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RESUMO

Titulo: ARGILOMINERAIS PURO E QUIMICAMENTE MODIFICADOS COMO
ADSORVENTES PARA CORANTES CATIONICOS.

Autora: Maria Jackeline Duarte Ferreira

Orientadora: Prof2 Dr@ Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: adsorcao, vermiculita, corantes.

As interacdes entre silicatos lamelares com corantes tém sido
extensamente estudadas devido aplicacbes analiticas a que se destinam
como eletroquimica e adsorcdo. Neste trabalho, a vermiculita sédica (Vs) e
modificadas por troca idbnica com cobre (V/Cu) e cobalto (V/Co) e através
de lixiviacao controlada (Vacl e Vac3) foram sintetizadas. A vermiculita
foi submetida a tratamento acido com o acido nitrico nas concentragoes
1,0 e 3,0 mol/L originando os materiais denominados Vacl e Vac3. Os
diversos sélidos foram caracterizados por analise quimica, espectroscopia
de absorcao na regiao do infravermelho, DRX, termogravimetria e area
superficial. Os sélidos foram aplicados como adsorventes para os corantes
azul de metileno (AM) e azul de meldola (AD). A lixiviagao da vermiculita
sédica originou sodlidos porosos reestruturados com elevadas areas
superficiais cujos valores foram 133 e 673 m? g para Vacl e Vac3,
respectivamente. Os valores maximos de corante AM retido Nf foram de
0,042, 0,029, 0,00085, 0,020 e 0,021 mmol g para os sistemas Vs, Vacl,
Vac3, V/Co e V/Cu respectivamente. Enquanto para o corante AD, os
valores de Nf maximos foram de 0,038, 0,015 e 0,011 mmol g para os
sistemas Vs, V/Cu e V/Co. Verificou-se que a capacidade de adsorcao foi
independente da natureza dos corantes, mas foi influenciada pela natureza
do cation interlamelar. Os processos interativos corante/argila envolveram
reacoes de intercalagao e/ou troca idnica. Independentemente do solido,
observou-se que a medida que a lixiviagao se tornou mais acentuada, nao
houve um aumento na reatividade frente aos corantes das matrizes
ativadas em relacdo a vermiculita original. Os sdlidos derivados da
vermiculita se mostraram adsorventes potenciais para espécies poluentes
como corantes organicos em solugao.
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ABSTRACT

Title: NATURAL AND CHEMICALLY ATIVATED CLAYS AS ADSORBENT FOR
CATIONIC DYES.

Author: Maria Jackeline Duarte Ferreira

Advisor: Prof. Dr. Maria da Fonseca Gardénnia

Keywords: adsorption, vermiculite, dyes.

The interactions between lamellar silicate with dyes have been
widely studied for analytical applications that are intended as and
electrochemical adsorption. In this work, sodium vermiculite (Vs) and
vermiculites exchanged with copper (V/Cu) and cobalt (V/Co) and through
controlled leaching (Vacl and Vac3) were synthesized. The vermiculite
reacted with nitric acid at concentrations 1.0 and 3.0 mol/dm? originating
materials named as Vacl and Vac3. The different solids were
characterized by chemical analysis, absorption spectroscopy FTIR, XRD,
thermogravimetry and surface area. The solids were used as adsorbents
for methylene blue dye (AM) and blue meldola (AD). Leaching of sodium
vermiculite originated restructured porous solids with high surface areas
whose values were 133 and 673 m? g for Vacl and Vac3, respectively.
The AM maximum dye quantities retained (Nf) were 0,042, 0,029,
0,00085, 0,020 and 0,021 mmol g para os sistemas for systems Vs,
Vacl, Vac3, V/Co and V/Cu respectively. For dye AD, the values of Nf
were 0,038, 11.2 and 11.9 mmol g* for Vs, V/Cu and V/Co. It was that
the adsorption capacity was independent of the nature of the dyes, but
was influenced by the interlayer cation. The interactive processes dye/clay
reactions involving the insertion and/or ion exchange. Regardless of the
solid, it was observed that as the leaching became more pronounced, was
deacreased companing with the original vermiculite the reactivity of the
activated matrices for the original vermiculite. Solids derived from
vermiculite have shown potential adsorbents for species pollutants such as
organic dyes in solution.
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1.0 INTRODUCAO

As argilas representam materiais de grande interesse tecnoldgico,
com aplicagdbes em diversas areas tais como, industria petrolifera,
metalurgia, tintas, papel, cosmético, cerdmica. Em suas aplicacoes
industriais podemos citar como exemplo o0 uso de catalisadores,
trocadores ibnicos e adsorventes no tratamento de aguas residuais. Esse
grande interesse tecnoldgico se deve a suas propriedades peculiares,
aliadas a sua composicao quimica. Entre as superficies inorganicas, os
silicatos lamelares continuam sendo muito utilizados para efetivacao dos
varios processos envolvidos na modificacdo quimica, com o intuito de se
vislumbrar aplicagdes, tanto do ponto de vista académico como
tecnoldgico (SANCHEZ, 2002). Semelhantemente a silica, esses materiais,
que podem ser sintéticos ou naturais, neste grupo destacando-se os
minerais argilosos, também dispde de grupos hidroxilados sobre a
superficie, os quais desempenham papel fundamental na habilidade em
reagir. No caso particular dos silicatos lamelares ou filossilicatos, as suas
propriedades lamelares permitem modificacdes quimicas que ocorrem por
reacoes de intercalacdo de moléculas orgénicas ou troca dos cations
originalmente presentes nas lacunas interlamelares. Essa rota é eficaz
para que se processe, por exemplo, a imobilizacao de catalisadores
complexos na estrutura de minerais, tornando possivel a efetivacao de
reacdes no estado sélido, com grande semelhanga aquelas que ocorrem
em solugao (PINNAVAIA, 1983). Este fato minimiza muitas barreiras
técnicas e tecnoldgicas associadas ao uso desses complexos como
catalisadores homogéneos.

Outra possibilidade consiste na reagao de lixiviagao controlada com
acidos minerais fortes ou fracos no sentido de buscar a formacao de
novos solidos com alta area superficial, mais reativos para espécies que
interagem com sitios acidos e, ao mesmo tempo, com seletividade e
especificidade direcionadas (GAJO, 2007).



Por outro lado, a tematica deste trabalho aborda o uso de corantes
como espécies adsorvidas na superficie dos argilominerais. O uso de
corantes surge principalmente devido a arte de tingir. A tintura de tecidos
€ uma atividade iniciada ha milhares de anos e atualmente a
disponibilidade comercial dos corantes é enorme. Estima-se que
atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para industria.
Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a
olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentracdes tao
baixas quanto 1 ppm (1 mg/L). Este comportamento apresenta vantagens
e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes
aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracdao dos rios.
Deste modo, métodos para remogao da cor das aguas de rejeito tém
recebido enorme atencao nos ultimos anos (ZOLLINGER,1991).

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de
efluentes tem sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos devido
ao aumento da conscientizagdao e rigidez das regras ambientais
(MOTSCHI,1994).

As principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo
das aguas de rejeito envolvem principalmente processos de adsorcao,
precipitacdo, degradacdao quimica, eletroquimica e fotoquimica,
biodegradacao e outros (COOPER, 1993).

Um resumo dessas principais técnicas € descrito a seguir. As
técnicas de adsorcao tém se baseado na remocgdo do corante através da
passagem da amostra em carvao ativo, silica gel, bauxita, resinas de
troca-ionica, derivados de celulose, entre outros. Em geral, oferecem um
método lento, ndo-econémico, porém efetivo principalmente para volumes
de pequena escala.

O uso de membranas especiais também tem sido proposto
propiciando uma boa remocao da cor. Em ambas as técnicas, a
metodologia consiste na separacao efetiva de moléculas de corantes com
dimensdo suficientemente grande para serem separadas do efluente. A

técnica permite o tratamento de grandes volumes, de modo rapido e
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satisfatério, porém o custo é alto e a limpeza das membranas é
problematica.

Do ponto de vista ambiental, a remocdao da cor do banho de
lavagem é um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca
de 15% da producao mundial de corantes é perdida para o meio-ambiente
durante a sintese, processamento ou aplicacdo desses corantes (WEBER,
2003). Isso é alarmante, se considerarmos que isso representa um
lancamento de cerca de 1,20 ton/dia desta classe de compostos para o
meio ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a incompleta
fixacdo dos corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento das fibras
téxteis.

Nesta direcdo, o presente trabalho estad focalizado no uso de
argilominerais puro e modificados por troca ibnica e por reacao de

lixiviacao controlada como adsorventes para corantes em solucao aquosa.



1.1 OBJETIVOS

» O presente trabalho de pesquisa teve como objetivo geral a
utilizacao de argilomineral vermiculita e seus derivados por
lixiviagdo acida controlada e troca i6nica como adsorventes

para corantes catiénicos em solugdo aquosa.

Os objetivos especificos foram:

> Sintetizar vermiculitas lixiviadas a partir da reacdo do sdlido
precursor com acido nitrico em que duas concentragoes

distintas foram avaliadas;

> Sintetizar vermiculitas nas formas culpricas e cobalticas por
reacao de troca ibnica com os respectivos sais metalicos de

transicao;

» Caracterizar a vermiculita precursora, vermiculita trocada como
cobre e cobalto e o0s sodlidos lixiviados por técnicas
espectroscopicas como RMN de Si*® e Al?/, espectroscopia na
regiao do infravermelho, difratometria de Raios-X,

termogravimetria e area superficial;

> Determinar as isotermas de interacdo corante/sélido variando

tempo de contato e concentragdo do corante;

» Estabelecer a seletividade dos sdélidos avaliados frente aos

corantes selecionados;

> Caracterizar pelas técnicas citadas os solidos finais contendo
corante adsorvido visando complementar 0S mecanismos

propostos para descrever as interagées corante-argila.
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SILICATOS

Silicato € o nome cientifico atribuido a classe de minerais compostos
por silicio e oxigénio, aos quais se ligam o aluminio, o sddio, o potassio, o
calcio, o magnésio e o ferro, nas mais variadas proporcdes. ( BOULET,
2007)

A classe mineral dos silicatos € a mais importante das classes de
minerais, pois aproximadamente 30% de todos os minerais conhecidos
sao silicatos (BOULET, 2007). Os grupos dos silicatos, aluminossilicatos
(argilas) ou silica, constituem cerca de 95% da crosta terrestre. Sao os
principais constituintes das rochas, areias e seus produtos de
decomposicao: as argilas e os solos ( NEWMAN, 1987).

A unidade quimica basica dos silicatos, sobre a qual se baseia toda
a sua estrutura, é a molécula SiO4 (figura 1), em que cada ion Si** se liga
a quatro oxigénios (0O?), situados no vértice de um tetraedro. Os
tetraedros de SiO4 podem existir como unidades independentes, dentro da
estrutura dos minerais silicatados, ou podem ligar-se. A associacao de
tetraedros resulta do fato de cada oxigénio, ter a potencialidade de se
ligar ao silicio de outro tetraedro. Nos silicatos os tetraedros se unem
pelos vértices. A capacidade que os tetraedros tém de se ligar entre si,
por compartilha de dtomos de oxigénio, da-se o nome de polimerizacao. A
capacidade de polimerizacdao dos silicatos é a origem da sua variedade
(VAN OLPHEN, 1997).



FIGURA 1: Representacdo de um tetraedro constituido de um atomo de

silicio central e quatro atomos de oxigénio nos vértices.

Constata-se que ha relacdo entre as condicdes de origem dos
silicatos e o grau de polimerizacao. Dependendo desta propriedade de
polimerizacdo e da amplitude da participacdo de oxigénio entre os
tetraedros, a estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros
independentes, como arranjos de grupos tetraédricos multiplos,
independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou
armacgoes tridimensionais. Assim, conforme o arranjo, os silicatos podem

ser agrupados em classes, como mostra a Tabela 1 (PAIVA, 2008).



Tabela 1: Classificacao dos silicatos.

CLASSES ESTRUTURAS CLASSIFI CAQAO
L\ Com grupos de tetraedros SiO, isolados
Nesossilicatos Pt} e unidos entre si somente por ligagdes

ibnicas, através de cations intersticiais.

Sorossilicatos

Com grupos tetraédricos duplos
isolados, formados por 2 tetraedros SiO,4
compartilhando entre si  um Unico
oxigénio, situado em um vétice.

Ciclossilicatos

Formados por tetraedros de (SiO,)
ligados na forma de anéis. Podem existir
3 configuracdes fechadas, ciclicas, de
ciclossilicatos. O anel Siz0y é o mais
simples.

Inossilicatos

Tetraedros de (SiO4) unidos em cadeias

pelo compartilhamento de oxigénios com
os tetraedros adjacentes, formando
cadeias simples. Estas cadeias simples
podem unir-se lado a lado, pela
participacdo de oxigénios em alguns dos
tetraedros, formando faixas ou cadeias
duplas.

Filossilicatos

Nos minerais desta classe, trés dos
quatro oxigénios em cada tetraedro
(Si0;) sao compartilhados com os
tetraedros vizinhos, formando uma
estrutura caracterizada por folhas de
silicio-oxigénio estendidas
indefinidamente.

Tectossilicatos

Quase 3/, da crosta rochosa da Terra é
constituida de minerais formados em
torno de uma estrutura tridimensional de
tetraedros (SiO,) ligados entre si. Nesta
classe, todos os ions oxigénio em cada
tetraedro (SiO,) sao compartilhados com
os tetraedros vizinhos. Resulta disso uma
estrutura fortemente unida e estavel.




Dentre as varias classes dos silicatos, a dos filossilicatos é a que
possui maior participacdo dentro da quimica de materiais. Porém,
inseridos nesta classe encontram-se os minerais argilosos, que sao mais
extensamente investigados. Do ponto de vista quimico, esses minerais
sao silicatos que contém basicamente aluminio e magnésio (podendo
conter outros elementos, como Fe, Ca, Na, K e outros), sendo que na
composicao geral, invariavelmente acompanham moléculas de agua e se

apresentam em uma estrutura lamelar ou fibrosa (PAIVA, 2008).

2.2 ARGILOMINERAIS

Argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de
minerais que recebem o nome de argilominerais; tanto as diferentes
argilas como também cada um das quatro dezenas de argilominerais tém
nomes especificos (SOUSA, 2003).

Argilominerais sdao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com
estruturas cristalinas em camadas (sdo filossilicatos), constituidos por
folhas continuas de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e
divalentes (CERRADO, 2004); A maioria dos argilominerais, naturalmente,
€ constituida essencialmente por particulas (cristais) com algumas
dimensoOes geralmente abaixo de 2um. Os argilominerais sdo muitas vezes
chamados “silicatos em camadas” (“layer silicates”) e “filossilicatos”.
Alguns argilominerais podem conter uma fragao com dimensdes na faixa
de 1 a 100 nm; essa faixa recebe o nome de nanomeétrica. Portanto, os
termos argila e argilomineral referem-se a materiais encontrados na
natureza. Existem cerca de 40 argilominerais; somente poucos sao
constituintes das Argilas Industriais e das Argilas Especiais (SANTOS,
1989).
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Compoe essa estrutura grupos de composicao TO4, sendo que T
representa um cation em coordenacdo tetraédrica normalmente Si**, AI**
ou Fe3*, que estdo unidos entre si formando uma camada tetraédrica. A
camada tetraédrica esta constituida por hexagonos formados de 6
tetraedros unidos entre si, contendo em seus vértices oxigénios com
valéncias livres, apontando no mesmo sentido, conforme mostra a

Figura 2 (FONSECA, 2003).

FIGURA 2: Constituintes dos filossilicatos: a) visao planar de uma
camada tetraédrica hexagonal ideal e b) camada octaédrica com grupos
hidroxila no interior.

Cada uma dessas camadas podera unir-se a outra, como por
exemplo, unidades octaédricas de hidroxidos metdlicos que tenham
valéncias livres apontando em sentido oposto, em relagcdo a camada
tetraédrica, formando uma estrutura do tipo 1:1. Um outro arranjo podera
ser obtido pela unido de duas camadas tetraédricas em sanduiche com
uma octaédrica originando as estruturas denominadas 2:1. Uma ilustracdo

desses arranjos pode ser visualizado na Figura 3 (FONSECA, 2003).
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Larmela 1:1 Lamela 2-1
O Ceageno
+ Cation Tetragdrico & Onagénio + OH (em projecan)
e Cation Octagdrico ©Q Grupo OH

FIGURA 3: Representacao dos arranjos de filossilicatos do tipo a) 1:1 e
b) 2:1.

Os argilominerais também sdo caracterizados através de seus
espacos interlamelares, eles podem ser classificados em ndo expansiveis e
expansiveis. A distancia entre as lamelas em algumas argilas nao é fixa, e
guando em contato com a agua elas tendem a expandir ou inchar. Essa
expansdo se da pela absorcdo parcial ou total de moléculas de agua, as
quais penetram entre as camadas da particula de argila e causa o
afastamento dessas camadas aumentando assim a distancia entre as
lamelas (CERRADO, 2004).

2.2.1 PROPRIEDADES
2.2.1.1 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC)

Os minerais argilosos possuem a propriedade de trocar ions fixados
na superficie exterior dos seus cristais, nos espacos existentes entre suas
camadas estruturais ou localizadas em outros espacos interiores, mas

acessiveis por outros ions existentes em solucdes aquosas envolventes
(BRUCE, 1990).

12



2.2.1.2 INCHAMENTO

O inchamento (swelling) é um efeito causado durante a adsorcdo de
por exemplo,corante por argilas. O inchamento da argila é devido ao
equilibrio de ionizacao entre os cations adsorvidos e as superficies das
particulas que ocorre quando a argila é dispersa em agua (VAN OLPHEN e

NEUMMAN, 2000). Este equilibrio € mostrado através da equacdo 1.

M — argila = M" + argila~  (EQUACAO 1)

Quanto maior for a ionizacdo da argila, maior serd a carga negativa
livre das particulas em suspensao e consequentemente maior sera a
repulsao entre elas. Essa repulsao evita a aproximacgao e aglomeragao das
particulas (floculacdo ou coagulacdo). Além das forcas repulsivas, as
particulas também estdo sujeitas as forcas atrativas (de Van der Waals,
ligagbes de hidrogénio e forcas eletrostaticas). Elas sao mais intensas
guando as particulas estdo muito proximas umas das outras, como é o
caso de suspensoOes de elevada concentragao, e diminuem com o aumento
da distancia. Quando os sistemas apresentam forcas repulsivas fracas,
menores que as forgas atrativas, a argila flocula. Por outro lado, quando
as forcas de repulsao entre as particulas sdo elevadas a argila permanece
em suspensao (NEUMANN et al., 2000).

O grau de inchamento depende de varias condicdes, tais como, a
carga da argila, a natureza do contra-ion, das energias de hidratacao
envolvidas, a forca ibnica do meio e a agua total contida (VAN OLPEHEN,
1997).
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2.3 VERMICULITA

A vermiculita € uma argilomineral existente na natureza na forma
de macro e micro cristais (MARTINS, 1992). Esse argilomineral apresenta
estrutura constituida por folhas finas de cristais, normalmente ligados face
a face, originando a célula unitaria, que é constituida de duas folhas
tetraédricas separadas por uma octaédrica, como pode ser observado na
figura 4, que dessa maneira, sdo unidos entre si por atomos de oxigénio
através de ligacao covalente, tornando-a estavel e apresentando cations
tocaveis em posicoes interlamelares.

Uma representacao geral da sua célula unitaria:
(Mg,Ca)0.7(Mg,Fe,Al)6.0[(Al,Si)s020)](OH)4.8H,0, onde Mg?** ou Ca* sdo

os cations interlamelares trocaveis (BRINDLEY,1980).

FIGURA 4: Estrutura da vermiculita.
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A vermiculita tem possibilitado a criagdao de diversos produtos que

sao utilizados em varios setores, tais como:

> Na industria funcionando como elemento filtrante, na producao de
embalagens a prova de choques e fogo e também como catalisador

de reagdes organicas;

> Na construcdo civil é usada como agregado leve para concreto

estrutural, funcionando como isolante térmico e acustico;

» Na agricultura ajuda no condicionamento do solo, funciona como

veiculo para nutrientes, inseticidas e herbicidas;

> No meio ambiente ela ajuda também na remediacdo de solos

contaminados por petrdleo;

2.4 ARGILAS ATIVADAS

Um dos tratamentos quimicos mais comumente utilizados na area
das argilas, utilizado tanto para fins industriais como cientificos é o
tratamento acido. Este tratamento consiste na exposicao de uma argila a
solugdes de acidos inorganicos, normalmente HCI ou H,SO4 (BERGAYA). O
tratamento acido ¢é utilizado principalmente na ativacdo de
montmorilonitas devido a sua ocorréncia mais freqiente e baixo custo
(SOUZA e SANTOS). Os tratamentos acidos de outros argilominerais, por
exemplo, hectorita (KOMADEL), saponita , sepiolita (LOPEZ e GONZALES),
e vermiculita (SUQUET) também tém sido estudados. Entre eles, a
vermiculita se mostra como uma boa opgao para ser usada como matéria-
prima devido a sua abundancia e baixo custo. E esse tratamento serve
para dissolver alguma impureza da bentonita (por ex., calcita ou gipsita);

substituir o calcio e outros cations intercalados por cations hidroxonio
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HsO"; e dissolver, nas folhas tetraédricas das camadas 2:1 (préximo a
superficie dos empilhamentos ou em suas bordas), alguns cations como
Mgz+, A3 Fe3* ou Fe2*

Os mecanismos para geracdao da acidez no sélido, proposta para
zeolitas (BARRER), dependem da substituicdo do silicio por aluminio nas
estruturas. Nesta base, o grau de substituicbes de Si nas folhas
tetraédricas de SiO4 por Al no material de partida dos argilominerais é

importante para a geragao da acidez nas argilas ativadas.

2.5 CORANTES

Um corante é toda substancia que, se adicionada a outra
substancia, altera a cor desta. Pode ser uma tintura, pigmento, tinta ou
um composto quimico.

Na bioquimica, na citologia, na histologia, nas analises clinicas, na
citopatologia, os corantes sdo substancias quimicas que, ao entrarem em
contato com as estruturas celulares, realcam determinados compostos das
células como os vacuolos ou os nucléolos. Com a sua utilizacdo é possivel
evidenciar alguns compostos das células que teriam passado
despercebidas sem o corante, como por exemplo os nucleos, as
membranas celulares e algumas organelas citoplasmaticas. Umas das
categorias dos corantes sao os corantes vitais, que em baixa concentragao
nao matam nem danificam as células, mas podem levar a intoxicacdo se
utilizados em altas concentracdes. Podem ser catidnicos (basofilicos),
anionicos (acidofilicos), ou covalentes (ROSALEN, 2004).

Atualmente os corantes tem sido muito utilizados nas confecgdes de
produtos, principalmente da area téxtil, assim como no tingimento de
fibras, como os naturais linho, o algodao e a seda, assim como fibras
sintéticas (KUNZ, 2002).

Os corantes sdo retidos por adsorcao fisica, formacdo de solugoes,

sais ou complexos com metais, retencdo mecanica ou por constituicao de
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pontes quimicas covalentes. Possuem dois grupos principais: O grupo
cromoforo responsavel pela cor que absorve a luz solar e o grupo
funcional que permite a fixagao nas fibras do tecido. E sao classificados de
acordo com sua estrutura quimica ou com o método no qual é fixado a
fibra téxtil sua estrutura quimica (ALCANTARA E DALRIN, 1996).

2.6 ADSORCAO DE CORANTES

Adsorcdo é a adesao de moléculas de um fluido (o adsorvido) a uma
superficie sdélida (o adsorvente). O grau de adsorcdao depende da
temperatura, da pressao e da area da superficie.

A adsorgao sobre sélidos é um fendmeno de grande importancia em
guimica, mais especificamente em fisico-quimica. Quando se expde um
sdlido finamente dividido a uma pressdao moderada de um gas, geralmente
a pressdao do gas decresce, indicando que parte das moléculas do gas
foram adsorvidas na superficie do sélido. Pelo mesmo motivo observa-se
gue expondo uma solucao de um corante (ou de uma tinta) ao sélido, a
intensidade da coloragao da solugao decresce acentuadamente. Deve ser
salientado também que a acdo catalitica de muitas substancias, no caso
da catalise heterogénea, esta ligada a estes fenbmenos da adsorcao.

Os meios adsorventes, inclusive a argila, caracterizam-se por serem
empregados na forma de pequenos cilindros, granulos, ou pequenas
particulas. As particulas de adsorventes tem uma estrutura muito porosa
com muitos poros finos, constituindo os volumes de vazio ate 50% do
volume total da particula (GEANKOPLIS, 1993).

A intensidade desses efeitos depende da temperatura, da natureza
das substancias presentes no meio, da pressao do gas, ou da
concentragdo do corante. Um fato bastante importante esta relacionado
com a superficie do sdlido. Quanto mais finamente dividido estiver este
sOlido, maior sera a sua eficiéncia em adsorver as moléculas presentes no

meio.
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Experimentalmente, as medidas nesses sistemas sao feitas em
termos de quantidade de substancia adsorvida por grama do sélido, com a

finalidade de se obter as chamadas isotermas de adsorcao.

2.6.1 ADSORCAO QUIMICA

A adsorcao quimica, também chamada quimissorcao, é especifica e
€ empregada na separacdo de misturas. Esse processo ocorre por
rearranjo de forcas e é restrito a primeira camada superficial do
adsorvente. Quando o processo de adsorcdo na superficie do soélido ocorre
pode haver a formacdo de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do
sOlido e do adsorvato. Este comportamento é caracteristico de adsorcdo
localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do material
adsorvente e, usualmente, se constitui um processo irreversivel com calor
de adsorcao bem maior que a fisiossorcao. A natureza das espécies
envolvidas é quem vai permitir ou ndao a ocorréncia da ligacdo quimica.
Assim, a adsorcao quimica torna-se especifica, ndo ocorrendo para todas
as espécies de adsorvato, mas para substancias especificas (MOORE,
1964).

2.6.2 ADSORCAO FISICA

A adsorcao fisica, também chamada fisissorcao, € empregada em
mascaras contra gases e na purificacao e descoloracao de liquidos.

Os sélidos moleculares apresentam forcas covalentes entre os
atomos e moléculas para se manteram unidos e, por sua vez, para que
esses soOlidos formem reticulos devem existir forcas que unam essas
moléculas. Sdo as chamadas forcas de van der Waals, que apesar de
serem interacdes de longo alcance, sao fracas e nao formam ligagoes
quimicas. Uma molécula fisicamente adsorvida retém sua identidade,
embora possa ser deformada pela presenca dos campos de forca da
superficie (MOORE, 1964).

18


http://pt.wikipedia.org/wiki/Separa%C3%A7%C3%A3o_de_misturas
http://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A1scaras_contra_gases
http://pt.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals

2.6.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Ensaios de adsorcao, em particular os que estdao relacionados a
construcao das isotermas de adsorcao, ter fornecido muitas informacgoes
em relagcdo aos mecanismos associados as interagdes entre diferentes
materiais adsorventes e as espécies adsorvidas tais como, corantes, ions
metalicos e etc o que tem facilitado consideravelmente o conhecimento
das interagdes entre essas superficies, possibilitando assim um melhor
entendimento desses processos e a elaboragdo de estratégias possiveis de
desorcdo para liberacdo da superficie do material sélido pela espécie
guimica poluente.

As isotermas de adsorgcao permitem a determinagdao dos paréametos
relacionados ao equilibrio do processo, tais como a constante adsorcao e a
guantidade maxima de adsorvato que o material pode agregar a sua
superficie.

Existem diferentes modelos de adsorcao, modelados as diferentes
formas de interacdo. A adequacao de um modelo tedrico adsortivo aos
dados experimentais obtidos possibilita um melhor conhecimento do
mecanismo envolvido no processo como um todo.

Genericamente as isotermas de adsorcao sélido — solugdo podem ser
classificadas baseado na forma inicial da isoterma, segundo sistema
desenvolvido por GILLES (GILLES e SMITH, 1974), em quatro classes: S,
L, H, e C, que sao classificadas em subgrupos dependendo do
comportamento em concentracao mais alta, conforme ilustrado na Figura
1.4.

Vejamos a caracterizacao de cada uma dessas classes:

L (Langmuir): Concavidade para baixo, € a mais comum e
representa adsorcao em monocamadas.

S: CoOncavas, seguidas freqlientemente por um ponto de inflexao,
aparentando a forma de um S.

H: Representam adsorcdes extremamente fortes na regiao de baixa

concentragao.
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C: Comum em adsorvente microporoso, possui inicialmente uma
porcao linear, indicando particao constante do soluto entre a solucao e a

superficie do adsorvente.

Quantidade adsorvida
W

Concentracdo em equilibrio

FIGURA 5 - Classificagao das isotermas segundo Gilles (GILLES e SMITH,
1974).

O modelo Langmuir admite que a superficie do sélido consiste de um
certo numero de sitios ativos, onde toda espécie adsorvida interage
apenas com um sitio, formando assim, uma monocamada sobre a
superficie (AIROLD e ALCANTARA, 1995).

A solugao de um componente em contato com a superficie de um
sblido adsorvente forma um sistema que pode ser definido pelas

grandezas que aparecem na equagao 2.

_(Ni—Ns) VAC
m m

Nf

(EQUACOA 2)
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Onde, Nf é a quantidade de soluto adsorvido por massa do
adsorvente em gramas; AC € a variagao na concentracdo do soluto antes
(Ci)) e apos a adsorcao (C), ou seja, AC = (C;i - C¢), e V é o volume total
da solugao.

Para um sistema em equilibrio, N é fungdao da fragao molar Xs e da
temperatura. Na pratica, os experimentos sao realizados a temperatura
constante, assim, o valor de Nf é funcdao somente da fracdo molar da
solugao, Nf = fr(Xs).

Considerando o sistema no equilibrio, a temperatura de 298 K e a
volume constante, o processo de adsorgao de um soluto, em solugao, por
um sélido adsorvente é representado pela competicao entre o soluto e o
solvente em contato com a superficie.

A equacao 3 refere-se a constante de equilibrio, K.

K = X1° X5/ X1 X2° (EQUACAO 3)

Sendo X;° e X,° as concentragcdes em termos de fragdes molares em
mol do soluto e do solvente na superficie adsorvente; X1 e X, as fracdes
em mol do soluto e do solvente na solugao, as quais podem ser
substituidas pelas atividades do soluto a; e do solvente a,, para solugdes

diluidas.

K = X:%ax/ Xz° ay (EQUACAO 4)

Sendo este tratamento restrito a solugdes diluidas, a, €

praticamente constante. Assim pode-se escrever:

Ke = K/as (EQUACAO 5)

Observando que X;° + X,°= 1, a equacgao 5, pode ser descrita como:
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X:°=Keai/ 1+ Keay (EQUACAO 6)

Substituindo X;° por N¢//Ns, onde Nf € quantidade de soluto por
grama de adsorvente, a cada concentracao de equilibrio, e Ns € o numero
de sitios propicios a adsorgao por unidade de massa do adsorvente, que
corresponde a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama do

adsorvente, podemos escrever a equagao 7 como:

Ne = Ns Keai / 1 + Ke a3 (EQUACAO 7)

Em solugdes diluidas a atividade (ai) pode ser substituida por Xs
(fracao em mol do soluto no sobrenadante). Desta forma, espera-se uma
proporcionalidade entre Nf e Xs, porém a medida que Xs aumenta, N¢
tenderd para o valor limite da capacidade de adsorcao Ns e a partir dai Ns
torna-se constante.

O valor de K. é uma medida da intensidade de adsorgcao que
também ¢é chamada de constante interfacial e estar relacionada
diretamente com a constante de equilibrio K.

Considerando uma aproximagao com a condicao ideal e trabalhando
algebricamente a equacao 7 obtém-se a Equacao 8, conhecida como

equacao de Langmuir.

Xs
Nf

=[N K. ]+ >N( (EQUACAO 8)

s
O numero de sitios ativos (Ns) e a constante de equilibrio da reagao
(Ke) sao calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear
da reta, respectivamente.
Uma outra forma da equacao 8 é utiliza-la substituindo a grandeza
Xs por Cs (concentracao molar do soluto na solugao sobrenadante),

ficando com a forma:
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Igs [NGK L+ s (EQUAGRO 9)
S

2.7 INTERACAO ENTRE CORANTE E ARGILA

A adsorcao de azul de metileno em argilas é feita pela troca i6nica e
por adsorcao fisica. Adicionando o corante na argila em suspensao ocorre
inicialmente uma troca irreversivel do corante pelos cations ja existentes
na argila até atingir a CTC (Capacidade de Troca Cationica) da argila. O
corante em excesso seria adsorvido fisicamente na argila ja saturada em
relacdo a sua CTC e o resultado seria a adsorcao irreversivel do corante
na superficie da argila por um processo de troca idonica. (PLESH e
ROBERTSON)

CENENS e SCHOUUNHEYDT, realizaram um estudo sobre o
comportamento espectral do azul de metileno adsorvido em argila e as
bandas foram atribuidas a diferentes espécies formadas pelas moléculas
de corante através do comparacdao com o espectro de azul de metileno em
solugdo aquosa em diferentes concentracao e as bandas em menores
comprimentos de onda eram correspondentes a dimeros e trimeros. Pelos
calculos demonstraram que a banda J do dimero deveria ser em 720nm,
ja a banda de 760nm atribuiu-se a forma protonada da molécula de
corante. Em outro estudo realizaram um tratamento quantitativo para os
processos de dimerizacdao e trimerizagdao da proflavina e o azul de
metileno sobre hectorita saturada com Na® e Ca®* em suspensdo aquosa.
As superficies internas e externas foram consideradas disponiveis para a
difusdo e agregacao das moléculas de corante. As interacdes a superficie
das particulas da argila e o corante ndo seriam suficientemente fortes
para provocar desvios do comportamento observado para os equilibrios
em solugao homogénea. Esses desvios ocorreriam, se o inchamento fosse
incompleto, pois a distancia interlamelar ndo seria suficiente para

acomodar o dimero.
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NEUMANN, realizou o estudo sobre corantes catidnicos e de argilas
(montmorilonita natural e sintética, hetorita natural e sintética) fazendo
uso da metodologia experimental de monitoracdao das variagoes espectrais
em funcdao do tempo, observou que quando o corante é adicionado a
suspensdo de argila, as moléculas inicialmente se adsorvem e se agregam
na superficie externa das particulas. A partir desse momento comegam a
ocorrer rearranjos com as moléculas de corante indo estas ocupar os
espacos interlamelares, onde sao protonadas devido a presenca de sitios
acidos. Estes processos dependem tanto da natureza do corante como da
argila. Da argila dependem propriedades como estado de agregacao na
suspensao, se €& expansivel ou ndo, disponibilidade dos espacos
interlamelares, existéncia de sitios acidos e tendéncia das particulas a se
agregarem. Os corantes influenciam os processos através de sua
geometria molecular e tamanho, bem como por sua tendéncia a auto-
agregacao.

GERMAN e FLURY realizaram um estudo sobre sorgao do corante
Azul Brilhante FCF em trés solos de origens diferentes (Ritzville, WA;
Vantage, WA; Elke River, ID), para avaliar e testar o efeito quimico da
forca ibnica, através do espectro da absorcdo do corante em solugao
aquosa. A absorcao caracteristica do Azul Brilhante FCF nao sofre variacao
para solucdes de diferentes forca idnica. Mas quando o corante entra em
contato com os solos ocorrem variagdes na isoterma de sorgao e afinidade
da sorcao do corante parece ser correlacionada positivamente com o
conteldo de argilas no solo. KETELSEN e MEYER-WINDEL relataram uma
correlacdo positiva forte entre a capacidade maxima de sorcao na
isoterma de Langmuir e os conteldos de argila nos solos. A influéncia da
forca idnica do meio, demonstrou nao ser afetada pelo tipo de cation
(Ca®*) presente, assim a sor¢do aumenta quando a forca i6nica da solugdo
aumenta.

As moléculas de corantes carregadas negativamente interagem com

as particulas de argila que estdo sendo protonadas. Este processo de
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protonacdao € muito importante por dar estabilidade as moléculas de
corante (ARBELOA, 2002).

Um estudo sobre a agregacao do azul de metileno em
montmorilonitas com densidades de cargas diferentes foi realizado por
BUJDAK e COL os quais consideraram que o corante se agrega na dupla
camada das particulas carregadas e que as moléculas do corante sao
adsorvidas de acordo com as cargas na superficie das particulas de argila.

Um estudo sobre as propriedades coloidais das argilas em
suspensdao aquosa mostrou que a adigao de eletrdélitos como NaCl provoca
uma diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre as cargas residuais
existentes nas folhas por causa do efeito da forca idnica.

GESSNER estudou as interagdes entre particulas de argila e
compostos organicos aromaticos utilizando amostras na fase sdélida,
fazendo medidas de fluorescéncia e medidas de fotdlise de pulso por laser
para caracterizar os transientes formados a partir das moléculas organicas

nas superficies das particulas.
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Capitulo III

PARTE EXPERIMENTAL
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 REAGENTES

A amostra de vermiculita foi proveniente da cidade de Santa Luzia,
Paraiba.

Como solventes foram utilizados alcool etilico (MERCK) e agua
deionizada.

Utilizou-se também o 4&acido nitrico P. A (MERCK), peroxido de
hidrogénio P. A (MERCK), cloreto de sddio P. A (CARLOS ERBA), acido
acético (MERCK) e acetato de so6dio (MERCK) sem purificagdo prévia.

Nitratos hidratados de cobre e cobalto.

E os corantes utilizados foram o azul de metileno (AM) e o azul de

meldola (AD).
I8 §! X O‘
p = i

T N(CHz); (CHz)z1 ©

Azul de Metileno (AM) Azul de Meldola (AD)

(CHz)ﬁf

FIGURA 6: Formulas estruturais dos corantes utilizados

3.2 OBTENCAO DAS MATRIZES A PARTIR DA VERMICULITA
3.2.1 ELIMINACAO DA MATERIA ORGANICA

A vermiculita em seu estado natural pode conter material organico
como restos de madeira, materiais em decomposicao e essas impurezas
em grandes quantidades podem vir a interferir em reagdes futuras as

quais a argila sera submetida. Sendo assim, é interessante fazer o
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tratamento dessa argila com um agente oxidante para a eliminagao da
matéria organica (TUNNEY, 1993).

A purificacdo foi feita tomando-se uma aliquota inicialmente 200g
da argila e lavando-a exaustivamente com agua deionizada e em seguida
deixando-a secar por 2 dias a temperatura ambiente. Em seguida
adicionou-se 120 cm™ de perdxido de hidrogénio 100 volumes, e sob
agitacdo a uma temperatura de 323K por 3 dias. Apds as 72 horas a

mistura foi filtrada e lavada por 3 vezes com bastante agua deionizada.

Argila | Agua Oxigenada

\ J
Y

Suspensao
T =323 K

N J
Y

Sistema

Filtrar
Lavar

FIGURA 7 : Esquema da purificagcao da argila.

3.2.2 ARGILA MONOIONICA (VERMICULITA SODICA-Vs)

A argila obtida anteriormente foi suspensa em uma solugao de
cloreto de sddio a 1 mol/L, por 12 horas sob agitacdo a uma temperatura
de 323 K. Em seguida o material foi lavado com &gua deionizada por duas

vezes e seco a vacuo a temperatura ambiente.
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Argila NaCl 12 h

purificada Sob agitacao

323 K
Filtrar

Lavar
Vé.CUO Tambiente
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Vermiculita sodica
Vs

A

Vs

\ R

FIGURA 8: Esquema da obtencdo da argila monoionica.

3.2.3 REACAO DE LIXIVIACAO CONTROLADA DA VERMICULITA

A ativacdo acida foi realizada partindo-se da amostra de argila
obtida anteriormente (Vs) e adicionando-se 10 cm™ de solugdo &cido
nitrico nas concentragdes de 1,0 e 3,0 mol dm™ por grama da argila limpa,
mantida sob agitacdao constante a 368 K durante 4 horas. Em seguida a
mistura foi decantada e o solido obtido foi lavado exaustivamente com

agua deionizada.
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Os sodlidos obtidos foram denominados por Vacl e Vac3 para
vermiculita tratada com acido nitrico cujo nimero indica a concentracao

do acido utilizado no tratamento.

Vs Acido Nitrico
B 368K, 4h

N J
Y

Sdlidos

1M
Vacl

A

3M
Vac3

A

FIGURA 9: Esquema da reacao de lixiviagao controlada da vermiculita

utilizando o acido nitrico.

3.3 OBTENGCAO DAS VERMICULITAS CUPRICA E COBALTICA

Nesses ensaios, as amostras de aproximadamente 3,0 g da Vs
foram suspensas em 15,0 cm® de solucdes aquosas de concentracdes 0,1
mol dm™3 dos sais. A suspens&o foi, entdo, mecanicamente agitada em um
banho termostatizado a 298 K, por 48 e 72 horas para cobre (II) e cobalto
(II), respectivamente. Esse valor corresponde ao tempo necessario para
que se atinja o equilibrio cinético da reacdao de troca. Em seguida, a

vermiculita foi separada por filtracdo lavada em agua deionizada. Sendo o
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processo repetido por mais duas vezes. O sdlido final foi seco em estufa a
383 K por 24 horas. Esses materiais foram denominados de V/Cu e
V/Co, respectivamente, para os solidos saturados com cobre e cobalto

respectivamente.

3.4 ENSAIOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO DOS CORANTES NOS
SOLIDOS

3.4.1 EFEITO DE TEMPO

Nestes experimentos, 50,0 mg dos sélidos Vs, V/Cu, V/Co, Vacl
e Vac3 foram suspensos em 15,0 cm® de solugdes de concentragdes
crescentes, variando de 20 a 200 ppm, dos corantes AM e AD. A
suspensao foi mecanicamente agitada em um banho termostatizado a
298 K, em tempos variados de 2 a 72 h.

Aliquotas do sobrenadante foram removidas e as quantidades de
corante analisadas por espectrometria na regiao do UV-VIS. Na
quantificacdo do azul de metileno as medidas de absorbéncia foram
realizadas em 520 nm e o azul de meldola em 570 nm, cujos dados para o
azul de metileno estdao na Figura 9. Assim pode-se quantificar a
guantidade de corante adsorvido (Nf) por grama de sélido pela diferenca
entre a quantidade inicial (Ni) e presente apds o equilibrio (Ns) conforme

a equacao: Nf = (Ni — Ns)/m.
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FIGURA 10 - Dados da absorbancia e concentracdao do AM em agua

em A =520 nm.

3.4.2 EFEITO DE CONCENTRACAO

As isotermas de adsorgdo foram obtidas utilizando-se o método de
batelada. Para a adsorcdo, 50,0 mg de cada sdlido foram suspensos em
15,0 cm® de solugdo aquosa dos corantes, cujas concentracdes variaram
de 20 a 200 ppm. As suspensdes foram mecanicamente agitadas por duas
horas (2h), em uma mesa agitadora a temperatura de 298 K. Os sélidos
resultantes foram separados por filtracdo e o conteldo de corante em
cada amostra foi determinado conforme descrito anteriormente.

Todos os sdlidos foram separados por filtracdo ou centrifugacao
(aqueles resultantes da interagcago com azul de meldola), sendo

exaustivamente lavados com agua deionizada.

3.5 IMOBILIZACAO DOS CORANTES ORGANICOS EM VERMICULITA

Os corantes AM e AD foram imobilizados na Vs e nas Vacl e Vac3

por imers&o de 2,0 g do sélido em 100,0 cm® de uma solugdo do corante
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1% (m/v). A mistura foi agitada por 24 h e o sdlido resultante foi filtrado,

lavado com agua deionizada e seco ao ar.

3.6 CARACTERIZACOES

3.6.1 ANALISE QUIMICA DA VERMICULITA

A analise quimica da vermiculita precursora foi realizada pela
técnica de espectroscopia de absorcao atOmica, utilizando-se um
instrumento da Perkin-Elmer, modelo 5100. Para abertura da amostra 5,0
g de vermiculita foi submetida a uma digestdo com uma mistura de acidos
minerais (HF-HCI). Deste modo, os metais presentes foram determinados.
Por outro lado, o teor de silicio foi quantificado através de gravimetria pelo

método da fusdao com sadio.

3.6.2 ANALISE ELEMENTAR CHN

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos sélidos contendo
corante foram determinados usando um analisador microelementar da
Perkin-ElImer modelo PE 2400, sendo as quantidades de corantes

imobilizados determinadas pelas quantidades de nitrogénio encontradas.

3.6.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

As medidas de difracao de Raios-X foram realizadas em um
difratbmetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30KV e uma corrente elétrica de 20mA. A varredura
foi feita na faixa de 20 de 1,7 a 50 graus. A radiacao utilizada foi a
KaCu.Todas as medidas foram realizadas através do método do po. Estas
medidas foram importantes para identificar a cristalinidade, e se houve

possiveis intercalacdes no material.

33



3.6.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO
Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos
compostos foram obtidos no espectrofotometro Bomem, Serie MB, com
transformada de Fourier, TF, com resolucdo de 4 cm™ pelo método da

pastilha de brometo de potassio com 1% em massa da amostra.
3.6.5 TERMOGRAVIMETRIA

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma
termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo
9900, a uma razdo de aquecimento programada em 0,16 Ks, sob
atmosfera de  nitrogénio. A faixa de temperatura utilizada foi de
298 - 1180K.

3.6.6 MEDIDAS DA AREA SUPERFICIAL

As argilas ativadas foram obtidos de isotermas de adsorcao de
nitrogenio a 77 K, usando um porosimetro Micrometris ASAP 2010,
conectando a um microcomputador. Todas as amostras foram

previamente secas em estufa a 333 K e estocadas em desecadores.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

35



4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

Os argilominerais como a vermiculita tém tido ampla aplicacdo em
processos industriais como carga em polimeros, isolante acustico, na
confeccao de materiais ceramicos e como trocador i6nico. O presente
trabalho teve como objetivo principal a utilizagao de V/Cu, V/Co, Vacl e
Vac3 como adsorventes de corantes organicos. Nessa direcdo, em uma
primeira etapa foram realizadas a sintese e caracterizacao das matrizes de
vermiculita trocada com os ions citados ou lixiviadas com acido nitrico para
posterior uso na adsorgao dos corantes cujos resultados foram comparados
ao obtido para Vs. A caracterizagdo, portanto, do sélido inicial é de
fundamental importancia para esse tipo de aplicacao e assim os resultados
serao apresentados enfatizando a caracterizacao estrutural dos sélidos

seguindo para os processos adsortivos.

4.2 ANALISE QUIMICA DA VERMICULITA PRECURSORA E
LIXIVIADAS

A vermiculita, proveniente da regiao de Santa Luzia, foi
caracterizada por analise elementar cujos resultados estdao na tabela 2. A
analise quimica, geralmente, é realizada segundo o método classico que,
apesar de demorado, permite a obtencdao de resultados bastante precisos.
Foram determinadas a perda ao fogo, SiO2, Al203, Fe203, CaO, MgO, Na:z0,
K20.

36



Tabela 2: Resultados da analise quimica da vermiculita sddica (Vs).

Constituintes Vs (90)

SiO; 44,62

Al;O3 9,18

Fe 05 5,46

CaO 0,78

Na,O 0,11

MgO 20,44

K20 0,48

Perda ao fogo 18,93

Como podemos observar acima o aluminosilicato € composto em
grande parte por silica (SiO, - 44,62%), magnésio (MgO - 20,44%) e
alumina (Al,Os; - 9,18%). A perda ao fogo, realizada a uma temperatura
superior a 1200 K, foi de 18,93% e deve-se, principalmente, a agua
intercalada de coordenacao e a perda dos grupos hidroxilas dos
argilominerais e dos hidréxidos presentes como AI(OH)3, Fe(OH)s3. Além
destes, substancias como matéria organica, sulfetos, carbonatos e sulfatos,
se presentes, estao também incluidos nesta determinacdo. Para as
amostras Vacl e Vac3 variagdes na composicao comparada a vermiculita

foram observadas, conforme dados na Tab. 3.
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Tabela 3: Dados da anadlise quimica das vermiculitas lixiviadas.

Constituintes Vacl (26) Vac3 (20)

SiO, 53,0 55,9
Al>Os3 8,15 5,65
Fe,03 5,67 4,23
MgO 11,14 8,44

A quantidade de aluminio, ferro e magnésio presentes nas amostras
tratadas com acido nitrico diminuem. Isto demonstrou que a medida que
se eleva concentracdao do acido, a lixiviagdo dos metais se torna mais
acentuada, havendo apenas a preservacdo do silicio no esqueleto
inorganico.

Na figura 11, tem-se os espectros dos suportes Vs, Vacl e Vac3.
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FIGURA 11- Espectros na regidao do IV da Vs (a), Vacl (b) e Vac3 (c).

Todos os suportes foram caracterizados por espectroscopia na
regiao do infravermelho. Estes espectros foram importantes para a
investigacdo das alteracdes no esqueleto inorganico apdés o tratamento
acido.

Observa-se, na figura 11, uma similiaridade do conjunto de bandas
em todos os espectros. A banda larga na regido de 3500 cm™ atribui-se ao
estiramento OH presente na superficie dos suportes, além de moléculas de
agua que sao invariavelmente adsorvidas por ligagdes hidrogénio e
encontradas na regido interlamelar. Outra banda em 1640 cm™, comum
nos espectros, com menor ou maior intensidade, é caracteristica da
deformacdo angular da ligagdo OH da agua. Invariavelmente observa-se
uma acentuada diminuicao na intensidade das vibragdes de deformacao Al-
OH em 814cm™ confirmando a lixiviagdo do Al pelo tratamento acido. A
banda intensa, atribuida a freqléncia da ligacdo Si-O e ao estiramento

assimétrico Si-O-Si é observado em aproximadamente 1000 cm™. A
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vibragdo do grupo v(Si,Os) foi atribuida em 550 cm™ (SILVERSTEIN,
1990).

4.3 CARACTERIZACOES DA VERMICULITA CUPRICA E COBALTICA

A caracterizacao por espectroscopia na regiao do infravermelho
(Figura 12) mostrou para a vermiculita nas formas trocada com sédio,
cobre e cobalto absorcdes em 3450 cm™® atribuida a deformacgdo da agua,
997 cm™ devido a deformacdo simétrica de grupos Si-O-Si e Si-O-Al, em
814 cm™ devido a vibracdes de deformacdo Al-OH e em 680 cm™ associado
a deformacdo do grupo AlI-O. A banda em 1640 cm™ é tipica da
deformacgao angular da agua presente na regidao interlamelar e fisicamente
adsorvida (FARMER,1964).

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000
Numero de Onda /cm™

FIGURA 12 - Espectro na regidao do infravermelho da Vs (a) V/Cu (b) e
V/Co (c).
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Os dados de DRX estao na Figura 12 onde se observa que a
vermiculita sodica é de alta pureza e cristalinidade. O primeiro pico
representa a reflexdo no plano (002) e corresponde a 20 = 6,027°
equivalente um espacamento basal de 14,65 A. Este valor corrobora com o
fornecido na literatura (BRINDELY, 1980). Os demais picos também sao
caracteristicos da vermiculita. Por outro lado as formas trocadas com
cobre (II) e cobalto (II) apresentam uma pequena alteracao na intensidade
de alguns planos de reflexao e um leve afastamento de 20 para maior

angulo ao qual se associa um espacamento basal de 12,25 A.

bb (c)

(b)

0,0 20,0 40,0 60,0
20 / Graus

FIGURA 13 - Difratogramas de Raios-X Vs (a), V/Cu (b) e V/Co (c).

Os dados de termogravimetria da Vs e V/Co sao apresentados nas
Figuras 14 e 15. A curva termogravimétrica da vermiculita sddica
apresenta duas etapas de decomposicao térmica correspondente a 10%,
ocorrendo no intervalo de 25-220°C, e esta relacionada com a eliminacdo

da agua de adsorcao e da agua de coordenacao presente no espaco
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interlamelar. A eliminagdo de agua por condensacdo das hidroxilas
(0,61%) é gradativa e ocorre entre 550-850°C. Para a amostra contendo
cobalto, a perda total foi de 14,7% entre 25-950°C em duas etapas de
degradacdo. A primeira etapa ocorreu entre 25-387°C correspondendo a
10% e uma segunda entre 664-941°C relativo a mais 4,7%. As duas
perdas de massa foram relativas a perda de agua superficial, agua
interlamelar e dehidroxilagao, respectivamente. Os dados de decomposicao
térmica serviu para mostrar o efeito do cation interlamelar nas
caracteristicas do sélido obtido. Como o cation de cobalto possui um menor
volume de hidratacdo (Vhg = 109,0 cm® mol?) com relacdo ao sédio
(Vhia = 169,6 cm?® mol™?), espera-se que uma maior quantidade de dgua de
coordenacao esteja presente na regiao interlamelar para a vermiculita

contendo cobalto. Isso ficou demonstrado para os dois cations em analise.
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FIGURA 14 - Dados de termogravimetria da Vs (a) V/Co (b)
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FIGURA 15 - Curva de TG V/Co (a) e sua forma derivada (b)

4.4 ADSORCAO DE CORANTE NA VERMICULITA SODICA E NAS
FORMAS LIXIVIADAS

As isotermas de adsorcao do AM na Vs e nas Vacl e Vac3 estao
apresentadas na Figura 16. Como podemos observar a lixiviacao da
vermiculita desfavoreceu a interacdo com os corantes. De acordo com o0s
resultados podemos propor que a adsorcao de corante na matriz lamelar
deve ocorrer, em sua grande maioria, por meio de troca idnica o que
corrobora com os dados apresentados na Tab 4. Estes dados de analise
guimica apresentam que a ordem decrescente de cations trocaveis é
Vs>Vacl>Vac3 que esta de acordo com a ordem crescente de adsorcdo
do corante azul de metileno. E importante salientar que o pH do meio
influencia na forma que a molécula se apresenta e com isso também
influenciard na adsorcdo. As diferentes estruturas que os corantes podem

se apresentar estao presentes na Figura 17. Os dados de adsorgao
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maximos sdo apresentados na tabela 4 que também demonstram o mesmo

perfil. O esquema proposto da interacdo da vermiculita sédica com o

corante esta apresentado na Figura 18 e das vermiculitas lixiviadas na

Figura 19.
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FIGURA 16 - Isotermas de interacao do AM em Vs (a), Vacl (b) e

Vac3 (c) em solucao aquosa a 298 K e 1 atm.
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FIGURA 17 — Influencia do pH na molécula do azul de meldola(A) e na

molécula do azul de metileno(B). Figura adaptada da referencia J. Braz.

Chem. Soc., Cationic Dyes Immobilized on Cellulose Acetate Surface

Modified with Titanium Dioxide: Factorial Design and an Application as
Sensor for NADH, Vol. 18, No. 8, 1462-1472, 2007.
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Tabela 4 — Valores maximos de adsorcao obtidos para as interacdes do

corante azul de metileno com os soélidos.

Sdélidos precursores

Corante (mmol/g)

Superficies Azul de metileno (AM)
Vs 0,042
Vacl 0,029
Vac3 0,00085
Hk
0 Ma® 0O
| - - | | - | H/ n
| | | | | | | |
OH OH OH OH OH ©OH OH OH
H H Adsorcio : : ; ;
0 Mat 07 — ® & o ¢
H” H Corante ! ! ! !
o o on ou @ OH 1 0OH OH

FIGURA 18 — Proposta da interagao do corante com a vermiculita sédica.

H
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CH CH CH ©OH OH
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FIGURA 19 — Proposta da interacao do corante com as vermiculitas
acidas.
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4.5 ADSORCAO DE CORANTES NA VERMICULITA SODICA E NAS
FORMAS TROCADAS COM COBRE E COBALTO

As isotermas de interacdao dos corantes na vermiculita sodica e
trocada com cobre e cobalto estdo ilustradas nas Figuras 20 e 21.
Conforme se observa, a presenca de cation interlamelar interfere
consideravelmente na quantidade imobilizada de corante. As vermiculitas
na forma cuprica e cobaltica apresentaram comportamento semelhante em
ambos os corantes. Por outro lado, a interacao foi mais efetiva para forma
sédica com os dois corantes. Comparando a intensidade da imobilizacdo, o
azul de metileno adsorveu em maior quantidade do que o azul de meldola,
podendo este estar relacionado ao maior numero de centro coordenantes

neste corante.
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- [ |
[ ]
© 0,030
©°
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S
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z i
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C, (mol L)

FIGURA 20 - Isotermas de interagao do corante AM em Vs (a), V/Cu (b)

e V/Co (c) em solugao aquosa a 298 Ke 1 atm.
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FIGURA 21 - Isotermas de interacao do corante AM em Vs (a) em

solugao aquosa a 298 K e 1 atm.
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FIGURA 22 - Isotermas de interagcao do corante AM em V/Cu (b) em

solugdo aquosa a 298 K e 1 atm.
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FIGURA 23 — Isotermas de interacao do corante AM em V/Co (c) em

solugdao aquosa a 298 K e 1 atm.

Ao se aplicar o tratamento dos dados experimentais a equacgao 9,
foram obtidos bons coeficientes de correlacdo, por conseguinte, é possivel
sugerir que as isotermas obtidas se ajustaram ao modelo de adsorcao
Langmuir. Dessa forma, a adsorcdo dos corantes nos solidos estudados
pode estar ocorrendo pela formagao de monocamada, conforme sugere o

modelo de Langmuir.
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FIGURA 24 - Isotermas de interacao do AD em Vs (a), V/Cu (b) e

V/Co (c) em solugdao aquosa a 298 Ke 1 atm.

Tabela 5 — Valores maximos de adsorcao obtidos para as interagdes dos

corantes AM e AD com Vs, V/Cu e V/Co.

Sdolidos precursores Corantes (mmol/g)
Superficies Azul de metileno| Azul de meldola
(AM) (AD)
Vs 0,042 0,038
V/Cu 0,021 0,015
V/Co 0,020 0,01
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4.6 ANALISE DOS SOLIDOS FINAIS CONTENDO CORANTE
IMOBILIZADO

Conforme ficou demonstrado, os soélidos derivados de vermiculita
constituem bons adsorventes para corantes organicos em solugdo. Por
outro lado a natureza dos processos interativos necessita de maiores
investigacbes tanto do ponto de vista espectroscopico como de
determinacdes de difracdao de Raios-X. Isto se deve ao fato que diferentes
mecanismos envolvem a reacdo de filossilicatos com corantes organicos
entre elas: adsorcao na superficie externa na forma de monOmeros ou
dimeros, intercalacao dos corantes na forma de monémeros, troca iOnica
com o ion interlamelar e formacdao de complexo (NEUMANN, 2000),

conforme ilustra na Figura 25.

fempos
CUrios

espécies internas
"

oY
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o, @ < 32 ED 0,

intermedidrios

~

FIGURA 25 - Ilustracao de diferentes processos interativos entre

argilominerais em solugao e corantes organicos (NEUMANN, 2000).

Quando moléculas de corante sao adicionadas em uma suspensao
de argila, ocorre inicialmente uma rapida adsorcao dessas moléculas nas

superficies externas dos tactdides de argila. A concentracao local aumenta
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induzindo a formacao de dimeros, trimeros e agregados maiores. E
estabelecido um equilibrio entre agregados e monoémeros. Ocorrem dois
processos posteriormente, um deles ocorre uma reorganizagao que
consiste na migracao das moléculas de corante para a regiao interlamelar,
onde acontece a protonagao do corante devido a existéncia de sitios acidos
nesta regidao (Figura 25). Esse processo tem como conseqliéncia a continua
degradacao das moléculas de corante, ocasionando assim um aumento nas
bandas de absorcdo. O outro processo envolve a interagdo particula-
particula com as moléculas de corante adsorvidas, causando assim, o
aprisionamento de moléculas de corante, resultando em alteracoes
significativas no espectro de absorcao da suspensao.

A forma de imobilizagdo quer seja na superficie externa como
também na interna, podem ser acompanhados por difracdo de Raios-X.
Para entendimento das espécies de corante em solucdo é preciso, um
minucioso estudo espectroscépico na regidao do UV-VIS, que ndo foi
realizado no ambito deste trabalho. No entanto algumas caracterizagdes
com os solidos saturados com corante foram realizados na tentativa de
elucidar alguns dos mecanismos de interagao matriz/corante.

E importante ressaltar que todos os sdlidos contendo corantes
apresentaram coloracdo azul intensa e persistente mesmo apods 72 horas
de lavagens, sugerindo que o processo interativo refere a uma adsorcao
guimica e ndo apenas de adsorcdo fisica.

Os dados de CHN referentes a interacdo dos corantes com a
vermiculita sdédica estdo apresentados na Tab 6. Observa-se que
praticamente nao houve alteracao na quantidade de corante imobilizada
sendo de 0,32 mmol g* quando se partiu de solucdo de cada corante a
100,0 ppm.
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Tabela 6 - Anadlise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio
(N), de Vs com azul de meldola (V/AD) e azul de metileno (V/AM) em

concentracao inicial de 100 ppm em solugao aquosa.

Material C/ % H/ % N/ %
\V/AD 0,92 1,82 0,42
V/AM 1,00 1,15 0,44

As amostras contendo os corantes imobilizados foram submetidas
ainda a difratometria de Raios-X cujos dados estao apresentados na Figura
26. Conforme se observa nao houve alteragao significativa no espacamento
basal dos sodlidos obtidos com relagdo a vermiculita precursora, sugerindo

que a imobilizagdo ocorreu apenas na superficie do solido.

—_~
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I

0,0 10,0 200 30,0 40,0 50,0 600 70,0

FIGURA 26 — Dados de DRX da Vs (a) e apds sua interagdo com os
corantes AM (b) e AD (c).

Os espectros de absorcao no infravermelho para as vermiculitas nas
suas formas modificadas com o corante AM estao representados pela

Fig. 27. Como pode ser observado, a ocorréncia de uma banda fraca de
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absor¢do na regido de 2834 cm™ nos sélidos Vacl e Vs pode ser atribuida
ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-H, o que sugere a

presenca do corante AM.

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de Onda / cm™

FIGURA 27 - Espectros de absorcao no infravermelho para Vs (a) e suas

formas lixiviadas Vacl(b) e Vac3 (c) modificada com AM.
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FIGURA 28 - Espectros de absorcao no infravermelho para Vs (a) e suas

formas lixiviadas Vacl(b) e Vac3 (c) modificada com o AD.

Os espectros de absorcao no infravermelho para as vermiculitas nas
suas formas modificadas com o corante azul de metileno estao
representados pela Fig. 28. A presenca do corante AD pode ser indicada
pelo surgimento de uma banda de absorcao que foi observada na mesma
regiao obtida para os sélidos referentes ao estiramento simétrico e

assimétrico da ligacao C-H.
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5.0 CONCLUSOES

O presente trabalho de pesquisa tinha como objetivo principal a
utilizacdo de argilomineral vermiculita e seus derivados por lixiviagao acida
controlada e troca idnica como adsorventes para corantes catibnicos em
solugao aquosa. Também a obtencdo de vermiculitas trocadas com
diferentes ions metdlicos visando acompanhar o desempenho desses
sOlidos na interagdo com os corantes organicos azul de meldola e azul de
metileno. Vermiculitas nas formas sdédica, lixiviada, cobdltica e cuprica
foram obtidas e caracterizadas.

Em relagdo as vermiculitas sodica, cobaltica e cuprica verificou-se
gue o tempo de interacdo de 48 horas foi suficiente para o equilibrio entre
os solidos e os corantes. A imobilizacdo de ambos corantes em vermiculita
sddica foi mais efetiva do que nos outros dois sdélidos investigados. Por
outro lado, todos os sodlidos apresentaram maior afinidade pelo azul de
metileno. Para as vermiculitas lixiviadas o tratamento acido desfavoreceu a
interagdo com o corante azul de metileno. Os valores maximos de corante
AM retido Nf foram de 0,042, 0,029, 0,00085, 0,020 e 0,021 mmol g* para
os sistemas Vs, Vacl, Vac3, V/Co e V/Cu respectivamente. Enquanto para
o corante AD, os valores de Nf maximos foram de 0,038 0,015 e
0,011 mmol g para os sistemas Vs, VV/Cu e V/Co, repectivamente.

As isotermas de adsorcao obtidas para os corantes AM e AD em
solucdao aquosa, indicam que os novos sélidos podem ser aplicados como
um bom adsorvente. As isotermas se ajustam ao modelo de Langmuir.

Os processos interativos envolvendo silicatos lamelares e corantes
organicos envolvem reacgdes de natureza complexa tanto do ponto de vista
da forma do corante como da superficie necessitando de determinacdes

mais especificas para serem compreendidas.
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