da interacdo da radiacdo com os &tomos cuja distancia
interplanar € dnk, ocorre em um angulo bem definido denominado angulo de Bragg.

A condicéo é estabelecida pela Lei de Bragg (Equacao 18).

nA = 2dy;senf (18)

onde n é a ordem de difracdo (n=1,2,3...); A € o comprimento de onda da radiacao
incidente; e B € o angulo de difracdo medido em relagdo aos raios incidentes. Para
alguns compostos padrées os valores de dhkl sdo tabelados, disponiveis em fichas
ou CD-ROM no sistema ICDD (JCPDS) da International Union of Cristallography
(RODRIGUES, 2014).

Anélise térmica

Através da andlise térmica é possivel avaliar a estabilidade térmica, o calor
especifico, a presenca de agua na estrutura, dentre outras.

A termogravimetria (TGA) € uma das técnicas de analise térmica na qual a
variacdo da massa de amostra, que pode ser tanto o ganho quanto a perda, é
registrada em funcéo da variacdo de temperatura e/ou tempo. Esta técnica permite
conhecer as reacfes sofridas pelo material provocado pelo aquecimento, permitindo
correlacionar a faixa de temperatura em que elas ocorrem, a temperatura em que a
massa da substancia comeca a se decompor e, assim, realizar o0 acompanhamento
das reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo, decomposicao etc (MATOS et
al., 2007).

A termogravimetria derivada (DTA) € um arranjo matematico, no qual a
primeira derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada

em funcdo da temperatura ou tempo. Pode-se dizer que o equipamento de analise
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termogravimétrica € composto basicamente pela termobalanca (MATOS et al.,
2007).

Microscopia eletrénica de transmissao

A técnica de caracterizacdo por Microscopia Eletrdnica de Transmissédo (MET)
possibilita a ampliacdo do material com a resolucédo da ordem de 1000 a 300000X e
tem como principal potencialidade permitir a analise de defeitos e fases internas dos
materiais, defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase
(GALLETI, 2003).

Um microscopio eletrénico de transmissédo consiste de um feixe de elétrons e
um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna evacuada com uma pressao cerca de 5-10 mm Hg. Os detalhes das
caracteristicas da microestrutura interna tornam-se acessiveis a observacdo; os
contrates na imagem sao produzidos pelas diferencas na dispersédo ou difracdo do
feixe que sdo produzidos entre os varios elementos da microestrutura ou defeitos.
Uma vez que os materiais solidos sdo altamente absorventes para feixes de
elétrons, para uma amostra poder ser examinada ela deve ser preparada na forma
de uma pelicula muito fina. Isso assegura a transmissao de pelo menos uma fracéao
apreciavel do feixe incidente através da amostra. O feixe transmitido é projetado
sobre uma tela fluorescente ou sobre um filme fotografico, de modo que a imagem
possa ser vista (CALLISTER, 2006).

A interacdo do feixe eletrdnico de alta energia com a matéria promove
diversos efeitos tais como radiacéo, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados
e elétrons transmitidos, utilizados na formacgéo das imagens, elétrons difratados que
geram informac0des cristalogréficas da amostra e difragdo de elétrons. Os modos de
operacdo do MET consistem tanto na obtencdo da imagem possibilitando analises
estruturais e morfologicas quanto a observacdo dos padrdes de difracdo dos
elétrons sendo possivel avaliar as fases cristalinas, tais como monocristais,
policristais e materiais amorfos (RODRIGUES, 2014).

Podem-se enumerar diversas aplicacbes em todas as areas da ciéncia para a
caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo como exemplo imagem da
superficie do material com resolucdo da ordem de 0,2nm, andlise de defeitos,

analise de nanoparticulas, avaliacéo de filmes finos e contornos de graos, analise de
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precipitacdo e recristalizagcao “in situ”, identificacdo de composicdo de fases e

também é bastante difundido no estudo de materiais bioldégicos (GALLETI, 2003).

Fisissorcdo de Nitrogénio - Método de B.E.T (Brunauer- Emmett - Teller) e BJH

(Barrett, Joyner e Halenda)

A acessibilidade dos reagentes aos sitios € fundamental para a selecao de
materiais solidos a serem empregados como adsorventes. A andlise das
propriedades texturais € de extrema importancia e as mais relevantes séo: area
superficial, volume de poros (microporos e volume total) e distribuicdo de poros. A
avaliacdo textural é feita através das informacfes obtidas a partir de isotermas e
adsorcéo e dessorgéo de nitrogénio (TIRELLI, 2011).

O método de Brunauer, Emmett e Teller é o procedimento mais utilizado na
determinacdo da area superficial especifica de materiais solidos a partir de uma
isoterma de equilibrio de adsorcéo fisica de um vapor. O procedimento envolve a
determinacdo da quantidade de gas necessaria para formar a monocamada
adsorvida na superficie analisada. A quantidade de moléculas necessarias para
formar a monocamada adsorvida pode ser calculada por meio do volume de gas
adsorvido em uma determinada condicdo de pressdo e temperatura (TANABE,

2010). O método envolve a utilizacdo da equacao de BET (Equacao 19):

1 1 +C—1 P (19)
V[P?o_l] VnC  VmC Py

No qual V é o volume do gas adsorvido a uma pressao relativa P/Po e Vm é 0 volume
do gés constituindo a monocamada. O termo C esté relacionado com a energia de
adsorcao da primeira camada adsorvida, e este valor é uma indicacdo da amplitude
das interagcbes do adsorvente/adsorvato. Tragcando o gréfico de 1/{V[(Po/P) — 1]}
versus P/PO0, o volume da monocamada do gas adsorvido, Vm, pode entéo ser obtido
a partir da inclinagéo e o intercepto da reta.

Uma vez que Vm representa a quantidade adsorvida necessaria para cobrir a
superficie com uma camada monomolecular a area especifica do soélido sera

(Equacéo 20):
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Sger =~ (20)

onde N é o numero de Avogadro, M é a massa da amostra (g) e Acs area da
cobertura de uma molécula de N2adsorvido (TANABE, 2010).

O tamanho médio e a distribuicdo de tamanho de poros sdo comumente
determinados pelo modelo de BJH (Barrett, Joyner e Halenda). O modelo € aplicavel
na faixa de dessorcéo de presséo relativa de 0,3 até 1. O volume de microporos é
estimado a partir do modelo t-plot e a forma dos poros sdo estimadas a partir da
forma do loop da histerese na isoterma. Uma vez determinado o tamanho médio dos
poros do material, estes podem ser classificados de acordo com a Tabela 18.

Tabela 18- Classificacdo de poros a partir do diametro segundo IUPAC 1985

Classificacio Diametro (A)
Microporos 0~20
Mesoporos 20~ 500
Macroporos 500 ~ 75000
Megaporos = 75000

Fonte: TIRELLI, 2011.

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Uma das propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas € o espectro
infravermelho de um composto quimico e tem extensa aplicacao na identificacdo dos
compostos. Normalmente, as transicdes eletrénicas sdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na
regido de microondas e, em casos particulares, também na regido do infravermelho
longinquo (SILVERSTEIN, 2007).

A maior parte das moléculas apresenta vibracdo ou rotacdo, associadas a
ligacbes covalentes que resultam em absorcdo de radiacdo na regido do
infravermelho (4000-400cm?), devido a variagdo do momento dipolar da molécula. A

classificacdo das vibracdes é: estiramento ou deformacdo angular, podendo ser
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simétricas ou assimétricas. As vibracfes de deformacdo podem ser: deformacao
simétrica no plano (scissoring), deformacdo assimétrica no plano (rocking),
deformacéo simétrica fora do plano (wagging) e deformacdo assimétrica fora do
plano (twisting) (FIGUEIRA, 2012).

O espectro de infravermelho apresenta bandas de absor¢gédo em vez de linhas,
porque para cada mudanca de nivel vibracional, esta associada uma série de
transicOes rotacionais. O espectro € um grafico em que, na ordenada, é apresentado
a porcentagem de transmitancia ou absorbancia (0 a 100%). Na abscissa, €
apresentado o numero de ondas, que é reciproco do comprimento de onda em
centimetros (cm). O espectro infravermelho apresenta grande nimero de bandas, a
interpretacdo desses espectros nao requer a atribuicdo de todas, mas apenas
algumas mais caracteristicas (RODRIGUES, 2014).

A espectroscopia no infravermelho apresenta potencial para determinacéo de
um grande numero de substéncias porque quase todas as espécies moleculares
absorvem na regido do infravermelho. A individualidade do espectro infravermelho
apresenta um grau de especificidade que se compara a poucos méetodos analiticos.
(FIGUEIRA, 2012).

Potencial zeta

O potencial Zeta (PCZ) é uma medida da magnitude da repulsdo ou da
atracdo eletrostatica ou das cargas entre particulas na superficie externa da camada
compacta e o meio liquido. Sua medi¢do oferece uma visdo detalhada sobre as
causas da dispersao, agregacao ou floculagéo, podendo ser aplicada para melhorar
a formulacdo de dispersdes, emulsdes e suspensdes. A medicdo do potencial Zeta
tem aplicacBes importantes em uma vasta gama de inddstrias, incluindo, ceramica,
farmacéutica, médica, de processamento mineral, eletrbnica e tratamento de agua
(ABREU, 2011).

Os materiais macroscépicos ou particulados em contato com um liquido
adquirem uma carga elétrica em sua superficie. A distribuicdo de ions na vizinhanga
€ afetada pela carga liquida na superficie da particula, aumentando a concentragcao
de contra-ions junto a superficie, formando uma dupla camada elétrica na interface

da particula com o liquido. Como consequéncia dessa distribuicdo de cargas no
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plano de cisalhamento surge um potencial elétrico que inicia na superficie e decai
exponencialmente até tornar-se constante. Como esse potencial reflete a carga
efetiva nas particulas, ele se relaciona com a repulsao eletrostatica entre elas e com
a estabilidade da suspensdo. O potencial Zeta também varia em funcdo do pH da

solugéo que se deseja analisar (BEDE, 2010).



