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RESUMO: A quantidade de efluentes gerados e descartados indiscriminadamente no meio
ambiente gera grandes problemas para a sociedade. Dentre 0s contaminantes descartados existe
a classe dos corantes, muito utilizados em diversos ramos da industria. O azul de metileno, vem
sendo estudado por diversos pesquisadores que buscam métodos alternativos para sua remogao,
como por exemplo oxidagdo quimica e adsor¢do. Neste trabalho foram realizados testes de
adsorcdo do corante azul de metileno como uma func¢do do tempo e concentragdo, utilizando
como adsorvente vermiculita natural e ativada com HCI em trés diferentes concentragdes (0,25;
0,50 e 1,00 mol/L). Os sélidos foram caracterizados por andlise termogravimétrica (TG/DTG),
Difratometria de raios-X, infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e adsorg&o-
dessorcao de N2. A vermiculita natural apresentou maior potencial para remogao do corante, as
isotermas de concentracdo apresentaram melhor aplicabilidade ao modelo de Freundlich
comparado aos de Langmuir e Temkin.

PALAVRAS-CHAVE: azul de metileno; adsor¢do; vermiculita.

ABSTRACT: The amount of waste generated and disposed indiscriminately in the environment
creates major problems for society. Among the contaminants disposed exists a class of dyes,
widely used in various branches of industry. Methylene blue, has been studied by many
researchers to seek alternative methods of removal, such as chemical oxidation and adsorption.
In this study were carried out tests of adsorption of methylene blue as a function of time and
concentration, conducted using natural adsorbent such as vermiculite and activated with HCI in
three different concentrations (0.25, 0.50 and 1.0 mol/L). The solids were characterized by
thermogravimetric analysis (TGA/DTG), X-rays diffraction, Fourier transform infrared (FT-IR)
and N adsorption-desorption. The natural vermiculite showed greater potential to remove the
dye, the concentration isotherms showed better applicability of the model compared to
Freundlich and Langmuir Temkin.
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1. INTRODUQAO durabilidade e boa resisténcia (Auta, 2014). Em
virtude da sua vasta aplicacdo, o AM gera

O Azul de Metileno (AM) é um corante efluentes industriais coloridos, que sdo descartados
organico-catibnico de  formula  molecular, como residuo para o meio ambiente, causando
CisH1sN3SCI, bastante utilizado na industria perigo de bioacumulacdo e risco de ecotoxidade
alimenticia, téxtil, couro, impressao e plasticos, por (Hassan et al., 2014; Zhu et al., 2013; Contreras,

ser um material de féc" aplicabilidade, 2012) Em VISta dIStO, uma Variedade de métOdOS
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para remocdo de corantes do ecossistema tém sido
estudados nos ultimos anos tais como a degradacgéo
biolégica, a oxidacdo quimica, floculacdo e
coagulacdo, extracdo por solvente, a osmose
reversa e a adsor¢do (Fil, 2012; Wang, 2006;
Gupta et al., 2014). Dentre estes, a adsor¢do vem
se destacando por ser de fécil execugdo, pelo seu
baixo custo e por produzir um efluente de melhor
qualidade, sendo assim mais eficaz.

O carvdao ativado, os silicatos, argilas,
materiais sintéticos (MCM-41 e SBA-15), alumina
e residuos solidos da inddstria estdo sendo
aplicados como adsorventes de AM (Hassan et al.,
2014). Porém, atualmente as argilas naturais estdo
em evidencia como adsorventes sustentaveis, por
serem encontrados em abundancia na crosta
terrestre, sendo materiais de baixo valor comercial
e possuirem preferéncia para adsorver poluentes
especificos (Zhang et al., 2013; Jalil et al., 2013;
Liu et al.,, 2014). Segundo Ugochukwu (2014),
argilominerais possuem propriedades superficiais
como a capacidade de troca catidnica (CTC) e a
elevada acidez superficial que lhes oferecem a
capacidade de adsorcao.

A vermiculita é um aluminossilicato de
ferro, magnésio e aluminio formado pela alteracéo
hidrotérmica de minerais como mica e biotita
(Hongo et al., 2012). A sua elevada capacidade de
troca catibnica ocasionada pelas substituigdes
isomorficas entre as camadas octaédricas e
tetraédricas, fez com que essa argila fosse relatada
em alguns trabalhos na literatura como um bom
adsorvente de AM (Liu et al., 2014). Apesar disso,
em alguns casos a alta CTC ndo € suficiente para a
remog&o de corantes e sdo realizadas modificagdes
na estrutura por meio de calcinag&o, organifizacéo,
pilarizagdo e tratamentos com &acidos inorganicos
fortes, a fim de melhorar a eficiéncia da
vermiculita como adsorvente (Liu et al., 2014).

Um dos tratamentos citados anteriormente
empregado no presente trabalho, a lixiviagdo
seletiva (ativacdo acida) faz uso de um &cido
inorganico forte com intuito de dissolver ions
metélicos para preparacdo de silica porosa
(Temuujin et al.,, 2003). Normalmente ap0ds
empregar esta metodologia, o0s argilominerais
sofrem modificacBes quimicas e estruturais como a
substituicdo de cations trocdveis presentes no
espaco interlamelar por ions H*, a desidroxilacdo
dos grupos OH na estrutura da argila causada pela
liberacdo de Mg e Fe dos sitios octaédricos e o
aumento na area superficial (Pentrék et al., 2012).
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Nesse contexto, 0 objetivo do presente
trabalho foi aplicar a argila vermiculita natural
(Santa Luzia - PB) e ativada com &cido cloridrico a
diferentes concentracGes, na adsor¢cdo do corante
azul de metileno, avaliando-se o tempo de contato
e a concentracdo de AM. Os resultados foram
aplicados as isotermas de adsorgdo para 0S
modelos tedricos de Langmuir, Freundlich e
Temkin, com o intuito de verificar o mais
favoradvel ao estudo e dessa forma conseguir
compreender a interagédo existente entre adsorbato-
adsorvente.

2. MATERIAIS E METODOS
2.2. Preparacgao do Adsorvente

Inicialmente realizou-se a remogdo da
matéria organica contida na argila vermiculita
natural. Em seguida, a argila foi colocada numa
solugdo de NaCl — 1mol/L durante 360 h sob
agitacdo constante a 40°C, de forma que o sélido
obtido apresentasse uma gquantidade elevada de
ions sodio no espago interlamelar.

A lixiviacdo &cida foi realizada partindo-se
da vermiculita sodica obtida anteriormente.
Adicionou-se 10mL da solugdo de HCI com
concentracdes de 0,25 mol/L, 0,5 mol/L e 1 mol/L
por grama da argila limpa e manteve-se sob
agitacdo por 6 horas a 80°C. O solido foi lavado
com agua deionizada e seco a 100°C por 24h. Apés
esse processo as argilas foram moidas e peneiradas
para uniformizar os grdos em peneira de 100mesh.
Os solidos obtidos foram denominados por Vo-100
para vermiculita sédica com granulometria de
100mesh e V4-100 para vermiculita sodica tratada
com 4&cido, onde X indicard a concentracdo do
acido utilizado no tratamento (0,25, 0,5 e 1 mol/L).
Em seguida, os materiais foram caracterizados
pelas seguintes técnicas: anélise termogravimétrica
(TG/DTG), Difratometria de raios-X,
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
e adsorcdo-dessorcdo de No.

2.3. Estudo de adsorcéao

Os ensaios de adsor¢do do corante azul de
metileno (AM) foram realizados de modo estatico
a uma temperatura de 25 °C, utilizando 10 mL de
uma solu¢do do corante e 10 mg de adsorvente. O
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estudo do tempo de contato foi realizado com uma
solucdo de AM com concentracdo de 120mg/L,
variando o tempo em 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos. E o experimento de adsorcdo por variacdo
de concentragdo foi realizado com o tempo de
equilibrio de 10 minutos, variando a concentracdo
AM (20 a 120mg/L). Esses ensaios foram
acompanhados através da espectroscopia de UV-
visivel (HACH-DR 5000) usando Amax= 665nm.
Em seguida, foram calculadas a porcentagem de
remocao do corante (%Ram) € a quantidade de azul
de metileno adsorvido no equilibrio, q. (mg/g),

respectivamente pelas seguintes equacdes (Gupta
et al., 2014):

%R, = (Cic;ct)*loo (1)

e ((:li],];(:t) *Vsol (2)

ads

Onde Ci e C; sdo as concentragdes inicial e no
tempo t de AM em (mg/L), mus € a massa de
adsorvente utilizada em (g) e Vso € 0 volume em
(L) da solugdo de corante.

2.3.1. Isotermas de adsorcdo: Para que
pudéssemos entender a interacdo entre a argila
vermiculita natural e ativadas com o corante azul
de metileno, foram empregados os modelos de
isotermas de adsor¢do de Langmuir, Freundlich,
Temkin (Gouamid et al., 2013). A isoterma de
Langmuir é descrita pela Equacéo 3 linearizada:

Col w1 @3)

O Omax KL ™ O
Onde ge e qmax S80 as capacidade de adsorgédo no
equilibrio e maxima (mg/g) respectivamente, Ce e
KL sdo na seguinte ordem a concentracdo da
solugcdo em equilibrio (mg/L) e a constante de
equilibrio de Langmuir (L/mg). Esse tipo de
isoterma indica que a adsorcao do corante acontece
a partir de uma monocamada que recobre o
adsorvente de superficie homogénea, composto
apenas por um sitio de adsor¢do (Zhang et al.,
2013).

A Equacéo 4 descreve o modelo da isoterma

de adsorc¢do de Freundlich (Gupta et al., 2014):
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logq, = %* logC, +log K, 4)

Onde Kse 1/n séo na ordem seguinte a constante de
Freundlich (L/mg) e a intensidade de adsorc¢do. O
modelo de Freundlich supfe que a adsor¢do do
corante acontece em adsorventes que possuem
superficies heterogéneas e admite que adsorcdo
ocorre através de multicamadas do adsorbato
(Zhang et al., 2013).
A Equacdo 5 de Temkin é dada por:

Q =p*InC, +p*a (®)

Onde a e B sdo constantes da isoterma. De acordo
com teoria da isoterma de Temkin, o calor de
adsorcdo das moléculas da camada do adsorvente
diminui de forma linear com a cobertura da mesma
pelo corante, devido aparecimento de interagdes
adsorventes-adsorbato (Gupta et al., 2014).

3.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise
(TG/DTG)

Termogravimétrica

As Figuras 1a, 1b, 1c e 1d, mostram as
curvas TG/DTG da vermiculita natural e ativadas.
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Figura 1. Curvas TG/DTG da vermiculita natural e
ativadas.
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A curva termogravimétrica da vermiculita
sddica (la) apresenta duas perdas de massas
equivalente a 5,7 e 4,5%, na faixa de 32,4 — 140°C,
referente  a moléculas de &gua adsorvida
fisicamente na superficie do material e de &gua
encontrada no espaco interlamelar.

As curvas TG/DTG das argilas ativadas

(Vozs/Vos/V1)  diferentemente  da  Vo-100
apresentam apenas uma perda de massa
correspondentes a 10,1%, 10,9% e 11,9%

respectivamente, na faixa de 30,0-208,0°C, as
perdas estdo relacionadas com a dgua adsorvida na
superficie da vermiculita. Isto pode ser atribuido a
elevacdo da concentracdo de &cido utilizado na
lixiviagdo que fez com que ocorresse um aumento
da area superficial do adsorvente (Wanderley,
2009).

3.2. Espectroscopia Infravermelho
com transformada de Fourier (FT-
IR)

Analisando o0s espectros de absor¢do na
regido do infravermelho médio da vermiculita
natural e ativada, Figura 2, observa-se uma
similaridade entre os mesmos. Pode-se notar que as
bandas em aproximadamente 3400 e 1653cm™
referente a 4gua adsorvida possuem um
alargamento com o aumento da concentragdo de
acido, podemos atribuir isso a quantidade de poros
que foram formados devido a lixiviagdo dos
cations octaédricos (Tyagi, 2006). As bandas
intensas em 1003 e 1048 cm™ sdo referentes ao
estiramento Si-O dentro do plano.
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Figura 2. Espectros infravermelhos da vermiculita
natural e ativadas.
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A banda em 676 cm® esta relacionada ao
estiramento vibracional AI'Y-O e em 751cm®
referente as vibracdes de deformagéo do grupo Al-
OH (Huo et al., 2012), esses bandas diminuem na
medida em que a concentracdo do 4cido aplicado
no tratamento aumenta, evidenciando a lixiviacdo
do aluminio das camadas octaédricas do material.
A banda dupla em 2359 cm™ é atribuida a presenca
de CO,. Contudo, o tratamento acido realizado na
argila vermiculita apenas alterou o deslocamento, a
intensidade e o formato das bandas mostradas na
Figura 2, indicando que a estrutura da mesma é
deformada mas ndo destruida.

3.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-x da vermiculita
natural e ativadas sdo mostrados na Figura 3. O
material natural estudado apresentou duas fases
distintas, vermiculita que é evidenciada pelo pico
(001) com  distancia dos  planos  de
aproximadamente 14,83A, distancia esta que é
caracteristica desse material (Chen et al., 2010), a
outra fase apresentada é da hidrobiotita, mineral
interestratificado (Biotita/Vermiculita)
caracterizado pelos picos com distancia de planos
de 12,68; 8,38 e 4,95A apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas raios-X da vermiculita natural e
ativadas (V-vermiculita; H-hidrobiotita).
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Pode-se observar que a estrutura da
vermiculita sofre alteragdes a medida que a
concentracdo da solucdo de HCI aumenta, o
processo de lixiviagdo da vermiculita ocorre
primeiro com a retirada dos cétions interlamelares
e em seguida os metais da camada octaédrica. Essa
modificagdo da estrutura da vermiculita é
observada pela diminuicdo de intensidade do pico
(001), evidenciando que o tratamento apresentou-
se eficaz para 0 aumento da porosidade do
material, confirmado pelos dados de area a seguir.

3.4. Adsorgdo-Dessorcdo de N2
(B.E.T.)

Os valores das medidas de area através do
método B.E.T. sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de &rea especifica da vermiculita
natural e ativadas.

Adsorventes Area Especifica
(m*g)

Vo-100 30,71

Vo,25-100 18,02

Vo,5-100 64,96

V1-100 163,5

A amostra de vermiculita natural

apresentou uma éarea de 30,71 m?g, sendo
aproximadamente a area obtida para este tipo de
material (Abate, et al.,, 2006). As amostras
lixiviadas aumentaram sua éarea superficial a
medida que foram tratadas com uma concentracao
de HCI mais elevada, comportamento, este, tipico
de argilominerais. Isso ocorre devido a parcial
remocdo dos cations interlamelares e presentes na
camada octaédrica do material (Pentrdk et al.,
2012).

3.5. Estudo de Adsorcéo

A Figura 4 mostram o efeito do tempo de
contato na porcentagem de remogdo AM e na
guantidade adsorvida e as isotermas de adsor¢do
para 0s quatro adsorventes utilizados no trabalho.

A partir da analise da Figura 4(a e b), nota-
se que o equilibrio de adsorcdo aconteceu
rapidamente, no tempo de contato de 10 minutos e
depois se tornou gradual, assim como no trabalho
(Jin, 2012). E possivel observar na Figura 4 que o

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guarujé - SP

material Vo-100 foi o que apresentou melhor
resultado para adsorcdo do corante, comparado as
argilas lixiviadas, chegando a remover 64% do
AM. Isto pode ser explicado pelo fato da adsorcéo
do corante ter ocorrido em grande parte por troca
catiénica (Ferreira, 2009).
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Figura 4. Gréficos da porcentagem de remocdo AM
versus tempo de contato (a); da quantidade adsorvida
versus tempo de contato (b) e isotermas de adsorcéo
AM (c).

Com isso pode-se concluir que a lixiviacdo
acida da vermiculita ndo favoreceu sua interacdo
com o corante, fazendo com que ocorresse a
diminuicdo da quantidade adsorvida e da sua
porcentagem de remoc¢do do AM (Ferreira, 2009).

Fazendo uma comparacdo apenas entre as
argilas lixiviadas, o solido V:-100 foi o que
apresentou melhor interacdo com o AM, chegando



D 0 ] i

&= v
a remover 24% do corante em solugdo, este
resultado pode ser justificado pela sua maior area
especifica (163,5 m?/g) comparado aos sélidos
Vo25-100 e Vos5-100. Isto indica que a area
superficial também tem influéncia no processo,
mas nas condicdes estudadas a troca de ions foi o
processo que prevaleceu.
3.5.1. Isotermas de adsorcéo: Foram realizados
tratamentos dos dados experimentais para conhecer
0 tipo de isoterma que 0 nosso estudo se adequou
através das equacdes linearizadas 3, 4 e 5. E dessa
forma, obteve-se os valores dos parametros das
isotermas de adsor¢do mostrados na Tabela 2 e
verificou-se qual dos trés modelos que estdo sendo
estudados interpreta o processo de adsor¢do do
corante azul de metileno pela vermiculita natural e
ativadas.

Tabela 2. Valores dos parametros das isotermas de
adsorcao.

Tipo
Isoterma
Langmuir  Vo-100

ADSORVENTES
Voz2s100  Vos100  Vi-100

Omx(Mglg) 13,79 119,47 31,06 2943
K (U/mg) 0,019 0,01 0,005 0,005

R? 0,8991 0,0333 0,8011 0,5898
Freundlich
Kr (mglg) 0,0213 0,1266 0,0796 0,0794
1/n 2,02 1,06 1,24 1,23
R? 0,9800 0,9876 0,9956 0,9565
Temkin
a 2987 2,736 3,019 2,651
58,319 8,056 11,761 8,564
R? 0,9664 0,8015 0,9719 0,8179

Dentre os modelos que foram utilizados,
nota-se que o modelo de adsorcdo de Freundlich
foi o que mais se ajustou as isotermas obtidas para
0s quatro adsorventes, pelo fato de ter apresentado
os melhores coeficientes de correlagdo comparado
aos modelos de Langmuir e Temkin. Sendo assim,
pode ser afirmado que a adsorcdo do azul de
metileno ocorreu em adsorventes que sdo
constituidos por uma superficie heterogénea,
conforme sugere o modelo de Freundlich.
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4. CONCLUSAO

Os resultados da caracterizacdo do material
antes e apos a lixiviagao &cida demonstraram que o
tratamento foi eficaz no que se diz respeito a
remocao dos cétions interlamelares e constituintes
da camada octaédrica, no entanto, a vermiculita
natural apresentou maior potencial de adsorcdo
comparada com os materiais modificados. O
modelo de linearizagdo das isotermas que melhor
se aplicou aos materiais de estudo foi o de
Freundlich, resultado esperado por se tratar de um
modelo aplicado a solidos de superficie
heterogénea, sendo a vermiculita um material
natural, contendo impurezas como a hidrobiotita.
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