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Resumo

A crescente industrializagdo tem contribuido de forma negativa para manutencéo dos
recursos hidricos naturais pelo descarte de aguas residuais a0 meio ambiente sem o
tratamento adequado. Diante desta problematica, a reutilizagdo da agua mostra-se como
uma solugdo promissora para a redugéo da pressao de fonte de agua. Entretanto, para
a reutilizacdo deste precioso recurso € necessario passar por um processo de tratamento
para a remogao de contaminantes. Dentre os varios métodos de tratamento destaca-se
o método de adsorgao-filtragdo usando argilas organofilicas. Contudo, as argilas
organofilicas convencionais levantam um problema relacionado com a saude publica e
do meio ambiente quando sdo mal manuseados e descartados. No presente estudo
explorou-se o uso de argilas organofilicas a base de um polimero biodegradavel como
material adsorvente. A bentonite de Namaacha pela sua natureza é calcica e para tornar
sbdica foi activada com Na2COs a 2%. A modificagdo superficial foi realizada com
activagcao polimérica usando polimero (poliamida de acidos graxos), seguida pela
caracterizagdo do material usando as técnicas analiticas e por fim realizou-se estudos
cinéticos. Os resultados da pesquisa mostram que o uso dessas argilas pode ser uma

alternativa viavel e eficiente para as argilas organofilicas convencionais.

Palavras-chaves: Adsorg¢ao, aguas residuais, argilas organofilicas, Bentonite




Abstract

Growing industrialization has contributed negatively to the maintenance of natural water
resources through the disposal of wastewater into the environment without adequate
treatment. Faced with this problem, water reuse appears to be a promising solution for
reducing water source pressure. However, to reuse this precious resource it is necessary
to go through a treatment process to remove contaminants. Among the various treatment
methods, the adsorption-filtration method using organophilic clays stands out. However,
conventional organophilic clays pose a problem related to public health and the
environment when they are poorly handled and discarded. In the present study, the use
of organophilic clays based on a biodegradable polymer as an adsorbent material was
explored. Namaacha's bentonite is calcium by nature and to make it sodium it was
activated with 2% Na2COs. The surface modification was carried out with polymeric
activation using polymer (fatty acid polyamide), followed by the characterization of the
material using analytical techniques and finally kinetic studies were carried out. The
research results show that the use of these clays can be a viable and efficient alternative

to conventional organophilic clays

Keywords: Adsorption, Bentonite, organophilic clays, wastewater
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CAPITULO | - INTRODUCAO

1. Contextualizagao

A agua é um recurso natural essencial para a manuteng¢ao da vida de qualquer organismo
e a espeécie quimica mais abundante na Terra, ocupando cerca de 70% da superficie do
planeta Terra (Yadav, 2022). Entretanto, cerca de 97.5% de agua do planeta esta
presente na forma de agua salgada, ou seja, impropria para o consumo humano. Dos
2.5% restantes, apenas cerca de 0.77% de toda a agua esta disponivel para o consumo
e 1.73% que perfaz o total de agua doce existente, esta na forma de gelo e armazenado
em calotas polares (Grassi, 2001). Com a intensificagdo das actividades antropicas como
resultado do crescimento populacional e a industrializacdo que promovem diversas
possibilidades de contaminagao, poluicdo e alteragcbes na qualidade dos recursos
hidricos disponiveis, a bacia hidrografica de agua doce ja nao consegue suprir a
demanda mundial de agua tornando o recurso escasso (Kumar & Lee, 2012; Ramos et
al., 2019).

O desenvolvimento industrial esta atrelado a geracédo de grandes volumes de efluentes
liquidos, que sem o tratamento adequado torna inapropriado o uso desta agua para
outras actividades e ao serem descartados ao meio ambiente contribui para o aumento
de problemas ambientais. Dentre estes efluentes, os provenientes da industria téxtil, de
tintas, farmacéutica, de papel e celulose, requerem atencao especial, ja que estdo entre
os sectores mais importantes da economia mundial (Alencar, 2020; Roy e Saha, 2021;
Silva et al., 2017). Em algumas operagdes de tingimento téxtil, cerca de 15-20% dos
corantes utilizados néo se fixam as fibras, pelo que se perdem nas aguas residuais, e,
os efluentes resultantes representam um grave problema de poluicdo de agua devido ao
seu conteudo de cor que em grandes quantidades interfere na absorcao da luz pelos
habitantes vegetais e animais do ambiente aquatico representando assim uma ameaga

a saude e ao meio ambiente (Aichour et al., 2022; Bhatia, 2017; Duran-Jiménez, 2014).

Diante deste cenario, a reutilizacdo da agua mostra-se como uma solugado promitente
para a redugédo da pressdo de fonte de agua. Entretanto, para a reutilizagdo deste
precioso recurso € necessario passar por um processo de tratamento para a remogéao
de contaminantes. Assim, diversos meétodos de tratamento de efluentes liquidos como a
fitracdo por membranas, cloragdo, precipitacdo, dialise, degradacdo quimica,

eletroquimica e fotoquimica, biodegradacgao, incluindo a adsorgao-filtragao estdo sendo



utilizados a fim de atender os parametros vigentes estabelecidos pelas normas (Guaratini
& Zanoni, 2000; Kumar & Lee, 2012; Zagklis & Bampos, 2022). Entre estes métodos, a
adsorgao-filtragdo € uma das alternativas promissoras que existe para remogao de
contaminantes com elementos toxicos, aromaticos e de coloragdo em solugao (Stefano,
2019) . O processo de adsorcao € versatil, mais eficaz, econdbmico, possui projecto
simples, operagédo flexivel, os adsorventes utilizados podem ser recuperados e
reutilizados, e, na maioria dos casos, consegue-se obter agua residual tratada e de alta
qualidade (Dos Reis et al., 2022; Capra et al., 2018).

Os materiais usados para o processo de adsorcdo sao denominados adsorventes, e,
dependendo dos contaminantes presentes nas aguas sao utilizados adsorventes como
zedlitas, argilas, carvao activado, entre outros. O carvao activado é o adsorvente mais
usado e eficaz (Tramontin et al., 2019). No entanto, embora os adsorventes de carbono
sejam muito versateis devido a sua elevada area superficial e estrutura de poros bem
desenvolvida, seus campos de aplicagao no tratamento de aguas residuais sao restritos
pois existem objectivos econdmicos, nomeadamente o elevado custo e a necessidade
de regeneracéo apos a saturagcdo. Assim, em busca de minimizar os custos do processo
de adsorg¢ao, os minerais argilosos como a montmorilonite (MMT), diatomite, dolomite,
caulinite, sepiolite, haloisite, vermiculite tornaram-se alvo de inumeras pesquisas para o
tratamento de efluentes liquidos (Uddin, 2018). A MMT, argilomineral mais abundante
nas argilas bentoniticas, é mais usado pelo seu baixo custo por existir em abundancia

na terra (Laranjeira et al., 2010).

Do ponto de vista industrial, as bentonites sempre possuiram um mercado amplo,
principalmente as bentonites sddicas devido a sua maior area superficial e capacidade
de inchamento ( Silva & Ferreira, 2008; Leite et al., 2008). Naturalmente, as argilas
bentoniticas s&o Optimos adsorventes, contudo, nos ultimos anos, as argilas
organofilicas tém ocupado lugar de destaque devido a sua variedade de aplicagdes.
Suas aplicagbes vao desde a utilizagdo como catalisadores heterogéneos, em ensaios
cataliticos e de adsorcédo, perfuragdo de pogos de petréleo e agua, fundicéo, pintura,
farmacia até mesmo na sintese de nanocompadsitos, sendo empregues como material de

reforco em matrizes poliméricas (Alexandre et al., 2012).

Entretanto, como as argilas orgéanicas convencionais sao sintetizadas a base de

surfactantes catidnicos seu uso torna-se limitado, pelo facto de que a elevada




concentragdo de surfactantes e dos seus produtos degradados perturba a dinamica
microbiana, e, 0os seus importantes processos biogeoquimicos, dificultam os processos
de sobrevivéncia das plantas e o nicho ecoldgico assim como retarda as funcionalidades
organicas e sistémicas humanas. Assim, para preparar adsorventes de elevada
qualidade e sustentaveis que possam tratar as aguas residuais com impactos negativos
reduzidos, as argilas organomodificadas com polimeros biodegradaveis tornam-se uma

alternativa eficaz.

Nesta vertente, o presente estudo objectiva-se a preparar e caracterizar as argilas
organofilicas a base de um polimero biodegradavel assim como avaliar a sua

adequacidade no tratamento de aguas residuais.

1.1. Problematizagcao e proposta da solucao

A medida que a populagéo global e as economias crescem, a procura de agua doce tem
vindo a aumentar rapidamente de forma proporcional devido a crescente

industrializagao, intensificagdo da urbanizagao e das actividades agricolas.

No contexto global, cerca de 80% de todas as aguas residuais industriais e municipais
sdo langadas no meio ambiente sem qualquer tratamento prévio, com efeitos prejudiciais
para 0 meio ambiente e a saude humana. Para além de ameacgar o abastecimento
alimentar humano, a escassez de agua reduz drasticamente a biodiversidade nos
ecossistemas aquaticos e terrestres. Esta proporcdo € maior em paises menos

desenvolvidos, onde ha escassez de estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR).

Visando minimizar os impactos negativos causados pelo descarte de aguas residuais
nao tratadas, assim como a redugéo de escassez deste recurso, o tratamento de aguas
residuais com o uso de argilas organofilicas e a reutilizagcdo de agua sao métodos
bastante explorados na actualidade para a preservacdo do meio ambiente e a reducao
da pressao das fontes de agua doce, tornando-o disponivel. Todavia, as argilas
organofilicas convencionais séo sintetizados a base de surfactantes catidnicos que na
sua maioria sdo agressivos ao meio ambiente colocando em risco a saude dos seres
humanos e organismos aquaticos. Como alternativa, o presente estudo propde o uso de
polimeros biodegradaveis especificamente a poliamida de acidos graxos com terminais

protonados. Portanto, por serem sintetizados a partir de recursos renovaveis, degradam




pela accdo de microrganismos naturais garantindo assim menor impacto ambiental e

maior sustentabilidade.

1.2. Justificativa

A necessidade de tornar o ambiente mais seguro, melhorar a qualidade de agua, reduzir
a escassez e o0s custos de tratamentos deste recurso desperta o interesse especial para
a procura de métodos eficientes do seu tratamento, ja que tem se observado nos ultimos
anos para paises em via de desenvolvimento que ainda ha quantidades significativas de
aguas residuais a serem descartadas sem o devido tratamento. Paralelamente, &
desejavel que sejam instalados sistemas de tratamento e gestdo de aguas residuais de
forma eficiente e com menor custo, devido ao aumento da conscientizagao e rigidez das
regras ambientais. Portanto, para alcangar este propésito, a adsorgao-filtragdo com uso
de argilas organofilicas tem sido extensivamente aplicado pela sua compactibilidade com
0s objectivos econdmicos, uma vez que a adsor¢ao € um processo simples, versatil e de

baixo custo.

1.3. Objectivos

O presente trabalho tem como objectivo geral preparar e caracterizar argilas
organofilicas a base de um polimero biodegradavel e avaliar a sua adequacidade no
tratamento de aguas residuais. E, para a materializagdo deste objectivo foram tracados

os seguintes objectivos especificos:

» Preparar as argilas organofilicas com o polimero biodegradavel (poliamida) a
partir de bentonite;

» Caracterizar as argilas através das técnicas analiticas tais como Difracgdo de
Raios-x (DRX), Fluorescéncia de Raios-x (FRX), Espectrofotometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Analise Termogravimétrica
(TGA), Microscopia Electrénica de Varredura (MEV) e Analise de Superficie BET;

» Avaliar a eficiéncia dos adsorventes preparados na remocado de contaminantes
organicos em aguas residuais, com énfase para aguas contaminadas por
corantes; E

» Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsorc¢ao.




1.4. Metodologia

Com o propésito de atender os objectivos propostos no presente trabalho e garantir a
realizacdo do mesmo, foi privilegiada uma metodologia baseada na pesquisa mista que
combina o trabalho de campo, a analise qualitativa e quantitativa. A analise qualitativa
possibilitou a ampliagdo do conhecimento tedérico bem como a fundamentagdo dos
pontos importantes deste estudo através do levantamento de referéncias teoricas ja
publicadas por meios escritos e electronicos, como livros, artigos cientificos,

dissertacdes, teses e paginas de websites, referentes ao tema em estudo.

O trabalho de campo consistiu na recolha de amostras no distrito de Namaacha,
provincia de Maputo. A pesquisa quantitativa consistiu na recolha de dados por meio de
experiéncias laboratoriais, que inclui a preparagcdo das amostras, selec¢gao das amostras
adequadas para o estudo, compilagcdo dos dados, discussao dos resultados e a

elaboracgao do relatério.




CAPITULO Il

2. Revisao bibliografica

2.1. Agua e Aguas residuais

A agua é uma substancia quimica inorganica e incolor, extremamente importante para a
continuagao da vida (Kilig, 2020). Esta disponivel em trés estados, ou seja, liquido, sdlido

€ gasoso, e é também um dos principais constituintes da Terra (Pabbati et al., 2021).

A deterioragcdo da composicao natural dos recursos hidricos € um factor que indica a
poluicdo da agua devido ao facto de que as substancias na composi¢ao natural dos
recursos hidricos (riachos, aguas subterraneas, lago e mar) se elevam acima dos valores
ideais de concentracdo como resultado das actividades. Quando a agua fornecida é
utilizada para as inumeras actividades humanas e industriais, fica contaminada, ou seja,
as caracteristicas sao alteradas e, portanto, tornam-se aguas residuais(Amoatey et al.,
2011).

Aguas residuais referem-se as aguas pluviais e ao escoamento urbano incluindo todos
os efluentes (esgotos ou residuos liquidos) provenientes de instituicoes, industrias e
agregados familiares. No entanto, as aguas residuais estdo contaminadas por muitas
substancias toxicas nocivas para os organismos vivos. Considerando que um litro de
aguas residuais polui oito litros de agua limpa e a torna inutilizavel, compreende-se
melhor em que medida o ciclo natural dos recursos hidricos esta em perigo conforme
pode ser visto na figura 1, um exemplo de aguas descartada sem o tratamento adequado,
portanto, necessitam de ser tratadas antes de serem libertadas no ambiente

(Smarzewska & Morawska, 2021).

a m

Figura 1: Aguas residuais da industria téxtil (Adaptado de Urbano, 2017)




2.1.1. Tipos de aguas residuais

As caracteristicas das aguas residuais diferem consoante a fonte e a libertagédo, podendo
ser domésticas, municipais e industriais (Tilley et al., 2014). As aguas residuais
domésticas sao libertadas dos agregados familiares. Geralmente sao caracterizadas por
dois fluxos principais de residuos: os residuos sanitarios, comumente chamados de
aguas negras, e os outros residuos domeésticos, comumente chamados de aguas

cinzentas ou aguas residuais (Geary, 2018).

As aguas municipais sao libertadas das comunidades e o conteudo organico do esgoto
consiste principalmente em detergentes sintéticos, gorduras, carboidratos, proteinas e
produtos quimicos naturais. Para além do contaminantes organicos, ha presencga de
elementos inorganicos toxicos como chumbo, cadmio, mercurio, zinco e outros metais
pesados (Agarwal, 2022; Geary, 2018).

Aguas residuais industriais refere-se as aguas contaminadas, geradas durante
atividades industriais, como fabricagdo, mineracédo e produgdo quimica. Contém uma
ampla gama de poluentes, incluindo produtos quimicos, metais pesados, compostos
organicos e solidos, que podem ser prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana
(Agarwal, 2022, Asaduzzaman, 2017; Skibinski et al., 2015).

2.1.2. Indicadores da qualidade de agua

A necessidade de qualidade da agua é o propdsito primario para a protec¢ao da saude
do reino animal e plantai. A qualidade da agua a ser bebida com seguranga pelas
pessoas deve conter oxigénio (O2) suficiente, minerais e deve ser clara. Existem varios
parametros para analise da qualidade de agua tais como (Amoatey et al., 2011; Crini &
Lichtfouse, 2018):

» Fisicos: Cor, turbidez, condutividade eléctrica, sabores e odores;

» Quimicos inorganicos: pH (acidez, alcalinidade), salinidade, metais, cloretos,
sulfatos e fluoretos;

» Quimicos organicos: oxigénio dissolvido, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda bioquimica de oxigénio (DBO);

» Bioldgicos: Coliformes totais e fecais, agentes patogénicos especificos e virus.

A degradagdo da qualidade da agua é caracterizada por modificagcbes destes

parametros. Portanto, na industria téxtil, alimentar, papel e celulose, a cor em agua é um




dos indicativos de contaminantes organicos, incluindo acidos humicos e fulvicos, de
presencga de ides metalicos naturais como ferro e magnésio, e da turbidez (Capra et al.,
2018).

2.1.3. Impactos das aguas residuais para o meio ambiente e a saude do Homem

A libertagcdo de aguas residuais n&o tratadas representa graves implicagbes para o
ambiente aquatico e a saude. O esgoto doméstico, municipal e industrial contém uma
grande quantidade de materiais inorganicas, organicos e 0s microrganismos
patogénicos. Estes poluentes constituem um perigo para os seres humanos, animais,
plantas e 0 meio ambiente. Muitos deles podem ser toxicos para os seres humanos e a
vida aquatica, radioativos ou corrosivos. Podem igualmente prejudicar a saude dos
ecossistemas ao esgotar o oxigénio ou causar proliferagcao de algas capazes de espalhar
varias doencas como, dermatite, cancer, febre tifoide, disenteria, diarreia, vomitos, ou
podem interagir com desinfetantes nas estagdes de tratamento de agua potavel,

formando produtos quimicos secundarios causadores de cancro (Microsse, 2022).

O aumento da salinidade e a acumulacédo de sédio deterioram o solo e diminuem a
permeabilidade do solo, o que inibe a ingestao de nutrientes das culturas a partir do solo.
Estas causas tém sido consideradas o impacto a longo prazo da reutilizagdo das aguas

residuais na agricultura (Kesari et al., 2021).

2.1.4. Técnicas de tratamento de aguas residuais

Devido a natureza dos contaminantes nas aguas residuais, a composi¢ao varia muito
consoante a fonte, pelo que, os problemas encontrados durante o tratamento de aguas
residuais geralmente sdo complexos, uma vez que o efluente contém varios tipos de
poluentes, dependendo da sua origem (Crini & Lichtfouse, 2018). Assim, existem
diferentes técnicas de tratamento que sao aplicados de acordo com as caracteristicas
dos efluentes, podendo ser categorizados em trés grupos principais, homeadamente,
Fisicos, que representam um conjunto de tecnologias que sao amplamente referidas
como técnicas de separagdo solido-liquido (sedimentagdo, Flotagdo, coagulagao,
Filtragcdo), quimicos (precipitagdo quimica, degradagao quimica, adsorgao, fotoquimica)
e biolégicos (processo de lamas activadas, filtros gotejantes, digestdo anaerdbica)
(Guaratini & Zanoni, 2000; Kumar & Lee, 2012; Smarzewska & Morawska, 2021).




2.1.5. Tratamento de agua pelo método de adsorgao

Adsorcao € uma operacdo de separagao onde moléculas tendem a concentrar-se na
superficie do adsorvente como resultado da interagao das for¢cas de Van Der Waals que
existem entre as moléculas (Ayub & Changani, 2014, Gawande et al., 2017). A
absorvibilidade de um composto aumenta com o aumento do peso molecular, maior
numero de grupos funcionais, como ligagbes duplas ou compostos de halogénio,
aumentando a polarizagdo das moléculas (Aichour et al., 2022; Ujile, 2014). Este
fendmeno é aplicado para reutilizacdo de aguas residuais. Por outro lado, a separagéo
de uma ou mais das substancias adsorvidas num sélido por meio de um fluido, gas ou
liquido, de natureza diferente, constituiria a operacéo inversa da adsor¢gao denominado
dessorgéo solido-gas ou solido-liquido. O sélido no qual o componente transferivel da
fase fluida é retido € denominado adsorvente, enquanto o componente transferido da
fase fluida para a superficie do adsorvente, que o retém, € denominado adsorvato (De la
Cuesta, 2004).

Na adsorgao do sistema sdlido-liquido, a superficie do adsorvente apresenta ligacoes
atoémicas deficientes devido a distribuicdo desigual dos atomos e como resultado ha um
desequilibrio das forcas da superficie que cria 0 excesso da energia atractiva superficial
(Seader et al., 2011).

2.1.51. Tipos de Adsorgao

Dependendo do tipo de forgas entre as moléculas de fluido e as moléculas do sdlido, a
adsorcao pode ser classificada como adsorcéo fisica (adsorgdo de van der Waals) ou
quimisorgcao (adsorg¢ao quimica). A adsorgao fisica ocorre quando as forgas atraentes
intermoleculares entre as moléculas de um sodlido e um liquido sdo maiores que as
moléculas do proprio liquido. Como efeito, a adsorgao resultante € como condensacéo,
que € exotérmica e, portanto, € acompanhada por uma liberagado de calor. A magnitude
do calor da adsorcao pode ser menor ou maior que o calor da vaporizacao e alteracdes
com a extenséo da adsorcéo (Ali & Gupta, 2007). A medida que a adsorco fisica ocorre,
comega como uma monocamada, torna-se multicamada e, se 0s poros estiverem
proximos do tamanho das moléculas, ocorre a condensagao capilar e os poros se
enchem de adsorvato (Seader et al., 2011). Consequentemente, a capacidade maxima
de um adsorvente poroso pode estar mais relacionada ao volume de poros do que a area

da superficie.




Por outro lado, a quimisor¢do envolve a formacdo de ligagdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato em uma monocamada, geralmente com uma liberagéo de calor
muito maior que o calor da vaporizagao. A quimisorgao é um processo lento e irreversivel.
A presencga das ligagdes quimicas torna-o, factor determinante da catalise. A adsorgao
de um liquido é um fenbmeno mais dificil de medir ou descrever experimentalmente.
Quando o fluido € um gas, as experiéncias sdo conduzidas com gases puros ou com
misturas. Entretanto, se o fluido € um liquido, ndo existe um procedimento simples para
determinar a extensdo da adsor¢cdo de um liquido puro, consequentemente, as
experiéncias sao realizadas apenas usando misturas liquidas, incluindo solugdes
diluidas (Seader et al., 2006; Ujile, 2014).

2.1.5.2. Factores que influenciam o processo de adsorgao

O processo de adsorcao € dependente de varios parametros tais como, pH, tempo de
contacto, tamanho da particula, area superficial do adsorvente, temperatura e Pressao.
O pH da solugao afecta tanto a quimica aquosa quanto os locais de ligagao superficial
dos adsorventes e a medida que o pH varia, as espécies em solugido podem precipitar.
O processo de adsorgdo aumenta a medida que o tamanho da particula diminui, porque
a area superficial aumenta devido a diminuicdo do tamanho da particula (Vidal et al.,
2020). Para além disso, a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio reflete na
capacidade maxima de adsorgao do adsorvente sob as condi¢gdes operacionais, pelo que
afecta o processo de adsor¢cdo. O aumento na temperatura pode ocasionar aumento de
energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato e ainda provocar aumento

na taxa de difusao intraparticula do adsorvato (Franga, 2016).

2.1.5.3. Cinética de adsorcao

Cinética de adsorcéo é expressa como a taxa de remogao do adsorvato na fase fluida
em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, de
onde deverao migrar através dos macroporos até as regides mais interiores dessa
particula (Ali & Gupta, 2007; Franga, 2016; Sarma et al., 2019). Em principio, a cinética

de adsorgéo pode ser conduzida por diferentes processos (Vidal et al., 2014).

» Transferéncia de massa externa: A qual corresponde a transferéncias de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por

intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula;




» Difusdo no poro: A qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros;
» Difusdo na superficie: A qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

A: Difuséo através do filme Liquido y Kﬁ

C: Adsorgdo dentro do poro

Figura 2: Etapas da cinética de adsorgéo (Adaptado de Vidal et al., 2020)

Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsorgao, varios modelos
cinéticos lineares sao utilizados tais como reagao quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (De Oliveira et al., 2018; Rocha et
al., 2012).

2.1.5.4. Isotermas de adsorgao
A isoterma de adsorgao € a relagao de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e a
concentracdo em particulas adsorventes a uma certa temperatura. Na adsorgcdo, um
equilibrio de fase dinamico é estabelecido para a distribuicdo do soluto entre o fluido
(gas, vapor ou liquido) e a superficie solida. Ao contrario do equilibrio vapor-liquido e
liquido-liquido, onde a teoria é frequentemente aplicada para estimar a distribuicdo de
fases, nenhuma teoria aceitavel foi desenvolvida para estimar o equilibrio de adsorcao
fluido-sélido. Assim, é necessario obter dados de equilibrio experimental para um soluto
especifico, ou misturas de solutos e solvente, e uma amostra do material adsorvente
sélido real de interesse (Dabrowski, 2001; Gawande et al., 2017; Vadher, 2017). Umas
variedades de diferentes isotermas foram propostas, isotermas de Langmuir, Freundlich

e BET, algumas das quais tém uma base tedrica e outras sdo de natureza mais empirica.




2.1.5.5. Adsorventes

Os principais tipos de adsorventes em uso sdo: alumina activada, silica gel, carvao
ativado, zedlitos, argilas e adsorventes poliméricos. A maioria dos adsorventes sao
fabricados (como carvdes activados), mas alguns adsorventes, como zedlitos e argilas,
ocorrem naturalmente. Cada material possui caracteristicas proprias, como porosidade,
estrutura de poros e natureza de suas superficies adsorventes (De la Cuesta, 2004;
Vadher, 2017). Muitos materiais adsorventes, como carbonos, silica géis e aluminas, séo
amorfos e contém redes complexas de microporos, mMesoporos € macroporos
interconectados. Em contraste, os poros dos adsorventes zeoliticos tém dimensdes

precisas.

2.2. Argilas e argilominerais

O termo “argila” representa um material natural, terroso, macio, inorgénico e de
granulometria fina, com particulas de fracgdo <2um que tem como caracteristica a
plasticidade, quando humedecida com teor adequado de agua (Amosse, 2013;
Venkatesha, 2015). Com base na definicdo padrdo de mineral, as argilas sao
principalmente materiais inorganicos, excepto a turfa, lama, e alguns solos que contém
grande quantidade de materiais organicos (naturais). Por outro lado, os argilominerais
sdo um grupo de aluminossilicatos hidratados formados a partir do intemperismo e
alteracdo dos minerais de silicatos hidratados, que ao serem aquecidos, perdem agua
adsorvida e constitucional, e ao serem submetidos a temperaturas altas, dao origem a
materiais refratarios (Rasera, 2011). Durante o intemperismo, o conteudo de feldspato é
distorcido pelo processo de hidrélise, resultando na formacado de minerais argilosos,
como caulinitas (os minerais primarios nas argilas de caulim), esmectite (os minerais

primarios nas argilas bentoniticas), ilita e clorita (Uddin, 2018).

A composicdo quimica dos argilominerais consiste em silica, alumina e agua. A argila
pode incorporar um ou mais minerais argilosos mesmo na presenc¢a de quantidades
minimas de quartzo (SiO2), éxidos metalicos (Al203, MgO, entre outros) e matéria
organica. Uma das propriedades unicas dos argilominerais € a sua capacidade de
adsorver e trocar ides, o que os torna importantes para diversas aplicagdes industriais e
ambientais. Estes minerais sdo caracterizados por sua estrutura em forma de folha,
composta por folhas tetraédrica e octaédrica conforme pode ser visto na Figura 3
(Amorim et al., 2006).




Nas folhas tetraédricas, o silicio € cercado por quatro atomos de oxigénio partilhados em
orientagao tetraédrica. As folhas octaédricas sao descritas por dois planos de hidroxilos
compactados nos cantos com catides no centro que ocupam sitios octaédricos entre os
dois planos. Os catides sdo geralmente AI**, Mg?*, Fe?* ou Fe®, mas todos outros

elementos de transicao e Li sdo possiveis (Carlson, 2004).
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Figura 3: Estrutura de esmectites (Adaptado de Okada, 2018).

2.2.1. Bentonite

A bentonite € uma rocha argilosa importante encontrada na natureza. Pode ser definida
como uma rocha constituida por um argilomineral do grupo de esmectites especialmente
a montmorilonite, formado pela desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de um
material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcénica em ambientes
alcalinos de circulacao restrita de agua (Silva & Ferreira, 2008; Uddin, 2018). Além da
esmectite, a bentonite contém uma variedade de minerais, incluindo quartzo, calcita,
feldspato e mica. A presencga de tais minerais reduz o valor da bentonite de modo que a
maior parte da bentonite de baixa qualidade ndo é adequada para aplicagdes industriais,

como purificagado de agua (Gong et al., 2016).

Montmorilonite é o argilomineral mais abundante do grupo das esmectites, cuja formula
quimica geral é dada por Mx(Als-xMgx)SisO20(OH)4. Possui particulas de tamanhos que
podem variar de 2 ym a tamanhos bastante pequenos como 0,1um em didmetro, com
tamanho médio de 0,5 ym e formato de placas ou lamelas, pertence ao grupo dos

filossilicatos 2:1, cujas lamelas s&o caracterizadas por estruturas constituidas por duas




folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sao unidas
entre si por atomos de oxigénio e sdo comuns a ambas as folhas (Laranjeira et al., 2010;
Silva & Ferreira, 2008; Yaghmaeiyan et al., 2022). As camadas triplas estdo unidas por
ligacdes fracas, o que permite a separagdao com facilidade em condigdes apropriadas.
Os espacamentos entre as camadas s&o ocupados por moléculas de agua adsorvidas e
catibes trocaveis, tipicamente Na* ou Ca?*, que balanceiam a deficiéncia de carga
resultante da substituicdo isomorfica nos sitios tetraédricos provenientes da troca do Si**
pelo AI** e nos sitios octaédricos do Al** pelo Mg?* ou do Mg?* pelo Li* (Abderrahim et
al., 2021; Laranjeira et al., 2010; Leite et al., 2008).

2.21.1. Aplicacoes

Em funcao das propriedades tais como elevada capacidade de troca idnica resultante de
substituicbes isomorficas aliadas as caracteristicas estruturais que permitem a
intercalacdo de um numero de compostos organicos e inorganicos possibilitando a
obtencdo de produtos sob medida (taylor made) para um elevado numero de usos
industriais, as argilas esmectiticas, bentonicas ou montmoriloniticas possuem mais usos
industriais que todos os outros tipos de argilas (Silva & Ferreira, 2008). As propriedades
especiais de bentonite (hidratacdo, inchamento, absor¢do de agua, viscosidade,
tixotropia), incluindo a reologia, resisténcia de ligagcao a seco, impermeabilidade, baixa
compressibilidade, alta resisténcia ao cisalhamento e compresséo, tornam-no material
valioso para uma ampla variedade de usos e aplicagbes industriais (Macheca, 2012;
Uddin, 2018).

As principais aplicagbes das bentonites podem ser divididas em trés categorias. Na
primeira, estdo incluidas as aplicagdes que apresentam maior consumo de bentonite tais
como, areias de fundicdo, materiais de vedacdo em engenharia civil, pelotizacdo de
minério de ferro e em fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo. Na segunda, estao
incluidas as aplicagbes com menor consumo de bentonite, como tintas, adesivos (em
materiais asfalticos e latex), ceramica, usos farmacéuticos, cosméticos, como cargas e
na purificagao (de agua, vinhos e 6leos). Na terceira, estao incluidas as novas tendéncias
como, nanocompositos, Engenharia de nanoparticulas e heteroestruturas porosas
(Babahoum & Ould Hamou, 2021; Magandane, 2013).




2.21.2. Tipos de bentonites

As bentonites sao atribuidos nomes de acordo com o tipo de catido predominante. Se o
catido predominante é o Ca?*, a argila é denominada de bentonite célcica e se o catido
€ o Na'*, recebe a denominacdo de bentonite sdédica (Laranjeira et al., 2010). As
bentonites de sddio e calcio diferem-se no seu comportamento de hidratagcao devido a
natureza diferente dos catides trocaveis. A diferenga no inchamento das montmorillonitas
sddicas e calcicas deve-se a forgca de atracgao entre as camadas, que é acrescida pela
presencga do calcio, reduzindo a quantidade de agua que podera ser adsorvida, enquanto
o catido sodio provoca uma menor forga atrativa, permitindo que uma maior quantidade
de agua penetre entre as camadas, e seja entao adsorvida ( Silva & Ferreira, 2008; Leite
et al., 2008). Alguns tipos de bentonite ocorrem naturalmente na forma sédica ou calcica,
entretanto, quando na sua natureza encontra-se na forma calcica, a bentonite sofre um
processo de activacao. A diferenca de comportamento quando as bentonites sddica e

calcica estdo em meio aquoso pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4: Bentonite em meio aquoso (Adaptado de Amorim et al., 2006)

Percebe-se que a bentonite sddica, apds agitacdo e repouso, apresenta-se em um
sistema homogéneo, no qual todas suas particulas estao dispersas no meio liquido, e
isto deve-se ao facto dos ides de sodio (Na*) terem a tendéncia de hidratar-se no estado
absorvido e assim permitir maior absor¢do de agua e inchago. Ao contrario, para a
bentonite calcica, as particulas apresentam-se floculadas, ou seja, observa-se
nitidamente uma camada da bentonite depositada no fundo do recipiente e sobre essa
uma camada de agua (Amorim et al., 2006; Fernandes et al., 2023). A bentonite sédica
tem, por esta razdo, uma capacidade de absorgdo de agua de 60-70% e a calcica
absorve apenas 20-30% (Praetorius & SchéfRer, 2017).




2.2.1.3. Propriedades da bentonite
2.2.1.3.1. Hidratacao de bentonite

Na bentonite, os catides trocaveis encontram-se na superficie das camadas. As camadas
carregadas negativamente sdo mantidas juntas pelos catides anexado na estrutura e
pela forca de atraccdo de Van Der Waals nesta distancia. A intensidade do inchago
depende da carga da rede cristalina, da natureza dos catides compensadores, das
energias de hidratagdo envolvidas, da forga ibnica do meio circundante e da quantidade
total de agua (Gamoudi & Srasra, 2023).

A hidratacédo dos catides deve-se a natureza hidrofilica da superficie (a polaridade das
moléculas de agua) de certas argilas, que mesmo sendo neutras electricamente,
apresentam uma distribui¢cao dipolar de cargas devido a presenca de catides hidrataveis
nos espacgos interlaminares. Apds o contacto directo com agua, as moléculas de agua
sao adsorvidas na superficie das folhas de silica, os catides sédo hidratados e se ordenam
num plano entre as esmectites e isto leva a um aumento de espacgo entre as camadas,

facto verificado na Figura 5 ( Silva & Ferreira, 2008).
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Figura 5: Estrutura de hidratagdo de montmorilonite (Adaptado de Babbage, 2023)

A espessura da camada de agua interlamelar, varia com a natureza do catido adsorvido
e da quantidade de agua disponivel (Amorim et al., 2006). Se o catido é o sddio, o
inchamento pode progredir desde 9,8 A a um maximo de 40 A, se a argila for totalmente

dispersa em meio liquido. No caso das argilas calcicas ou policationicas, a quantidade




de agua adsorvida € limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por

interagdes elétricas e de massa (Silva & Ferreira, 2008).
2.2.1.3.2. Capacidade de troca catiénica (CTC)

A CTC é uma propriedade importante que um determinado material apresenta quanto
esta em contacto com catides livres, pois é capaz de incorpora-los em sua estrutura,
liberando outros catides trocaveis e, pela troca de catides pode-se modificar
quimicamente, influenciando directamente nas propriedades fisico-quimicas e possiveis

aplicagoes tecnologicas (De Britto, 2013; Amosse, 2013).

A montmorilonite exibe uma alta capacidade de troca de catides, isto é, os catides dentro
das lamelas cristalinas e, principalmente, os catides interlamelares podem ser trocados
por outros catides presentes em uma solugao aquosa sem que isso modifique a estrutura
cristalina da argila (Amosse, 2013). ACTC de uma esmectite é resultante do desequilibrio
das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as substituicées isomoérficas nos sitios
tetraédricos e octaédricos, as ligagdes quimicas quebradas nas arestas dos cristalitos ou
tactdides e a interagdo dos catibes H3O* com as cargas nestas liga¢gdes quebradas
(Rodrigues et al., 2021).

2.21.4. Argilas organofilicas

A bentonite tem a capacidade de trocar os catides com outros presentes em solugdes
aquosas de sais organicos ou inorganicos. Quando na troca catidonica sdo usadas
solugdes de catides organicos, a bentonite modificada é chamada de organobentonite
ou bentonite organofilica. Bentonites organofilicas sado argilas que podem ser
sintetizadas a partir de bentonite sédica que é altamente hidrofilica. Devido ao seu
caracter hidrofilico, requer modificagao por intercalagdo com aminoacidos, adi¢ao de sais
quaternarios de aménio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de
carbono), assim como sais fosfonicos ou com tensioactivos catiénicos em dispersdes
aquosas de argilas esmectiticas sodicas para os tornar hidrofébicos e organicamente
compativeis (Paiva et al., 2008). Nestas dispersoes, as particulas da argila encontram-
se em elevado grau de delaminagao, isto €, as particulas elementares, que sdo lamelas,
devem estar totalmente separadas umas das outras, para facilitar a introducdo dos
compostos organicos que irao torna-las organofilicas. Por essa razado, a argila deve

possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de solventes e facilidade de




troca de catides, sendo as sddicas, as bentonites mais indicadas para as reaccgdes de

troca com os sais de amoénio conforme pode ser visto na Figura 6 (Amorim et al., 2006).
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Figura 6: Modificagdo de superficies de argila por meio de reagao de troca ibnica pela

substituicdo dos catides Na* por surfactante cationico (Adaptado de Kaya, 2006).

Nas solugdes aquosas de bentonites sddicas, a parte catidonica das moléculas do sal
quaternario de amonio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os catides de sédio
e as longas cadeias organicas situam-se entre as camadas do argilominerais, passando
de hidrofilica para hidrofobica (Cardoso, 2005). Dependendo da densidade de carga da
argila e do ido surfactante, diferentes arranjos podem ser obtidos na estrutura da argila
organofilica. Os ides de alquilamoénio podem ter orientagdo paralela a superficie das
camadas de argila como monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade de
empacotamento os ides podem ficar em posigcdes pseudo-tricamada ou ainda, ficar
inclinados como estrutura parafinica, podendo ser monocamada ou bicamada, conforme

ilustrado na Figura 7 (Paiva et al., 2008).
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Figura 7: Orientagbes de ides alquil amonio entre galerias da argila (Adaptado de
Paiva et al., 2008)




2.2.1.5. Surfactantes e os seus impactos negativos

Os surfactantes sao substancias naturais ou sintéticas cujas moléculas possuem uma
estrutura anfifilica, com cabeca hidrofilica polar, ionizada ou nédo, capaz de desenvolver
interacdes acido-base de Van der Waals, Lewis e possivelmente do tipo Coulomb quando
uma fungao ionizavel esta presente. Esta parte hidrofilica tem afinidade por superficies
carregadas e por liquidos com forte carater polar, como a agua. A afinidade dessas
moléculas de surfactante conduz sua montagem em uma ampla gama de estruturas,
incluindo micelas reversas, mesofases cristalinas liquidas e vesiculas. Os surfactantes
possuem também uma parte apolar, tipicamente uma cadeia de hidrocarbonetos capaz
apenas de interagbes de Van der Waals e, portanto, com pouca afinidade pela agua.
Esses conjuntos de surfactantes tém sido explorados como modelos para sintese de

materiais nanoestruturados (Owoseni, 2023).

Os surfactantes sao aplicados em uma ampla gama de aplicagdes, incluindo a
formulacdo de detergentes, medicamentos, vacinas, tintas, cosméticos, dispersantes
para derramamento de 6leo, agentes avangados de recuperagao de petrdleo e produtos
agroquimicos. No entanto, as preocupagdes sobre os potenciais impactos do surfactante
na nossa vida quotidiana estimularam esforcos recentes de investigagdo no
desenvolvimento e aplicagao de sistemas surfactantes ambientalmente benignos. Assim,
fornece uma perspectiva mais personalizada sobre o desenvolvimento e aplicacdo de

surfactantes eco-saudaveis (Gamoudi; & Srasra, 2023; Owoseni, 2023).
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Figura 8: Estrutura de surfactantes (Adaptado de Owoseni, 2023)




2.3. Técnicas de caracterizagao de bentonite

Para obter informacgdes definitivas sobre a composicdo mineralégica de uma bentonite
em termos de constituintes argilosos, em especial o tipo de esmectite que compde o
material, a técnica DRX tem sido mais utilizada para a visualizagao da estrutura cristalina
assim como a identificacdo das fases presentes através dos picos. Para argilas
organofilicas, tem sido usada para certificar se houve a intercalacéo efectiva do agente
modificador ou ndo através da comparacdo dos espagcamentos basais, portanto, a
intensidade dos picos nos difratogramas de raios X reflecte a quantidade de minerais na
amostra. O conhecimento da composi¢ao quimica € obtido com a técnica de FRX. A
técnica FT-IR tem como objectivo principal a caracterizagdo da estrutura e da
composi¢cao quimica por meio da identificagdo de conjuntos moleculares que compdem
o material em faixas especificas, servindo de suporte para os dados obtidos na DRX e
FRX (Paiva et al., 2008).

A TGA é util para avaliar a estabilidade térmica do material assim como permitir a
visualizagdo das etapas da decomposicao da argila com o aumento da temperatura. Para
a observagao da estrutura, ou seja, a morfologia das particulas das argilas usa-se a MEV.
Para argilas organofilicas, a MEV permite a realizagdo de um estudo detalhado a respeito
da estrutura, isto €, observacao directa das caracteristicas estruturais formadas durante
a transformacao de argilas sédicas em argilas organofilicas (Paiva et al., 2008; Rasera,
2011).

A medida da area especifica de argilas é importante porque permite avaliar
transformacgdes estruturais ocorridas em processos de modificacdo de argila, porém é
pouco relatada na literatura sobre argilas organofilicas. A obtengcdo da medida da area
especifica € baseada na analise de isotermas de adsorgcdo-dessorcado na temperatura de
nitrogénio liquido e é geralmente obtida por dois métodos classicos: Brunauer, Emmett

e Teller (BET) e o modelo de Langmuir (Paiva et al., 2008).

2.4. Poluentes da agua

A poluicdo de agua é um problema ambiental que ocorre quando ha alteragbes na
qualidade de agua tornando-a imprépria para o consumo e prejudicial para organismos
vivos que nele habitam. A poluicdo de agua pode ser causada por uma variedade de

contaminantes, desde os quimicos, fisicos incluindo biolégicos. Os contaminantes




encontrados nas aguas residuais sdo os metais pesados, pesticidas, insecticidas,

detergentes, produtos farmacéuticos e corantes (Kumar & Lee, 2012).

2.4.1. Corantes

Corantes sao substancias coloridas usadas para dar cor permanente a outros produtos
devido a presencga de croméforo e sua propriedade fixa ao acido ou grupos basicos como
OH, SOsH, NH2, NR2. Seu uso € mais importante na coloracdo de papel, couro,
cosméticos, plasticos, fibras téxteis e tecidos (Guaratini & Zanoni, 2000). Plantas,
animais e minerais tém sido usados como fontes primarias de corantes ou pigmentos
desde a antiguidade. As estruturas tém anéis aril com sistemas de eletrbes
deslocalizados, responsaveis pela absor¢do da radiagdo eletromagnética que tem
comprimentos de onda variados, com base na energia das nuvens de eletrdes. Diversos
tipos de corantes como a curcuma, urucum, vermelho 40, clorofila, azul de metileno e
alaranjado de metilo podem ser encontrados em aguas residuais, entretanto, os mais

comuns sao, o azul de metileno e alaranjado de metilo (Kumar et al., 2021).

24.1.1. Azul de metileno (AzMe)
O AzMe é um corante organico representativo e estavel sob irradiagao de luz visivel. E,
devido a sua estabilidade, ndo pode ser degradado eficientemente apenas pela fotdlise
ou catdlise. E muito usado nas industrias téxtil, farmacéutica, papel, tinturaria, impressao,

tinta, medicina e alimentos (Franceschini et al., 2023).

O corante AzMe é responsavel por causar efeitos nocivos a saude humana e ao meio
ambiente. Assim, o tratamento das aguas residuarias contendo esse corante torna-se

imprescindivel, devendo ser devidamente tratada antes do despejo.

Figura 9: Estrutura molecular de Azul metileno (Adaptado de Franceschini et al., 2023)

241.2. Alaranjado de metilo (ALMe)

O ALMe é um corante sintético tipico de natureza anidnica que possui ligagdes do tipo

azo (-N=N-) junto a estrutura aromatica, que de maneira geral apresenta alta estabilidade




a processos fotoquimicos e degradacdo por fatores naturais, implicando em uma
consideravel dificuldade no processo de remogao deste em aguas residuais (De Sa et
al., 2020). Normalmente, ndo é usado como corante, mas sim, € utilizado como indicador
de pH (ponto de viragem pH 3,1- 4,4) nas titulagbes acido-base em laboratérios. E
amarelo em solugdes basicas e vermelho em solugdes acidas (abaixo do pH 3,1). A
mudancga de cor deve-se & mudanga na estrutura dos ides em meio acido e basico. E
sintetizado a partir do acido sulfanilico diazotizado e N, N-dimetilanilina (Kumar et al.,
2021).
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Figura 10: Sintese de ALMe (Adaptado de Kumar et al., 2021)




CAPITULO llI

3. Parte experimental

3.1. Materiais

A amostra bruta da bentonite amarela, foi extraida no distrito de Namaacha, Provincia

de Maputo, Mogambique.
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Figura 11: Localizagdo da matéria-prima (Adaptado do QGIS)

As experiéncias foram feitas no laboratério da Faculdade de Engenharia — Universidade

Eduardo Mondlane, Departamento de Engenharia Quimica. Os equipamentos, materiais,

instrumentos e reagentes como, acido acético, carbonato de sodio, polimero

biodegradavel (poliamida), azul de metileno e alaranjado de metilo foram disponibilizados

pela Faculdade.




3.2. Métodos

Durante os ensaios experimentais foram seguidas as etapas mostradas na Figura 12:
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Figura 12: Diagrama de blocos das etapas das actividades feitas

3.2.1. Beneficiamento da Bentonite

A bentonite é frequentemente extraida de minas a céu aberto com diferentes
profundidades de depodsito e muitas impurezas. Portanto, a purificagdo € uma etapa
necessaria e critica que garante a reprodutibilidade dos resultados e confere a bentonite
as caracteristicas que a tornam adequada para aplica¢des industriais. A Figura 13 mostra

o processo de beneficiamento da bentonite.
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Figura 13: Fluxograma do processo de beneficiamento da bentonite

O beneficiamento da bentonite envolve um processo de purificagado no qual as impurezas

sdo removidas da bentonite bruta, resultando em particulas de argila com distribuigdo de




tamanho mais uniforme. A peneiragdo a seco e a humido s&do os métodos tradicionais
mais conhecidos para purificar argilas. Contudo, o método mais recomendado envolve a
peneiracdo a humido combinada com o processo de sedimentagcdo. A escolha de
peneiracdo a humido deve-se ao facto deste método permitir uma redugao significativa
de perda do material assim como evitar com que as impurezas presentes na bentonite
reduzam o tamanho no processo de trituracao dificultando a sua separagao. No processo
de peneiramento a humido (utilizando peneira com abertura de 75 um), suspensdes
coloidais estaveis sdo formadas quando a bentonite é dispersa em agua (na proporgao
de 1:5 em peso) por 24 h. Durante este processo, quaisquer impurezas de areia, quartzo,

feldspato ou ferro ndo permanecerao suspensas € irado sedimentar rapidamente.

3.2.2. Activagao sodica

A bentonite é geralmente encontrada na forma calcica com menor CTC, propriedade
essencial para muitas aplicagdes. Para melhorar a CTC, a activacao sddica € um método
promissor para enriquecer a bentonite com catides de Na* sem quaisquer danos
estruturais. Portanto, foi realizada a activagao sédica nas fracgbes <75um obtidos apos
a remocao de impurezas de modo a transformar a bentonite calcica em bentonite sddica

por permuta iénica utilizando carbonato de sédio como agente activador.

Baseando-se no método usado pelo (Macheca et al., 2022) uma determinada quantidade
de Na2COs foi dissolvido em agua destilada num recipiente de 500 ml mantendo-se sob
agitacéo por 10 minutos, para produzir 2% em peso solugdo de Na2COs. Em seguida a
solucdo e a bentonite foi misturada usando um misturador de alta velocidade. A
suspensao foi agitada a uma velocidade constante durante 3 horas a fim de garantir que
o ido adequado a troca (Na*) substitua o Ca?*. Durante activagdo espera-se que a
temperatura eleve devido agitacédo térmica e o calor libertado na reagéo sodica, fazendo
com que cerca de 2.5% da agua evapore no final do processo de agitagao térmica. Como
forma de compensar a agua evaporada e manter a concentragcao de bentonite adiciona-
se agua destilada suspensdo. Para reduzir o excesso de ides de Ca?* dispersos, a
suspensao foi lavada e filtrada com agua destilada e secou na estufa a 60 °C durante

48h. Apds a secagem a amostra foi triturada e peneirada com crivo de 75 pm.




3.2.3. Activagao com polimero

Apos o processo de activagdo sodica a amostra foi levada para o processo de
organomodificagdo através do contacto da suspensdo da bentonite com uma solugao
polimérica de acordo com o método proposto pelo (Macheca, 2016; Macheca et al., 2014)
associado com (Tabana et al., 2020) . A poliamida de acido graxo foi usada como agente

modificador da superficie da argila.

A preparagdo das argilas organofilicas ocorreu em duas etapas. As duas etapas
seguiram o procedimento tipico de preparacdo das argilas organofilicas a base de

poliamidas baseando-se em (Macheca, 2016; Macheca et al., 2014).

Na primeira etapa foram preparadas trés amostras, onde uma quantidade de 100 g do
polimero foi primeiro dissolvida no acido acético glacial (100%), correspondendo a 10%
em peso da solugdo polimérica. De seguida, num recipiente de vidro de 500 mL, a argila
foi dispersa em acido acético a um teor de solidos de 2.5, 5.0 e 7.5% em 41 peso. Uma
quantidade predeterminada da dispersao resultante foi agitada a temperatura ambiente
usando um misturador de alta velocidade por 5 min. Em seguida, a solugao polimérica
de poliamida correspondente a 2.5, 5.0 e 7.5% em peso foi adicionada enquanto se
agitava a mistura. Apos este tempo, o processo de mistura continuou por mais 10
minutos. Adicionou-se agua destilada a mistura para soltar a argila. Apés completar o
processo de mistura, grande quantidade de agua destilada foi adicionada a mistura por
7 dias a fim de eliminar o acido acético em excesso. A agua foi substituida por agua
fresca numa base diaria. A argila organofilica foi separada da solugédo por decantagao.
Seguindo estes passos amostras de argila organomodificadas de 2.5, 5.0 e 7.5 %w/w de

poliamida. As amostras produzidas foram secas em estufa a 60 °C por 24 h.

Para a segunda etapa, selecionou-se a melhor concentragéo do polimero com auxilio da
técnica de DRX para avaliacdo das condi¢des de preparacao, ou seja, optimizagao dos
parametros envolvidos no processo da modificacdo, nomeadamente, a temperatura e o
tempo de residéncia. Através do planeamento estatistico de ensaios, produziram-se nove

amostras variando a temperatura (30-90°C) e o tempo de residéncia (30-90 mim).

3.2.4. Técnicas de caracterizagao de argilas

A composicao elementar das amostras de argila foi determinada por FRX. O instrumento

Thermo Fisher ARL Perform’X Sequential FRX com o software Uniquant 5 foi utilizado




para a recolha dos dados. A analise elementar principal foi realizada em esferas fundidas,
que foram obtidas moendo as amostras num recipiente de moagem de carboneto de
tungsténio para atingir tamanhos de particulas <75 uym e secadas a 100°C antes de as
torrar a 1000°C para determinar os valores de perda por ignicdo. Em seguda, 1 g de
amostra foi misturado com 6 g de fluxo de tetraborato de litio e fundido a 1050°C para

formar uma esfera de vidro fundido estavel.

A analise de DRX foi conduzida num difratdmetro de p6 PANalyticalX’Pert Pro FRX com
um detector X'Celerator e fendas de recepcéo fixas e de divergéncia variavel com
radiacdo Co-Ka filtrada por Fe (A = 1,789 A). A mineralogia foi determinada através da
selecao do padrao de melhor ajuste da base de dados ICSD para o padrao de difracéo
medido, utilizando o software X'Pert High Score Plus 5.1. As quantidades relativas de

fase (% em peso da porgéao cristalina) foram estimadas através do método de Rietveld.

A TGA foi realizada num instrumento Perkin Elmer Pyris 4000 TGA utilizando o método
dinamico. Cerca de 15 mg da amostra foram colocados em recipientes abertos de
alumina de 150 pL. A temperatura foi variada de 25 a 900 °C a uma velocidade de 10 °C
min-' com um fluxo de ar a uma velocidade de 50 mL min-'. Um microscépio eletrénico
de varredura por emissao de campo Zeiss Ultra 55 FESEM foi usado para estudar a
morfologia das amostras de argila a 1 kV. As amostras de argila foram revestidas com
carbono antes da analise. Os espectros de FT-IR foram registados num espectrometro
SHIMADZU 700 a 4000 cm', utilizando uma média de 32 varreduras e uma resolugéo

de 2 cm™.

A éarea superficial especifica foi determinada utilizando azoto e o método BET a
temperaturas de azoto liquido com um analisador de superficie e tamanho de poro
Quantachrome NOVA touch LX2. Antes das medigbes, as amostras foram
desgaseificadas sob vacuo a 100 °C durante 24 h. O tamanho de particula e o volume

de poros e os resultados de histerese também foram obtidos a partir das analises BET.

3.2.5. Estudo de adsorgao

O estudo de adsorcao foi feito pelo processo de adsorcdo em batelada com auxilio de
barra e agitador magnético para facilitar o contacto entre a argila e o poluente de acordo

com o método de (Ndalamba et al., 2023).




Solugdes aquosas de azul de metileno e alaranjado de metil com concentragdes variadas

foram preparadas diluindo as quantidades apropriadas de solugdo-mae de 100 mg/L com

agua destilada, conforme ilustra a Figura 14.

Figura 14:Solugbes de de azul de metileno e alaranjado de metil preparadas a 5, 10,

Para determinar a relacéo entre a concentragao dos poluentes e absorbancia foram feitas
as curvas de calibracdo e podem ser encontradas na Figura 15, de modo a permitir a

conversao dos sinais medidos em concentragdes precisas dos poluentes.

15, 20, 30 e 100 mg/l, respectivamente

cumprimento de onda utilizado foi de 665 nm para AzMe e 462 nm para ALMe.
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Figura 15: Curvas de calibracao de azul de metileno e alaranjado de metilo

Para determinar a carga 6ptima do adsorvente a ser usado, uma concentragéo de azul
de metileno e alaranjado de metil de 10 mg/I foi estabelecida, variando a quantidade do
adsorvente de 0,1 a 1.5 g de argila organomodificada a 5% em peso. Como forma de
avaliar o melhor desempenho das argilas organomodificadas, um estudo comparativo foi

conduzido usando argilas modificadas de forma diferente usando a quantidade éptima




em cada poluente. O efeito do pH inicial na remog&o de poluentes foi investigado em
uma faixa de pH de 1 a 10. O pH foi ajustado usando acido sulfurico (18,4 M) e hidroxido
de sodio (1 M). Um estudo da cinética foi feito coletando volumes de amostra em
intervalos de tempo predeterminados. As isotermas de adsorgéo foram determinadas sob
as condic¢des Optimas para cada poluente, com concentragdes variando de 5 a 30 mg/L.
As alteracbes na concentracdo de poluentes foram monitoradas usando um

espectrofotdmetro UV-Vis. A Figura 16 mostra o processo de tratamento da agua.
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Figura 16: Solugdo antes da introdugédo do adsorvente (a), depois de introducéo de

argila (b) e apés a filtragao (c)

A eficiéncia da adsorg¢ao (R) e a capacidade de adsorgao (q) foram determinadas usando
as equacdes (1) e (2). Onde Co, Ct, Ce (Mmg/L), V (L) e mads (g) representam a
concentracao inicial do soluto, concentracdo a um determinado tempo, a concentragao

de equilibrio, volume da solucédo tratada, massa do adsorvente, respectivamente.
C
R= ( —C—;) x100% (1)

_ (Co—Cf)XV

(2)

Mads

Para estudos cinéticos foram usadas as equacgdes (3), (4) e para as isotermas de
adsorgao as equagdes (5) e (6).

d

Pseudo primeira ordem: d—‘t’ =ki(qe—q:) (3)

Pseudo segunda ordem: % =ky(qe — q0)*  (4)

. __ QmaxkLCe
Langmuir: 4= (5)
Freundlich: q = kpC,M™ (6)




Je, gt € gmax : SA0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio, no
tempo t e capacidade maxima, respectivamente (mg/g). k1 (min') e k2 (g.mg'.min"") séo
constantes da taxa de adsorgao de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
respectivamente. kr e kL sdo coeficientes de adsorgéo de Freundlich e Langmuir, e n &

um parametro adimensional, que indica a afinidade do solo pelo soluto.




CAPITULO IV

4. Apresentacgao e Discussao de Resultados

4.1. Difracgao de raios X

A Figura 17 mostra os padrdes de DRX de argila natural peneirada a humido (a) e (b)

das argilas tratadas com carbonato de sédio e poliamida em diferentes concentragoes.
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Figura 17: Padrdes de difracgao de raios-X da (a) argila natural e das (b) modificadas

com sédio e polimero nas concentragdes de 2.5, 5.0 e 7.5 %w/w

Analisando os padrdes de DRX obtidos na figura acima, verifica-se que todas as argilas
exibem um padrao consistente de picos. Notavelmente, existe auséncia de uma série de
picos agudos ou largos nas argilas tratadas com Sodio e poliamida em comparagdo com
a argila natural. Isso esta tipicamente associado a substancias argilosas altamente
cristalinas. Portanto, € evidente que o material carece de um elevado grau de
cristalinidade apds a modificagdo quimica. Além disso, a auséncia de picos largos nos
espectros de DRX sugere também que o material ndo é amorfo, reforcando a nogéo de
um material estruturado, embora menos cristalino (Ndalamba et al., 2023). O espectro
da argila natural mostra picos com muitas vibragdes. Este facto pode estar associado a
presenca de defeitos cristalinos na argila calcica e essas vibragbes reduzem com

modificagdo quimica.

O pico (001) usado para identificar as esmectites nas argilas encontra-se na posi¢ao 26

= 7.274° e corresponde a uma distancia basal 14.1 A para a bentonite sddica. Para




argilas modificadas o pico encontra-se na posi¢cao 5.860, 5.794 e 5.728° correspondente
a distancia interplanar de 17.5, 17.7 e 17.9 A para 2.5, 50 e 7.5% de PA,
respectivamente. O valor da distancia interplanar sugere caracterizar a bentonite sodica
como tendo uma mistura de catides trocaveis monovalentes/divalentes, pois segundo
(Inglethorpe, 1993), espacamento basal doo1, de uma esmectite saturada com catides
trocaveis divalentes (Ca2*, Mg?*) é de 15.4 A, enquanto para uma esmectite saturada
com catibes trocaveis monovalentes (Na*) é de 12.6 A. Para esmectites tendo uma
mistura de catides trocaveis monovalentes/divalentes, o espagamento basal doot1 esta
entre 15.4 e 12.6 A. Esse pico sofre deslocamento de posicdo quando incorpora matéria
organica (poliamida) (Mariani et al., 2013). Portanto, o deslocamento do pico da
montmorilonite para a esquerda e consequentemente o aumento do espagamento basal
sugere haver uma efectiva intercalagdo dos catides quaternarios de amoénio nas argilas

tratadas e, portanto, a obtenc&o da argila organofilica (Macheca, 2012).

4.2. Analise Quimica de Fluorescéncia de Raios-X

Tabela 1: Composicao quimica da bentonite amarela natural (Expresso em percentagens

de massa relativa)

Composicao (%)
Compostos

SiO2 Al203 Fe203 CaO K20 Na:0 MgO MnO TiO2 P20s

Fracgao 68.7 9.74 232 035 024 076 205 0.01 0.12 0.01

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica da amostra em estudo. Uma analise dos
resultados indica que a bentonite amarela de Namaacha apresenta altos teores de SiO2
(> 68%) seguido de Al203 (> 9%). Este facto pode estar relacionado com o aumento da
silica livre ou com a aumento do teor da MMT. Além disso & notavel excessivamente
baixo teor de Al203 em relagéo a SiOz2, que é o principal indicador da MMT (Magandane,
2013).

Nos valores obtidos desta analise verifica-se também a concentragao de 6xidos de ferro,
calcio, magnésio e sodio, compostos tipicos da bentonite, com um teor elevado de oxido
férrico (Fe203), facto ja esperado devido a coloragdo amarela da argila. O aumento de

oxido de aluminio nas amostras aumenta a refratariedade, enquanto o aumento de ferro,




magneésio, calcio e sodio a diminuem. Em contrapartida, a redugéo de silica na amostra
também reduz a refratariedade causando, portanto, o balanceamento da refratariedade
das amostras analisadas mostrando que a composigao quimica contribui para suportar
altas temperaturas sem prejudicar significativamente outras propriedades fisico-
quimicas, como a plasticidade ou compactagao (Chegatti, 2012). Verifica-se ainda baixo

de teor de sddio pois a bentonite de Namaacha encontra-se na forma calcica.

4.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de bentonite sddica e argilas bentoniticas modificadas foram registados na

gama de 4000-700 cm™ e sdo reportados na Figura 18.
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Figura 18: Espectros de FT-IR da argila bentonitica sédica e modificada

Tanto as argilas modificas assim como sodica apresentaram o estiramento OH
relacionado a agua de hidratagdo na gama 3620-3670 cm-", envolvendo as contribuigcbes
dos grupos OH coordenados a diferentes catides octaédricos(Silva Filho et al., 2021). As
duas bandas 2840 e 2910 cm™" que apareceram mais visiveis nos espectros das argilas
modificadas a 5.0% e 7.5% w/w PA foram atribuidas ao grupo CH2 das moléculas da
poliamida, evidenciando a efectiva organofilizagéo da argila soédica (Paiva et al., 2008).
A banda em 1633 cm' pode ser utilizada também como parédmetro no estudo de

intercalacdo e modificagdo da argila. Nesta banda observa-se os mesmos modos




vibracionais, que ocorrem na regido de 3620- 3640 cm™' que ¢é atribuida ao estiramento
Al2-OH (Mariani et al., 2013). As bandas intensas em 995-1030 cm-! estdo relacionadas
ao estiramento Si-O (Dutta & Singh, 2015).

As bandas entre 845-850 cm™' e 820-835 cm' correspondem a deformagao angular Alz-
OH e, por ser pouco intensa, porém bem definida, indica presenga de pouco Fe*® e Mg*2.

O espectro confirma o predominio de Al-O nos sitios octaédricos (Silva Filho etal., 2021).

A posicao das bandas também €& dependente da quantidade de aluminio tetraédrico,
quanto de Fe*® e Mg*? octaédricos. Variagdes nas concentragbes desses elementos
podem causar deslocamento na posigdo da banda. O ferro e 0 magnésio deslocam a
banda para numeros de onda menores, a medida que sua concentracdo aumenta,
enquanto o aluminio desloca para numeros de onda maiores (Pecharsky, 2009). Na
banda de 790-795 cm™' tem um pico que pode ser associado a uma interagéo Al-Mg-OH,

devido ao fato da argila conter pouco ferro (Pecharsky, 2009).

4.4. Analise Termogravimétrica

As curvas de TGA da amostra da bentonite natural peneirada a humido e as modificadas

com polimero em diferentes concentragbes sdo mostradas na Figura 19.
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Figura 19: Curvas da analise termogravimétrica para bentonite natural, 2.5 %w/w PA,
5.0 %w/w PA e 7.5 %w/w PA




As analises foram realizadas com faixa de temperatura que variou da temperatura
ambiente a 900 °C. As analises termogravimétricas de alta resolugéo realizadas em
montmorilonite natural e modificada com polimero biodegradavel mostraram que a
decomposigao térmica ocorre em quatro etapas: A primeira etapa observada a partir da
temperatura ambiente, atribuida a perda de massa devido a evaporacdo de moléculas
de agua que sao adsorvidas nos catides interlamelares da bentonite (Xi et al., 2004) A
segunda etapa que representa a desidratagdo das moléculas de agua do reticulo
cristalino na faixa de temperatura de 90-410 °C atribuida a perda de agua dos catides
interlamelares como Na*, Ca?*, entre outros. Nesta etapa verifica-se que a bentonite
natural tem uma faixa mais prolongada de temperatura, facto ja esperado porque a
bentonite de Namaacha encontra-se na forma calcica que € mais cristalino em
comparagao com as argilas modificadas fazendo com que a movimentagdo da agua

pelos intersticios da argila seja lenta e levar mais tempo para a remog¢éo da mesma.

O processo de decomposigcao ocorreu entre 420-650 °C, portanto, nesta etapa verifica-
se uma maior decomposicdo com aumento da concentragdo de polimero. A argila
organomodificada a 2,5% w/w de PA nao se verifica grande diferengca com a bentonite
natural, entretanto as argilas organomodificadas a 5% e 7,5% w/w mostram maior perda
de massa, e, isto pode estar associado a decomposi¢ao térmica da poliamida usado

como organomodificador, facto sustentado pelo Microsse (2022).

Na quarta etapa, correspondente a faixa de temperatura acima de 700 °C ocorre uma

perda ligeira de massa associado a desidroxilacado de OH da argila.

4.5. Microscopia Electrénica de Varredura

As micrografias obtidas na Figura 20 ilustram um exemplo de avaliagdo da morfologia de
argilas sddica e organofilicas, modificadas com polimero biodegradavel. A micrografia da
argila benténica sddica sugeriu menor quantidade de agregados. No entanto, apos a
incorporacgao do polimero, a quantidade de agregados aumentou e a estrutura da argila
tende a formar camadas sobrepostas empilhadas. Isso deve-se ao facto de a poliamida
ter capacidade de neutralizar a carga negativa mantendo as camadas mais proxima,
consequentemente aumenta o tamanho de particula e reduz a area disponivel a medida
que se aumenta a concentragao de poliamida, facto verificado na Tabela 2 (Praus, 2006).

Com aumento da concentracdo de poliamida verifica-se também uma cor mais




esbranquicada que deve estar associado a remocgao de ides de Fe. Isso pode ser
verificado melhor nas micrografias modificadas a 2.5% (a), 5% (b) e 7.5% (c) w/w de PA.

Figura 20: Micografias da bentonite activada com 2 %w/w de Na2C0s (a) e das argilas
modificadas com polimero nas concentragdes de 2.5 % (b), 5.0% (c) e 7.5 %w/w PA (d)

4.6. Determinagio de Area Superficial por Método BET

Tabela 2: Dados da area superficial, tamanho da particula e volume dos poros para

bentonite sddica e modificada com polimero.

Amostra Seet (m?/g) Tamanho da Volume dos poros
particula (nm) (cm3/g)

Na-Bentonite 37.24 73.24 0.116

2.5 wt.% PA 54.23 50.02 0.147

5.0 wt.% PA 42.59 64.02 0.129

7.5 wt.% PA 31.69 86.05 0.109

Portanto a partir da Tabela 2, verifica-se que o tratamento da argila bentonitica com
polimero provoca alteragdes na area superficial, tamanho das particulas e volume dos
poros. Aremocgao de ides metalicos como Fe, Al e Mg na folha octaédrica cria vazios na

estrutura, resultando no aumento da porosidade e da area superficial (Venkatesha,




2015). Entretanto, a medida que se aumenta a concentragdo do polimero reduz a area
disponivel e volume dos poros pois a presenca do polimero aumenta atracg¢ao entre as
camadas fazendo com que se forme maior quantidade de agregados, ou seja, aumenta
o tamanho de particulas. Os resultados encontrados na literatura mostram que pode
ocorrer aumento da area especifica em alguns casos, mas ha uma tendéncia de reducgao
da area especifica das argilas apds tornarem-se organofilicas (Paiva et al., 2008). Isso
ocorre porque os agregados dos sais quaternarios de aménio impedem a entrada de
moléculas de nitrogénio. Isso confirma o caracter hidrofébico das argilas (Yilmaz, 2004).
As particulas de argila organofilica tendem a se juntar mais facilmente do que as de argila
natural, pois as cadeias poliméricas compensam a carga negativa e, assim, eliminam as
forcas electrostaticas repulsivas entre as camadas da argila (Praus, 2006).Apos a
caracterizagao usando as técnicas anteriormente descritas, fez-se um ensaio preliminar
de tratamento de agua, onde a argila modificada com a concentragao de 5% em peso do
polimero mostrou-se mais eficiente. Conforme foi descrito na seccdo 3.2.3, apds a
selecdo da melhor concentragao foi feito um planeamento estatistico de ensaios para
efeitos de optimizacao. Portanto, toda a discussao da seccgéo a seguir é feita a volta das

amostras resultantes deste processo de optimizacao.
4.7. Estudo de adsorcgao

4.7.1. Efeito da carga do adsorvente

AFigura 21 mostra a eficiéncia de adsor¢céo de ALMe e AzMe usando argilas modificadas

a 5 % em peso de poliamida sob agitagao durante 60 min.
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Figura 21: Efeito da massa do adsorvente no processo de adsor¢do com Co de 10 mg/I




O aumento da eficiéncia de adsorcdo € proporcional ao aumento da massa do
adsorvente em ambos poluentes, entretanto argilas organofilicas mostram-se mais
eficientes na remogao de AzMe em comparagao com ALMe, pois até 0.3 g do adsorvente
consegue-se remover até 95% de azul de metileno enquanto para o ALMe até a uma
quantidade correspondente a 1.5 g consegue-se remover apenas 82% o que demandaria
grande quantidade do adsorvente para remover o ALMe de forma eficiente. Este facto
deve-se as ligagdes envolvidas entre as duas substancias. O AzMe apresenta ligagdes
de hidrogénio que séo muito fracas em comparagao com as ligagdes idnicas envolvidas
no ALMe. Para além disso, a bentonite tem um pH alcalino e o AzMe é extremamente
acido (De Lima, 2020). Isto cria atrac¢des eletrostaticas entre as cargas positivas do
corante e a superficie negativa do adsorvente. Permitindo assim a maior remocgao do

corante.

4.7.2. Efeito de temperatura e tempo de residéncia

Os resultados da activacio polimérica a diferentes temperaturas e tempo de residéncia
mostraram que todas as argilas modificadas tém uma eficiéncia de adsor¢do acima de
90% da concentragao inicial (10mg/l). Este facto é justificado pela elevada capacidade
de troca cationica (64meq/100g) encontrada quando activagéo sddica é realizada com
2% de Na2C0Os3 a 45 °C durante 3 horas, assim como a maior redu¢cao da concentragao
inicial dos poluentes encontrado quando as argilas sao organomodificas com 5% de peso

de poliamida (Microsse, 2022).
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Figura 22: Eficiéncia de adsor¢ao para argilas organomodificas a diferentes
temperaturas e os tempos de residéncia usando 0,3 g do adsorvente




Na figura 22 verifica-se um aumento da capacidade de adsorgdo a medida que se
aumenta a temperatura, porém a 90 °C mostra que ja néo é eficaz pois ocorre uma ligeira
reducdo da capacidade de adsorgao. Facto esperado, pois, os estudos mostram que a
sintese das argilas organofilicas na faixa de temperatura de 60 a 80 °C pode aumentar
a velocidade da reacg¢ao, mas acima dessas temperaturas pode causar degradagao dos
sais de amonio e promover a reducdo da capacidade de retencdo das moléculas na

superficie (Paiva et al., 2008).

O tempo de contacto também é variavel. Para processos convencionais sob condi¢des
normais de pressado e temperatura pode levar até trés dias, em alguns métodos pode
reduzir até um dia sem comprometer a qualidade das argilas (Pereira et al., 2007).
Entretanto dos resultados obtidos na Figura 22 mostram que a variagao da temperatura
reduz o tempo de contacto. As argilas sintetizadas a 60 °C durante 60 min mostram-se
mais eficiente, mas por questdes econdmicas, a sintese durante 30 min a 60 °C é
aceitavel pois ndo ha um aumento consideravel quando € comparada com argilas

sintetizadas a 60 °C durante 60 min.

4.7.3. Cinética de adsorgao

A modelacédo da taxa de adsorgcdo e o estabelecimento da dependéncia temporal sob
varias condi¢des de processo € crucial para aplicagdes praticas de adsorgao, incluindo
o controlo de processos. Neste caso, a evolugao cinética de adsor¢ao de AzMe para a

fase solida pode ser visualizada na Figura 23.
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Figura 23: Evolugao da capacidade de adsor¢gao com o tempo




O estudo da cinética revelou que a percentagem de remocgao de AzMe pela argila
bentonitica modificada aumentou rapidamente e de forma constante nos primeiros 10
min. A partir dos 20 min comegou a aumentar de forma ligeira e apés 60 min ocorreu o
equilibrio no sistema. Isso sugere que o adsorvente tem maior velocidade de remogéao
do AzMe.

Os dados experimentais para a cinética foram ajustados aos modelos representados nas
equacdes (3) e (4). Os resultados sao apresentados na Figura 24, e os parametros para
0os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem estdo resumidos na
Tabela 3.
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Figura 24: Modelos cinéticos

Comparando os coeficientes de correlagcdo dos dois modelos verifica-se que o modelo
pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais com
coeficiente de correlacdo igual a 0.9995. O valor de ge calculado pelo modelo
correspondente a 16.8919 mg/g foi proximo ao experimental de 16.9502 mg/g, como
esperado para um modelo bem ajustado. Isso implica que a taxa de adsorgado é
proporcional ao quadrado do numero de locais desocupados na superficie adsorvente.
Confirma também o mecanismo doador-aceitador de eletrbes previsto para a adsorgao
de substancias organicas na superficie da bentonite porque o modelo de pseudo
segunda ordem envolve for¢gas de valéncia através da partilha ou troca de eletrdes entre

0 adsorvente e o adsorvato (Yilmaz, 2004).




Tabela 3: Pardmetros da cinética de adsorgdo de AzMe

Parametros AzMe

Pseudo-primeira ordem

Qe (Mg/g) 16,6089
ks (min-1) 0.0950
R2 0.9252

Pseudo-segunda ordem

ge (Mg/g) 16,8919
k2 (g/mg.min) 0.0348
R? 0.9995

4.7.4. Equilibrio de adsorcao

A Figura 25 mostra dados experimentais no equilibrio obtidos a uma carga do adsorvente

fixa e com variagao de concentragao inicial.
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Figura 25: Curva de equilibrio de adsor¢ao de AzMe com carga de 0.3 g, pH de 10

durante 90 min, variando a Co de 5 a 40 mg/L

Os modelos de isotermas de adsorg¢ao de Freundlich e Langmuir foram utilizados para

determinar o modelo mais adequado para descrever o mecanismo de interacio entre os




adsorvatos e a argila modificada. O comportamento dos modelos linearizados esta

apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Isotermas de adsorgéo

Verificou-se que os dados de equilibrio se ajustam melhor ao modelo de Langmuir, como
evidenciado pelos coeficientes de correlagéo (R?) de 0,9969 em comparagéo com 0,8924
para a isoterma de Freundlich. Aos parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich

estao resumidos na Tabela 4.

Tabela 4: Constantes de adsor¢cédo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich para

a remocgao do azul de metileno.

Parametros AzMe
Langmuir
Qmax (MQ/Q) 9,2593
KL (L/mg) 22,0408
R? 0.9969
Freundlich
n 1.7687
ke 23.3804
R? 0.8924

Para além do facto de determinagdo (R?), a constante n € um dos parédmetros que
também é usado para encontrar o modelo ajustado aos dados experimentais, portanto,

segundo (Linhares et al., 2010), quando n=1, todos os sitios energéticos se equivalem e




os dados podem ser ajustados ao modelo tedrico de Langmuir e o valor de n encontrado
no presente estudo igual a 1.7687 ainda € aceitavel para a adequacédo dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir. A alta capacidade de retencédo de AzMe na
superficie da argila deve estar associado ao maior conteudo de matéria organica

presente na camada superficial do adsorvente.




CAPITULO V

5. Conclusoes e Recomendacgodes

5.1. Conclusoes

» A DRX mostrou que o grau de intercalagdo do polimero nas galerias das
amostras da argila preparadas na primeira etapa € praticamente
independentemente da concentragao do polimero.

» O estudo preliminar mostrou que a concentragao de 5% teve maior eficiente
no tratamento de agua tanto para o azul de metileno como para o alaranjado
de metilo;

» ApOs a etapa de optimizacdo, o processo de adsorcdo mostrou-se ser
influenciado pela carga do adsorvente, tendo sido mais eficiente na remogao
de adsorc¢ao de azul de metileno com 0.3 g em comparagao com o alaranjado
de metilo que se mostrou pouco eficiente com 1.5 g;

» As variaveis temperatura e tempo de contacto afectam directamente as
propriedades finais das argilas organofilicas, a capacidade de intercalagao e a
estabilidade térmica, tendo se mostrado mais eficiente com 99,05% de
eficiéncia de adsorgao a uma temperatura de 60 °C e tempo de residéncia de
60 min, mas para questdes econdmicas é aceitavel a sintese de argilas a 30
°C durante 60min;

» Os dados de adsorgao ajustaram-se melhor com a isoterma de Langmuir € 0
modelo cinético pseudo-segunda ordem, indicando mecanismos de adsorgao
em monocamada e quimissorgao;

» O estudo mostrou que o uso das argilas organofilicas a base de polimero
biodegradavel usado no presente trabalho pode ser uma alternativa viavel para

as argilas organofilicas convencionais.

5.2. Recomendagodes

» Estudo de analises termodinamicas de modo a compreender os sistemas
quimicos e fisicos que ocorrem no processo de adsorcio;

» Estudo da possibilidade de reciclagem e reutilizagdo do adsorvente de modo
a evitar o desperdicio do adsorvente e melhorar a viabilidade do processo de

adsorcao;




» Estudos mais aprofundados que ajudem a melhorar a eficiéncia na remogao

de alaranjado de metilo;
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Apendices




Tabela A1-1: Valores reais das variaveis independentes

Tabela A1-2: Planeamento estatistico de ensaios para modelo de 22 ordem

Anexo 1: Planeamento estatistico de ensaios

(1) — Temperatura (°C)

(2) — Tempo de contacto (min)

Variaveis Z1 Z2
Zio 60 60
Ai 30 30
ZiA a0 90
Zi2 30 30

Ni=mc+ 2n+ mo

onde, mc=2", mo=1e a=(2")V*

Ni=224+2%x2+1=9

Ni Xo X1 X2 Z1 22
1 1 + + 90 90
2 1 - + 30 90
3 1 + - 90 30
4 1 - - 30 30
5 1 +a 0 110.45 60
6 1 -a 0 9.55 60
7 1 0 +a 60 110.45
8 1 0 -a 60 9.55
9 1 0 0 60 60

A11




Anexo 2: Estudo do processo de adsorg¢ao

Tabela A2-1: Dados para curva de calibragao de AzMe

Concentragéo Absorbancia de Azul de metileno

(mg/L) Y1 Y2 Y3 Ymedio Se
2 0.3332 0.3331 0.332 0.3328 0.0007
5 0.6301 0.6366 0.6223 0.6297 0.0071
10 1.0986 1.0987 1.0988 1.0987 0.0003
15 1.6109 1.6101 1.6099 1.6103 0,0005
20 2.1411 2.1457 2.1451 2.1453 0.0003
30 3.0099 3.0146 3.0037 3.0094 0.0055

Tabela A2-2: Dados de curva de calibragédo de ALMe
Absorbancia de alaranjado de metilo

Concentracéo Y1 Y2 Ys Ymedio Se
2 0.0739 0.0740 0.0738 0.0739 0.0001
5 0.2560 0.2559 0.2559 0.2559 0.00006
10 0.5309 0.5310 0.5311 0.5310 0.0001
15 0.7205 0.7205 0.7204 0.7205 0.00006
20 0.9853 0.9852 0.9853 0.9852 0.00006
30 1.3721 1.3723 1.3722 1.3722 0.0001

A2.1




Tabela A2-3: Resultados de investigagao da quantidade 6ptima para a remocgao de

ALMe
Massa do Alaranjado de metilo
adsorvente Conc.

(@) Abs1 Abs2 Abs3s ADbSmedia final Eficiéncia (%)

0.1 0.4599 | 0.4598 | 0.4599 0.4599 8.6555 13.45

0.2 0.4051 0.4052 0.4051 0.4051 7.6253 23.75

0.3 0.3659 0.3657 0.3610 0.3642 6.7947 32.05

0.4 0.3304 | 0.3305 | 0.3303 0.3304 6.2234 37.77

0.5 0.2993 0.2995 0.2994 0.2994 5.6395 43.61
1 0.1907 | 0.1906 | 0.1906 0.1906 3.5908 64.09

1.5 0.0808 0.0808 0.0808 0.0808 1.6822 83.18

Tabela A2-4: Resultados de investigagdo da quantidade 6ptima para a remogéao de

AzMe
Massa do Azul Metileno
adsorvente Eficiéncia

) Abs: | Abs: Abss | Absmesia | Conc.Final | (%)

01 07139 | 07139 | 07149 | 0.7142 5.6715 43.28

0.2 0.3831| 0.3529 | 0.3128 | 0.3496 3.1813 68.19

0.3 0.0508 | 0.0508 | 0.0509 | 0.0508 0.4835 95.16

04 0.0486 | 0.0492 | 0.0488 | 0.0489 0.4580 95.42

0.5 0.0319| 0032 | 00318 | 0.0319 0.3180 96.82
1 0.0108| 0.0109 | 0.0108 | 0.0108 0.1080 98.92

1.5 0.0096 | 0.0095 | 0.0096 | 0.0096 0.0954 99.05

A2.2




TabelaA2-5: Resultados de investigacdo do melhor adsorvente das argilas sintetizadas

a diferentes condi¢bes de temperatura e tempo de residéncia

Azul de metileno
Tempo | Temperatura Conc. | Eficiéncia
(min) (°c) Absi Abs2 Abs3 Absmedia | Final (%)
30 0.0373 | 0.0372 | 0.0372 | 0.0372 | 0.3705 96.29
30 60 0.0024 | 0.0026 | 0.0028 | 0.0026 | 0.0259 99.74
90 0.0079 | 0.0078 | 0.0077 | 0.0078 | 0.0778 99.22
30 0.0417 | 0.0402 | 0.0403 | 0.0407 | 0.4061 95.94
60 60 0.0182 | 0.0184 | 0.0187 | 0.0184 | 0.1838 98.16
90 0.0304 | 0.0384 | 0.0377 | 0.0355 | 0.3539 96.46
30 0.0519 | 0.0523 | 0.0512 | 0.0518 | 0.5164 94.84
60 0.0237 | 0.0239 | 0.0239 | 0.0238 | 0.2376 97.62
90 90 0.0573 | 0.0574 | 0.0574 | 0.0574 | 0.5719 94.28

Tabela A2-6: Resultados de cinética de adsorgao e de adequagao dos modelos cinéticos

Tempo Azul de metileno Pseudo | Pseudo
(min) 12 ordem | 22 ordem
Abs Absz | Abs3 Abs. Conc. qt In(gqe-qt) | t/qe
média | Final
0 3.0548 | 3.0368 | 3.0673 | 3.0529 100 0 2.8099 0
5 3.0968 | 3.0967 | 3.0965 | 3.0967 | 30.8699 | 11.5217 | 1.6267 0.4340
10 1.6176 | 1.6177 | 1.6176 | 1.6176 | 16.1258 | 13.9790 | 0.9669 0.7154
20 0.9072 | 0.9007 | 0.9007 | 0.9029 | 9.0005 | 15.1666 | 0.3662 1.3187
30 0.5359 | 0.5360 | 0.5359 | 0.5359 | 5.3426 | 15.7762 | -0.1831 1.9016
40 0.3169 | 0.3168 | 0.3169 | 0.3169 | 3.1588 | 16.1402 | -0.7578 2.4783
50 0.2125 | 0.2124 | 0.2123 | 0.2124 | 2.1174 | 16.3138 | -1.2203 3.0649
60 0.0956 | 0.0955 | 0.0955 | 0.0955 | 0.9523 | 16.5079 | -2.2930 3.6346
70 0.0567 | 0.0566 | 0.0568 | 0.0566 | 0.5647 | 16.5725 | -3.3144 4.2238
90 0.0350 | 0.0351 | 0.0351 | 0.0351 | 0.3496 | 16.6084 | -7.6105 5.4189
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Tabela A2-7: Resultados de estudo de equilibrio de adsorgao

Azul de metileno Freundlich Langmuir

Conc. Abs | Conc.

Inicial | Absi | Absz | Abss | média | Final Qe Inge INCe 1/qe 1/Ce
0 1.8202 | 1.8216 | 1.8228 | 1.8215 0 0 ---
> 0.0044 | 0.0045 | 0.0044 | 0.0044 | 0.0045 | 0.8326 0.1-832 -5.4079 | 1.2011 | 223.164
10 0.0108 | 0.0109 | 0.0108 | 0.0108 | 0.0107 | 1.6649 | 0.5097 | -4.5395 | 0.6006 | 93.6431
15 0.0190 | 0.0191 | 0.0190 | 0.0190 | 0.0179 | 2.4970 | 0.9151 | -4.0217 | 0.4005 | 55.7954
20 0,0252 | 0,0253 | 0,0253 | 0.0253 | 0.0252 | 3.3291 | 1.2027 | -3.6788 | 0.3004 | 39.6008
25 0.0328 | 0.0329 | 0.0328 | 0.0328 | 0.0328 | 4.1612 | 1.4258 | -3.4169 | 0.2403 | 30.4745
30 10,0411 | 0,0412 | 0,0413 | 0.0412 | 0.0417 | 4.9930 | 1.6080 | -3.1777 | 0.2003 | 23.9907
35 |0.0699 | 0.0699 | 0.0699 | 0.0699 | 0.0697 | 5.8217 | 1.7616 | -2.6635 | 0.1718 | 14.3462
40 |0.2141|0.2142 | 0.2141 | 0.2141 | 0.2140 | 6.6310 | 1.8917 | -1.5417 | 0.1508 | 4.6727

A2.4




