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RESUMO

UTILIZACAO DE CAULIM COMO UM POTENCIAL ADSORVENTE DE BAIXO
CUSTO NA REMOCAO DE POLUENTES ORGANICOS EM SOLUCOES AQUOSAS

AUTORA: Natiela Caponi
ORIENTADOR: Edson Luiz Foletto
COORIENTADOR: Gabriela Carvalho Collazzo

As industrias de corantes tém grande dificuldade em tratar eficientemente as dguas residuarias
geradas, particularmente em relacdo a remocdo de corantes de seus efluentes que, mesmo em
pequenas quantidades, conferem cor intensa, contribuindo para a contaminacdo do meio
ambiente se descartados de forma inadequada. Devido a estas implicacdes ambientais, técnica
de adsor¢do é amplamente utilizada para remocao de diversos tipos de contaminantes, por ser
uma alternativa potencialmente versatil e de baixo custo. Objetivou-se neste trabalho analisar a
eficiéncia do caulim natural como adsorvente na remogédo de corantes organicos em meio
aquoso. Neste estudo, foram utilizadas solucdes dos corantes Verdes Malaquita e Violeta Cristal
como sistema modelo de contaminante. O caulim foi caracterizado por diversas técnicas, as
quais foram demonstradas suas propriedades fisico-quimicas. A capacidade maxima de
adsorcdo do corante Verde Malaquita foi de 128 mgg?, demonstrando uma eficiente
capacidade de remocdo usando o caulim natural. Para o Violeta Cristal, utilizou-se um
planejamento experimental para obter as condi¢cBes 6timas de adsorcdo, resultando numa
satisfatoria capacidade de adsorcdo de 48,8 mg g*. Portanto, o caulim demonstrou ser um

potencial adsorvente para a remocao de ambos os corantes em solucdes aquosas.

Palavras-chave: Adsorcdo, Caulim, Caracterizacdo, Corantes.



ABSTRACT

USE OF KAOLIN AS APOTENTIAL LOW-COST ADSORSORBENT FOR
REMOVAL OF ORGANIC POLLUTANT FROM AQUEOUS SOLUTION

AUTORA: Natiela Caponi
ORIENTADOR: Edson Luiz Foletto
COORIENTADOR: Gabriela Carvalho Collazzo

Dye industries have great difficulty in effectively treating of wastewater generated, particularly
in relation to dyes removal of the effluents, that even in small quantities, gives intense color,
contributing to contamination of the environment if inappropriately disposed. Due to these
environmental implications, adsorption technique is widely used to remove many types of
effluent, because is a potentially versatile and inexpensive alternative. The aim of this work is
to analyze the efficiency of natural kaolin as an adsorbent in the removal of organic dyes in
aqueous solution. In this study, aqueous solutions of Malachite Green and Crystal Violet dyes
were used a contaminant models. Kaolin was characterized by various techniques, which were
demonstrated their physicochemical properties. The maximum adsorption capacity of
Malachite Green dye was 128 mg g%, demonstrating the efficient removal capacity using natural
kaolin. For crystal violet, an experimental design was used for the obtaining the optimal
conditions of adsorption process, resulting in a satisfactory adsorption capacity of 48.8 mg g*.
Therefore, natural kaolin proved to be an adsorbent potential for removing the both dyes in

aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Kaolin, Characterization, Dyes.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornando mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial. Com isto, os problemas devido a acdo antrépica tém causado grandes catastrofes,
podendo ser observadas através de alteracdes na qualidade do solo, ar e gua.

Em diferentes industrias como téxteis, de plasticos, borrachas, couro, cosméticos, papel
e alimenticias, os corantes artificiais sdo constantemente utilizados para intensificar ou restaurar
a cor de seus produtos. Devido as baixas taxas de fixa¢do ao longo do processamento, uma
grande parcela de corantes é descartada nos efluentes. Estes efluentes, por apresentarem
quantidades de materiais toxicos e recalcitrantes, tornam o tratamento mais dificil,
contaminando o0 meio ambiente, e principalmente o meio aquatico, pois reduzem a capacidade
de reoxigenacao da agua, dificultando a passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo
a atividade fotossintética.

J& existem varios processos fisico-quimicos e biolégicos que sdo aplicados para a
remocao dos corantes e pigmentos de residuos industriais, 0s quais visam a remocao dos
contaminantes, e posterior descarga do efluente ao ambiente. Dentre estes processos, 0 mais
conhecido € a adsor¢do, que comprovadamente tem uma boa eficiéncia. Dentre varios materiais
usados como adsorventes, busca-se por materiais alternativos e de baixo custo para tal fim. O
caulim proveniente da regido central do Estado do Rio Grande do Sul, considerado uma
matéria-prima de baixo custo, apesar de ter sido usado como adsorvente para varios tipos de
corantes, ainda nédo foi usado para a remocao dos corantes Violeta Cristal e Verde Malaquita, o
qual é objetivo do presente estudo.

Dessa forma, este trabalho visou utilizar argila caulim para a remocéo de dois diferentes
corantes organicos em meio aquoso, sendo eles o Violeta Cristal e 0 Verde Malaquita. Foram
feitos diversos experimentos visando encontrar as condi¢fes O0timas de remogao dos mesmos

pelo processo de adsorcao.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este estudo tem como objetivo geral analisar a eficiéncia do caulim natural na remocéo

dos corantes organicos em meio aquoso.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atender ao objetivo geral, faz-se necessario o cumprimento dos seguintes objetivos
especificos:
1. Caracterizagdo do caulim como adsorvente via diversas técnicas de caracterizagao;
2. Estudar a cinética e as isotermas de adsorcao;
3. Estudar o processo de adsorcéo de dois corantes — Verde Malaquita e Violeta Cristal;

4. Realizar o planejamento experimental para a adsorcao do corante Violeta Cristal

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em quatro capitulos.
1°. Descreve a relevancia do assunto tratado na dissertacdo, os objetivos gerais e especificos, e
ainda, a estrutura em que se apresenta.
2°. Esta apresentada a revisdo bibliografica onde estd descrito a teoria e 0 mecanismo da
adsorcao, as isotermas e a cinética de adsor¢ao, o adsorvente e o adsorbato, e também fatores
que interferem na adsorgé&o.
3°. Apresenta os resultados abordados neste trabalho no formato de dois artigos.

4° Expde as conclusdes gerais obtidas nessa pesquisa.
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CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo vistos assuntos como a teoria e as demais caracteristicas da
adsorcdo, além do material estudado, a argila, visando a remocdo de corantes industriais.
Conceitos estes necessarios para 0 embasamento teérico das atividades que foram

desenvolvidas no mesmo.

2.1. CORANTES UTILIZADOS NA INDUSTRIA

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes. Corantes sdo
compostos de moléculas que compreendem dois componentes-chave: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Existem centenas de
corantes conhecidos na literatura, que sdo classificados por sua natureza quimica ou em termos
de sua aplicacdo ao tipo de fibra. (PITTER, 1990)

Deve-se caracterizar a diferenca entre corantes e pigmentos. Os pigmentos s&o
caracterizados por serem praticamente insolveis no meio nas quais eles sdo aplicados. Por
outro lado, os corantes sdo aplicados em varios substratos (materiais téxteis, papel, couro, etc.)
provenientes de um liquido, onde sdo completamente ou parcialmente soltveis. (GRAG et. al.
2004)

Os corantes téxteis sao classificados nas categorias (MACHADO, 2007; ZILLE, 2005):

a) Corantes basicos: também conhecidos como corantes catidnicos. Sdo sollveis em
agua. Os corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraguinona,
triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolina.

b) Corantes acidos: sé@o também chamados de corantes aniénicos. Muitos dos corantes
acidos sao sais de acido sulfénico. Quimicamente os corantes acidos sdo classificados em azo,
antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas.

c) Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. Sdo corantes aniénicos
solGveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta afinidade por
fibras celuldsicas. A maioria sdo azo-compostos, similares a constituicdo dos corantes acidos,
ndo existindo uma clara delimitaco entre as duas classes. S&o aplicados em fibras celulésicas,

viscose e polinosica.
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d) Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante
mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substancia
organica ou inorganica. O mordente inorganico mais comumente utilizado é o cromo, na forma
de 6xido; mordente organico é o acido tanico. Sdo aplicados no tingimento de fibras celulésicas,
protéicas e poliamida.

e) Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é presenga de enxofre
na molécula. S&o insolGveis em agua, mas dissolve numa solugdo de sulfito de sédio ou
hidrossulfito de sddio que atua como agente redutor.

f) Corantes de cuba: sdo corantes insollveis em agua e podem ser convertidos em
compostos leuco-solUveis por acdo de um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como o
hidrossulfito de sodio. Esses corantes tem afinidade com a celulose, sdo absorvidos pela fibra
e subsequentemente oxidados em presenca de ar em um pigmento insoltvel no interior da fibra.

g) Corantes azobicos: sdo obtidos no interior das fibras, no momento da reacdo de
tingimento, a partir da aplicacéo de dois componentes, um de cada vez: naftol e uma base. Esses
corantes podem ser aplicados em fibras celulésicas, seda, viscose e poliamida.

h) Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-ibnicos. Sao suspensdes de
compostos organicos finamente divididos insoliveis em agua. Sdo aplicados em fibras
sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas).

i) Corantes reativos: sdo compostos que contém um ou mais grupos reativos capazes de
formarem ligacdes covalentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos
como fibras celulésicas, fibras protéicas e poliamidas (GRAG et. al. 2004).

Embora os corantes estejam presentes em pequena quantidade nos efluentes, estes
compostos sdo muito importantes por diversas razdes. Em geral, os corantes ndo sao facilmente
removiveis atraves dos processos tradicionais de tratamento de efluentes, possuem efeitos

mutagénicos, carcinogénicos e/ou teratogénicos (GONG, et. al. 2008).

2.2. TRATAMENTOS EMPREGADOS EM EFLUENTES COLORIDOS

Efluentes industriais contém variedade de poluentes organicos, como corantes,
pesticidas, compostos aromaticos (fenol) e detergentes. Isto ocorre, principalmente, devido ao
uso extensivo de produtos quimicos organicos em muitas industrias, tais como processamento
de alimentos, cosméticos, papel, téxteis e fertilizantes. Um grande nimero dessas substancias

organicas sdo altamente toxicas e causam sérios problemas a vida aquatica, animais e seres
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humanos. O fato de muitas dessas substancias organicas serem carcinogénicas e mutagénicas e
severamente afetar a vida humana ndo pode ser negligenciada.

A quantidade mundial de efluentes gerados atualmente em industrias téxteis, de couro e
de papel e celulose é, cerca de, 800 toneladas/dia de corantes, na forma de matéria dissolvida
ou suspensa. Os processos de tratamento de efluentes ainda ndo s&o eficazes para a
descontaminacao total, sendo que apenas metade dos contaminantes é removida. A maioria dos
corantes reativos € resistente as metodologias convencionais, como 0 biol6gico ou quimico,
devido ao grande numero de anéis aromaticos presentes em suas moléculas (ARAUJO, 2008).
A indUstria téxtil tem impactado o meio ambiente, em termos de descarga de poluentes e
consumo de agua e energia, que vem sendo reorganizado ao longo do tempo (OLLER et al.,
2011).

No Brasil as industrias buscam a adequacdo a legislacdo em vigor atualmente. A
resolucéo nimero 430 do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, que dispde sobre
as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, completa e altera a resolu¢do nimero 357,
os efluentes de qualquer fonte poluidora deverdo ser lancados diretamente em corpos
receptores. As inddstrias devem seguir as seguintes exigéncias onde 0s teores dos
contaminantes nos efluentes devem estar nos seguintes teores:

. pHentre5e9;

o temperatura inferior a 40°C;

. materiais sedimentaveis até 1 mIl/L em testes de 1 hora em tanques de
sedimentacdo Inmhoff;

. a vazdo maxima de langamentos deve ser de 1,5 a vazdo média do periodo de

atividade diaria do agente poluidor;

J 6leos minerais até 20 mg/L, 0leos vegetais e gorduras animais até 50 mg/L;

o auséncia de materiais flutuantes; reducdo de 60% de Demanda Bioquimica de
Oxigénio;

J a quantidade de ferro dissolvida permitida € de 15 mgL e de nitrogénio € de 20
mgL de solugdo.

As principais tecnologias empregadas no tratamento de efluentes téxteis sdo o0s
tratamentos biologicos, coagulacdo, floculacdo, tecnologias envolvendo membranas e
adsorcdo. Os processos biologicos envolvidos podem ser aerobios, que removem corantes
soluveis, e geralmente mineralizam o corante, ou anaerobios, que promovem a descoloracao

por mecanismos de reducdo e a geracao de metano. Ambos 0s processos sao capazes de remover
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altos teores de DQO, porém ndo conseguem remover 0s corantes reativos, assim como 0S
processos de coagulacéo e floculagdo (ARAUJO, 2008).

Os processos envolvendo membranas sdao muito eficientes na remocao de cor, podem
ser reutilizadas, séo eficientes para todos 0s tipos de corantes, porém necessitam de um alto
custo de investimento. As membranas podem ser do tipo de osmose inversa, nanofiltragéo,
ultrafiltracdo, de didlise ou de ionizagdo. Tem-se também o processo oxidativo avancado
(POAS) que é uma tecnologia emergente, mas apresenta um elevado custo na sua operacao.
Além desses, outro processo bastante utilizado € o de adsorcéo, e nesse podem ser utilizados
carvdo ativado, silica, carvdo simples ou ainda, polimeros sintéticos, podendo ter um baixo
custo além de apresentar uma grande versatilidade e eficiéncia (ARAUJO, 2008). Entretanto, o
uso de materiais como argilas, 0s quais sdo abundantes na natureza, podem tornar o0 processo

de adsorc¢éo ainda mais atrativo devido ao seu baixo custo.

2.3. ADSORCAO

A adsorcdo envolve o acumulo na interfase, ou seja, a concentracao de substancias em
uma superficie ou interface. O processo ocorre em uma interface entre duas fases, formada por
um dos sistemas: liquido-liquido, gas-liquido, gas-solido, ou liquido-sélido (WEBER, 1972).

Em sistemas liquido/solido, a adsorcdo € o processo de transferéncia de uma ou mais
espécies da fase liquida para a superficie da fase sélida. A substancia adsorvida ¢ denominada
adsorvato e o material suporte, que adsorve, é o adsorvente ou substrato. No processo de
adsorcdo as espécies presentes na fase liquida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de interagcBes com a superficie do adsorvente. (YADLA et al. 2012)

A absorcdo é um processo em que moléculas ou d&tomos de uma fase interpenetram
uniformemente na outra fase para formar uma “solu¢do” com a segunda fase. O termo sor¢ao
inclui tanto adsorcéo quanto a absorcao, sendo uma expressao geral para um processo em que
um componente se move de uma fase, para ser acumulado na outra, particularmente, no caso
da segunda fase ser um solido (NGUYEN e JUANG, 2013).

As moléculas adsorvidas por uma superficie vazia sdo mantidas por forcas que provém
da superficie do sélido. Segundo Coulson e Richardson (1982), essa forgas podem ser:

* Fisicas (fisissor¢do): conhecidas por forcas de Van der Waals. Essas forcas sdo
relativamente fracas, sendo que a adsorcdo fisica é geralmente mais facil de reverter do que a
quimissorgdo. A adsorcao fisica pode comparar-se a condensacéo; o calor liberado, quando ela

ocorre, € pouco maior que o calor latente de condensagéo (10000-20000 cal/mol). Na adsor¢éo
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fisica as moléculas séo atraidas para todos os pontos da superficie do sélido e estdo apenas
limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada camada de moléculas adsorvidas, podendo
haver véarias camadas. Se for possivel detectar o ponto em que se completa a primeira camada,
0 numero e tamanho das moléculas fisicamente adsorvidas podem dar uma indicacao da area
de superficie disponivel.

* Quimicas (quimissor¢ao): conduzem a ligacdes eletrostaticas ou que envolvem o
compartilhamento de elétrons. O calor da quimissorcao € mais comparavel ao de uma reacéo
quimica, cerca de 40000 cal/mol, e a velocidade de quimissor¢do aumenta rapidamente com a
temperatura. Em quimissorcao, as moléculas ndo sdo atraidas por todos os pontos da superficie
do solido, mas especificamente para os centros ativos, de maneira que uma superficie
completamente adsorvida por quimissorcdo pode ndo estar completamente coberta pelas
moléculas adsorvidas por quimissor¢do. A quimissorcao se da em uma unica camada, mas ap0s
a formacéo desta, pode haver a formacao de outras camadas por fisissorgao.

A capacidade de adsorc¢ao de um composto é incrementada com:

a) Aumento do peso molecular;

b) Alto nimero de grupos funcionais, tais como compostos com duplas ligacdes ou
compostos halogénicos;

c) Aumento da polaridade da molécula.

2.3.1. Equilibrio

A tecnologia de adsorcdo exige um certo conhecimento tanto dos processos de equilibrio
como dos cinéticos. O tempo necessario para que o sistema atinja o equilibrio é o primeiro
passo para a investigacdo do comportamento deste, e pode ser verificado através do estudo da
cinética da adsorcdo. O comportamento do sistema em equilibrio pode ser investigado através
das isotermas de adsorcéo.

Existem diversos modelos para isotermas, sendo o0 modelo de adsor¢do em monocamada
de Langmuir um dos mais utilizados na descricdo do equilibrio nos sistemas corantes-
adsorventes porosos. Outro modelo também muito utilizado na descrigdo das isotermas de

adsorcéo € o modelo de Freundlich.
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2.3.2 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo séo utilizadas na modelagem do fendmeno de adsorcéo, no
projeto de equipamento industrial e/ou na determinacéo das condi¢des de operacdo em planta.
As isotermas de adsorcdo descrevem como 0s poluentes interagem com o material adsorvente
e, portanto, sdo criticos para aperfeicoar o uso de adsorventes. Além disso, atraves do estudo
das isotermas de equilibrio, é possivel determinar a quantidade méaxima de poluente que um
determinado adsorvente pode remover em uma condicdo especifica. A fim de melhorar o
projeto de um sistema de adsor¢do para remover corantes de solugdes, € importante estabelecer
a correlacdo mais adequada para a curva equilibrio. Existem varios modelos disponiveis de
isotermas para analisar os dados experimentais e para descrever o equilibrio de adsorcéo,
incluindo, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, RedlichPeterson, SIPs, Frumkin,
Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas equacdes de isotermas de
equilibrio sdo usadas para descrever dados experimentais de adsorcdo (CRINI e BADOT,
2008).

2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Esse modelo foi proposto em 1918 para a adsor¢do de gases em superficies metélicas.
Este modelo assume que um adsorvente possui sitios especificos, homogéneos e
energeticamente idénticos de adsorcdo, e prevé o recobrimento da monocamada na superficie
externa do adsorvente. Dessa forma, quando uma molécula atinge determinado sitio nenhuma
adsorcédo adicional pode ocorrer naquele local. Tendo o adsorvente uma capacidade finita de
adsorver determinada substancia, a saturacdo da monocamada (com Ce—o®) pode ser

representada pela Equacdo 1 (ZHANG et al., 2010).

_ qmkiCe
Qe = 1+k;Ce (1)

onde q,, ¢ a maxima capacidade de adsor¢cdo na monocamada (mg g*), k; é a constante de
Langmuir (L mg?), e g, e C, sdo a capacidade de adsor¢do (mg g) e a concentragio de
equilibrio (mg L), respectivamente.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa

pelo fator de separacédo ou fator de equilibrio (R;) de acordo com Equacéo 2.
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R, = — )

T 1+kCe

Valores de R;>1 indicam que o processo é desfavordvel, R;=1 indicam uma isoterma
linear, 0<R,<1 indicam que o processo € favoravel e, R; tendendo a 0 indica que o processo é
irreversivel (ANNADURALI et al., 2008).

2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacéo empirica utilizada para sistemas heterogéneos,

onde a heterogeneidade € caracterizada pelo fator 1/n (Equacdo 3) (Zhang et al., 2010).
ge = keC," ©)
onde k é a constante de Freundlich ((mg g%),)(L mg=1)¥™),) e 1/n o fator de heterogeneidade.
2.3.2.3 Isoterma de Redlich-Peterson

Incorpora trés parametros em uma isoterma empirica (Equacéo 4). Este modelo combina

elementos do modelo de Langmuir e de Freundlich, e 0 mecanismo de adsorcéo é um hibrido e

néo segue adsorcdo de monocamada ideal (CHEUNG et al., 2009).

“ale 4)

€ 1+aRC£

onde ky e ay sdo as constantes de Redlich-Peterson, (L mg™) e (L mg=1)#, respectivamente) e

B ¢ o coeficiente de heterogeneidade, que varia entre 0 e 1.
2.3.2.4 Isoterma de Temkin

Este modelo assume que o calor de adsorc¢do de todas as moléculas diminui linearmente

com o aumento em cobertura da superficie do adsorvente, e a adsorgéo é caracterizada por uma
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distribuicdo de energia uniforme, até um valor maximo (LIANG et al., 2010). A curva do
modelo de Temkin pode ser descrita como a Equacéo 5.

RT
qe = TZn(kTCe) (5)

onde k; € a constante de equilibrio (L mg™) correspondente a maxima energia de ligagdo, b é
relativo ao calor de adsorcéo, R € a constante universal dos gases (8,31x1073 kJ K1 mol™1) e

T é a temperatura (K).
2.3.2.5 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Considera que o tamanho da molécula de adsorbato é comparavel ao tamanho dos
microporos do adsorvente, e que a relacdo de equilibrio de adsorcdo para uma determinada

combinacdo de adsorbato-adsorvente pode ser expressa independentemente da temperatura,
usando o potencial de adsor¢do (¢) (Equagdo 6) (LIANG et al., 2010).

e = RTIn(1 +2) ©)

O modelo de Dubinin-Radushkevich assume uma distribuicdo Gaussiana para a curva

e pode ser descrito de acordo com a Equacao 7.

qe = qsexp(—Be?) @)

onde g5 é a constante de Dubinin-Radushkevich (mg g=1) e B é relativo a energia livre de
adsorcéo E (kJ mol~1) por molécula de adsorbato no momento da transferéncia da fase liquida

para a superficie do sélido, que pode ser determinado pela Equacdo 8 (LIANG et al., 2010).

E=— 8)
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2.3.3. Modelos cinéticos

A cinética do processo de adsorcéo depende da velocidade (ou taxa) relativa entre as
seguintes quatro etapas sucessivas, (Figura 1): Transporte no seio da solucdo envolve o
movimento do material (substéncia) a ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solugédo
liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do
adsorvente; Transporte por difusdo através da camada limite corresponde ao transporte do
adsorvato por difuséo atraves da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusao
externa); Transporte através dos poros envolve o transporte do adsorvato através dos poros da
particula por uma combinag&o de difusdo molecular através do liquido contido no interior dos
poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna); Adsorcéo, ligacdo do
adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como:
adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca idnica, precipitacdo, complexacao.

A dessorcao ocorre no sentido inverso destas quatro etapas.

Figura 1: Os quatro passos da adsor¢do. Adaptado de WEBER e SMITH, 1987; BAUP, 2000.

A cinética da adsorcdo € importante ja que controla a eficiéncia do processo. Segundo
Gupta (2006), existem diferentes modelos nos quais se pode ajustar os dados do processo de
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adsorcdo com relacdo ao tempo. Entre os principais e mais usados temos modelo de
pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem.

A partir de uma perspectiva para interpretar os dados experimentais, a previsao da etapa
limitante é fator importante a ser considerado no processo de adsorcdo (SARKAR et al.,2003).
Embora estudos de cinética e equilibrio ajudem a identificar o processo de adsorcdo, €
necessario prever os mecanismos de adsorgao.

Geralmente, usa-se modelos cinéticos diferenciais, como pseudo-primeira e segunda
ordem para prever 0 mecanismo que envolve o processo de adsor¢édo, embora diversos modelos
cinéticos possam ser utilizados para descrever a adsor¢do de um adsorbato sobre um adsorvente.

Para um processo de adsorcdo sélido-liquido, a transferéncia de soluto é normalmente
caracterizada por uma transferéncia de massa externa (difusdo na camada limite) ou difusdo
intraparticula ou ambos. A dindmica de adsorcao pode ser descrita por trés etapas consecutivas,
que sdo as seguintes (CHOONG et al., 2006): transporte de soluto da solucdo através do filme
liquido para a superficie externa do adsorvente, difusdo do soluto no poro do adsorvente e
adsorcéo de soluto sobre a superficie no interior dos poros do adsorvente.

A seguir, os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem:
- Pseudo-primeira ordem:

Atualmente, o modelo de pseudo-primeira ordem, equacao (11), tem sido amplamente
utilizado para sistemas de adsorsao, pois permite a representacdo dos dados experimentais para
grande parte dos sistemas adsorvente/adsorbato (VALDIVELAN e KUMAR, 2005).

% = k(9. — q) (11)

onde, k, € a constante que representava a capacidade de adsor¢do (min~1), g é a quantidade de
corante adsorvido (mg/g) variando com o tempo t e ge é a quantidade de corante adsorvido no
equilibrio (mg/g). Resolvendo a equacgéo (11) por variaveis separdveis com os limites O<t<t e

0<g<qe, temos a equacdo (12):

0= ge(1-exp(-k1t)) (12)

- Pseudo-segunda ordem:
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Os dados cinéticos para o processo de adsorcdo podem ser representados pela equacgao
que descreve 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, equacéo (13), embora este modelo
ndo tenha um significado fisico, se ajusta a varios sistemas. A equac¢édo que descreve 0 modelo
segue (VALDIVELAN e KUMAR, 2005; GOMES et al., 2007).

d
= ky(qe — 9)° (13)

onde, k, representa a constante da velocidade de adsor¢do (mg/g.min), q é a quantidade de
corante adsorvido (mg/g) em um tempo t e ge é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio
(mg/g).

Integrando a equagéo (13) e aplicando as condigdes iniciais t=0 e g=0, t=t e gqe=q, tem-
se a equacao (14):

— qékat
1+qek2t

(14)

A constante k., é utilizada para calcular a taxa inicial de adsorcéo (h), onde h é expresso
em (mg/g.min) em tempo tendendo a zero (FERNANDEZ et al., 1995):

h=k;q; (15)
2.4 FATORES QUE AFETAM A ADSORCAO DO CORANTE

Existem muitos fatores que afetam a adsorcao de corantes, tais como a variagao do pH,
temperatura e concentracdo inicial do corante. Assim, os efeitos destes parametros devem ser
levados em conta. A otimizacdo de tais condi¢Oes pode contribuir muito no desenvolvimento
do processo de remogéo de corantes em escala industrial. Na secdo seguinte, alguns dos fatores
que afetam a adsorcdo de corantes séo discutidos.

2.4.1 Efeito do pH em solucéo

Um dos fatores mais importantes que afetam a capacidade do adsorvente no tratamento

de aguas residuais € o pH da solucéo. A eficiéncia de adsorcéo é dependente do pH da solucéo,
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uma vez que a variacdo do pH leva a variacéo do grau de ionizagdo da molécula e a mudanga
nas propriedades de superficie de adsorvente (NANDI, 2009). Chowdhury et al. (2011)
estudaram o efeito do pH da solugdo na adsorcao de verde basico 4 corante usando folhas de
Ananas moidas e notaram que numa gama de pH de 2 a 10, a taxa de remog¢do maxima de
corante foi em pH 10. Dawood e Sem (2012) estudaram o efeito do pH da solucdo na adsorgéo
de vermelho Congo por pinha e notaram que a adsor¢do méaxima foi obtida em pH 3,5. Ibrahim
et al. (2010) estudaram a adsorcao do corante RB4 sobre palha de cevada e descobriram que o
RB4 resulta em remocdo completa a pH = 3. Yagub et al. (2012) relataram que a adsor¢éo do
corante catidnico azul de metileno usando folhas de pinho bruto foi aumentada com o aumento

do pH da solugéo, atingindo os melhores valores em pH alcalino (acima de 7).

2.4.2. Efeito da concentracdo inicial de corante

A eficiéncia de adsorcdo para a remocgdo de corante é altamente dependente da
concentracdo inicial do corante. O efeito da concentracdo inicial de corante depende da relacédo
imediata entre a concentracdo do corante e os sitios disponiveis na superficie do adsorvente.
Em geral, a percentagem de remog&o de corante diminui com um aumento da concentragéo
inicial de corante, o0 que pode ser devido a saturacdo dos locais de adsor¢do na superficie do
adsorvente. Por outro lado, 0 aumento na concentragdo inicial de corante podera causar um
aumento na capacidade do adsorvente, e isto pode ser devido a elevada forca motriz para a
transferéncia de massa, para uma concentracao inicial de corante elevada.

Zhang et al. (2012) estudaram a adsorcdo de alaranjado de metila usando
quitosana/alumina como adsorvente, e observaram que quando a concentragdo do corante
aumentou de 20 mg/L para 400 mg/L, a percentagem de remocdo de corante diminuiu de
99,53% para 83,55 %. Yagub et al. (2012) estudaram o efeito da concentracdo inicial de corante
sobre a adsorcdo de azul de metileno (MB) por folhas de pinheiro e notaram que quando a
concentracdo do corante inicial aumentou de 10 para 90 mg/L, a percentagem de remogéo de

corante diminuiu de 96,5 a 40,9%, ap6s 240 minutos.
2.4.3. Efeito da temperatura
Efeito da temperatura € um outro parametro significativo no processo fisico-quimico,

porque a temperatura ird alterar a capacidade de adsorcao do adsorvente (ARGUN et al. 2008).

Se a quantidade de adsor¢cdo aumenta com o aumento da temperatura, em seguida, a adsor¢éo



24

€ um processo endotérmico. Isto pode ser devido ao aumento da mobilidade das moléculas de
corante e a um aumento do numero de locais ativos para a adsorcdo com o aumento da
temperatura. Considerando a diminuicdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da
temperatura indicar que a adsorcéo é um processo exotérmico. Isto pode ser devido ao aumento
da temperatura diminuir as forgas de adsorcdo entre as espécies de corantes e 0s locais ativos
na superficie do adsorvente, como resultado de diminuir a quantidade de adsorcao (SALLEH
etal. 2011).

2.4.4. Efeito da quantidade de adsorvente

Adsorvente de dosagem é um parametro importante processo para determinar a
capacidade de um adsorvente para uma dada quantidade de adsorvente nas condigcdes de
operacdo. Geralmente, a percentagem de remoc¢do de corante aumenta com 0 aumento da
dosagem de adsorvente, onde a quantidade de locais de adsor¢do na superficie do adsorvente
vai aumentar por aumento da quantidade de adsorvente. O efeito da dosagem de adsorvente da
uma ideia para a capacidade de uma adsorcdo de corante a ser adsorvida com a menor
quantidade de adsorvente, de modo a reconhecer a capacidade de um corante, de um ponto de
vista econdmico (SALLEH et al. 2011).

2.5. ARGILA

As argilas sdo geralmente definidas como aqueles minerais que compdem a fracdo
coloidal (<2 mm) de solos, sedimentos, pedras e &gua e podem ser misturas de finos minerais
de argila granuladas e cristais de tamanho de argila de outros minerais, tais como quartzo,
carbonato e 6xidos metalicos. As argilas sempre contem ions permutaveis na sua superficie e
tem papel importante no ambiente atuando como um limpador natural de contaminantes
(BABEL e KURNIAWAN, 2003).

Minerais de argila naturais estdo familiarizados, e bem conhecidos pela humanidade
porque a argila tem algumas propriedades que s&o abundantes na natureza, alta sor¢do e
potencial de troca ibnica. Materiais de argila séo adsorventes eficazes e de baixo custo. Eles sdo
classificados por suas diferencas de estruturas em camadas. Algumas classes de argilas s&o
esmectitas (montmorilonita, saponita), mica (ilita), caulinita, serpentina, talco) vermiculita e
sepiolite. (BABEL e KURNIAWAN, 2003).
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Nos Ultimos anos, tem havido um interesse crescente na utilizacdo de materiais argilosos
crus, como caulinita, bentonita e diatomita por sua capacidade de adsor¢do de ions inorganicos
e moléculas organicas. Os minerais de argila mostram uma forte afinidade para ambos os
corantes cationicos e anidnicos, e a capacidade de argilas para a captacdo de corantes tem sido

demonstrada por diversos pesquisadores.

2.6. CAULIM

O caulim é o nome comercial dado a um tipo de argila, de coloragdo branca, composta
principalmente do mineral caulinita. Os caulins s&o aluminossilicatos hidratados, cuja
composi¢do quimica aproxima-se de Al,Si,05(OH),, 0 que corresponde a cerca de 46,54% de
Si0,, 39,50% de Al, 05 e 13,96% de H,O (GRIM, 2005).

O caulim possui varios usos em papel, ceramicas, borracha, plasticos, tinta,
catalisadores, fibra de vidro, etc. Produtos de valor agregado do caulim incluem caulim para
pigmento, ceramicas de alta qualidade, zedlitas de baixa silica e catalisadores de craqueamento.

Duas das propriedades mais importantes que ele deve ter séo alvura e opacidade
elevadas, pois tais propriedades estdo intimamente relacionadas as caracteristicas fisico-
quimicas, estruturais e de textura do caulim.

As capacidades de adsorcdo da argila estdo relacionadas com a carga negativa sobre a
estrutura de silicatos minerais de grdo fino. Esta carga negativa pode ser neutralizada através
da adsorcao de cations carregados positivamente, tais como os corantes. Além disso, as argilas
possuem grande area superficial, o que contribui para a capacidade de adsorcdo elevada.

Existem muitos tipos de argilas, mas as argilas caulinitas sdo caracterizadas por ter
maior capacidade de adsor¢cdo em comparacdo a outras. Além disso, a argila pode ser
modificada para aumentar a eficiéncia na remocéo de poluentes (LIU et al. 2011).

2.7. CORANTES

Corantes sao substancias organicas coloridas ou fluorescentes, que podem ser naturais,
artificiais ou sintéticos e tém a propriedade de alterar a cor de diversos materiais considerados
substratos por adsorgéo seletiva da luz.

O inicio da utilizagdo dos corantes sintéticos se deu por volta de 1856 e, hoje, sdo muitos
utilizados nas industrias em geral. Eles tém estruturas quimicas praticamente iguais as dos

corantes naturais, mas sua sintese é realizada em laboratorio. Hoje em dia, muitos corantes e
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pigmentos de utilizagdo comerciais sdo substancias sintéticas devido as suas vantagens na
coloracdo. Essas vantagens estdo relacionadas a resisténcia a descoloragdo e a exposi¢do a luz
e a 4gua e muitos produtos quimicos (ZILLE, 2005)

Os corantes podem ser encontrados no mercado na forma de po, pasta ou liquido e tém
um amplo grupo de substratos, que podem ser borrachas, cosméticos, papéis, plasticos, couros
e téxteis, entre outros.

Os corantes mais utilizados em curtumes sdo os corantes acidos, basicos, diretos e
reativos. (MACHADO, 2007)

2.7.1 Violeta Cristal

O violeta cristal € um corante catiénico sintético e que transmite cor violeta em solugcdes
aquosas (MITTAL et al., 2010). E também conhecido como Violeta 3 e pertence ao grupo de
trifenilmetano. E amplamente utilizado na industria téxtil para tingir algodo, 14, seda, nylon, e
na producdo de tintas de impresséo, bem como corante biolégico, em industria farmacéutica e
medicina veterinaria (CHEN et al. 2007)

Esse corante apresenta um indice de toxicidade elevada e pode ser absorvido através da
pele causando irritacdo. Em casos graves, pode levar a insuficiéncia renal, irritacdo ocular grave
levando a cegueira permanente e cancer. (CHERIAA e BAKHROUF, 2009). O corante deve
ser usado com responsabilidade. Infelizmente, o uso excessivo do Violeta Cristal, na realidade,
resulta na descarga ilegal de efluentes poluidos causando graves problemas
ambientais. (CHERIAA e BAKHROUF, 2009). A estrutura do violeta cristal esta apresentada
na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura do corante Violeta Cristal

2.7.2 Verde Malaquita

O corante verde malaquita ¢ um trifenilmetano (DING et al. 2012). Representa a
categoria dos corantes basicos, ou seja, catidnicos, que tem alta solubilidade em solucéo aquosa,
em que apresenta uma coloracao verde azulada. E também soldvel em alcoois metilicos, etilicos
e amilicos (MALIK; RAMTEKE; WATE, 2007). Sua coloragéo pode variar, sendo amarelo em
pH inferior a 2, verde em pH 2, verde azulado em pH com valor aproximadamente 11,6 e
incolor em pH 14 (PERUZZO, 2003)

O corante verde malaquita sintético é bastante utilizado nas inddstrias téxteis, no
tingimento de tecidos, tais como, seda, I3, couro e algoddo. E também utilizado para tingir
papéis e tem aplicacdo na area veterinaria, como fungicida e bactericida para a piscicultura
(COSTA, 2009). Possui toxicidade, podendo causar problemas, tais como irritacdo e tumores
gastrintestinais, e irritacdes na pele e, caso os efluentes contendo alta concentracdo desta
substancia ndo sejam tratados corretamente, eles podem causar danos, afetando 0s meios
aquaticos (CHOWDHURY e SAHA, 2010). A estrutura do verde malaquita esta apresentada
na Figura 3.
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Figura 3: Férmula estrutural do corante verde malaquita.
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3. RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos no decorrer da pesquisa na
forma de dois artigos.
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3.1. ARTIGO 1

Use of Kaolin as a Potential Low-cost Adsorbent for the Removal of Malachite
Green from Colored Effluents

Natiela Caponi, Gabriela Carvalho Collazzo, Sérgio Luiz Jahn, Guilherme Luiz Dotto,
Marcio Antonio Mazutti, Edson Luiz Foletto*

! Department of Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria, 97105-900, Santa
Maria, Brazil

Abstract. This study investigated the potential of raw kaolin as a low-cost adsorbent for the
removal Malachite Green (MG) from colored effluents. The morphology, chemical structure
and the surface properties of the adsorbent were investigated by characterization techniques
such as X-ray diffraction, N2 adsorption-desorption isotherms, Fourier transform infrared
spectroscopy  X-ray fluorescence  spectrometry, scanning electron  microscopy,
thermogravimetric analysis and particle size distribution. A possible technological application
of kaolin is the MG removal from aqueous media, which was investigated using batch
adsorption experiments. The adsorption kinetics was studied using the pseudo-first order,
pseudo-second order and Elovich models. The adsorption isotherms were studied using the
Langmuir, Freundlich and Sips models. Maximum adsorption capacity was found to be 128 mg
g, and this satisfactory result may be associated with some adsorbent properties. Therefore,
the results of this investigation revealed that kaolin can be utilized as a promising low-cost

adsorbent to remove MG from colored effluents.

1. INTRODUCTION

Dyes are used as coloring agents in many industry segments, and if improperly
discarded into the environment, it can cause adverse effects to the human life and aquatic
ecosystem®. Some methods used for dye removal from industrial wastewater include flotation?,
filtration®, adsorption*® and photocatalysis®’. Among the various available methods, the
adsorption process is one of the most effective techniques that have been successfully employed
for dye removal from wastewater®®, because offers significant advantages such as low cost,
availability, ease of operation and efficiency®. Low-cost materials may be used as promising

dye adsorbents in order to make the adsorption process less expensive. In this sense, several
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low-cost materials have been used as adsorbents to treat dye-containing wastewater!*>. Among
them, clay minerals have been used as a potential adsorbent for this purpose!>1°,

Kaolin is a clay predominantly composed by the clay mineral kaolinite
(Al:Si>0s(0OH)4)*’, which has been widely used in a variety of technological applications!®3?,
Due to the low-cost and large availability, the use of clay like kaolin becomes the adsorption
process an attractive and promising technology. Although there are several works in literature
reporting the removal of different classes of dyes onto kaolin®3-%, no studies were found that
addressed the use of an original sample from the Rio Grande do Sul State (Brazil) for the
removal of Malachite Green dye.

In this context, the aim of the present work was to investigate the potential application
of a kaolin sample as an adsorbent for the removal of Malachite Green dye from aqueous
solution. Kinetic and equilibrium models were performed in order elucidate the adsorption

process.
2. MATERIALS AND METHODS
2.1 MATERIALS
The natural kaolin was obtained from a mining company located in Rio Grande do Sul
State, Brazil. The sample was used as received. Malachite Green (MG) (Sigma-Aldrich, CAS

number: 569-64-2, C23H25CIN2, 364.91 g mol ™) was used as target dye pollutant. The chemical

structure of MG dye is shown in Figure 1.

cr o | |
ACYSH
Xy

Figure 1. Chemical structure of MG dye.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C23H25ClN2&sort=mw&sort_dir=asc
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2.2 CHARACTERIZATION TECHNIQUES

X-ray diffraction pattern was obtained using a Rigaku Miniflex 300 diffractometer,
where the X-ray source was Cu-Ka radiation, powered at 30 kV and 10 mA. Scans were
performed over 20 angles ranging from 5 to 70°. N2 adsorption-desorption isotherms were
obtained at 77 K using an ASAP 2020 apparatus. The particle size distribution was measured
using a laser particle size analyzer (Malvern Mastersizer 2000). Derivative
thermogravimetric analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) were carried out in
a Netzsch STA 409 analyzer, at a heating rate of 10 °C min and air flow rate of 35 mL min™.
The sample morphology was examined by a scanning electron microscope (SEM, JEOL JSM-
6610LV) at 15 KV, coupled to energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Chemical
composition of the sample was determined by X-ray fluorescence spectrometry (XRF) (Bruker

S8 Tiger equipment).

2.3 ADSORPTION EXPERIMENTS

To determine the adsorption capacity of the kaolin adsorbent, various concentrations
(100 - 175 mg L) of the MG dye were prepared and 100 mL of each were added to 0.1 g of
adsorbent. All adsorption experiments were performed at natural pH of dye solution (pH = 6.3).
The mixtures were agitated on a shaker for 240 min at 100 rpm and 25 °C. After the solutions
were centrifuged and immediately analyzed using a UV-vis spectrophotometer (Bel Photonics,
SP1105) at 618 nm to verify the MG concentration. All experiments were carried out in
triplicates and blanks were performed. The equilibrium adsorption capacity (de) and adsorption

capacity at any time (qt) were determined by Equations (1) and (2), respectively:

_ V(CO - Ce)

qe - m (1)
_ V(CO _Ct)

=2 @

where, Co is the initial dye concentration in liquid phase (mg L), Ceis the equilibrium dye
concentration in liquid phase (mg L), Ct is the dye concentration in liquid phase at any time

(mg L), m is the amount of adsorbent (g) and V is the volume of solution (L).



37

2.4 KINETIC AND EQUILIBRIUM MODELING

Some kinetic and equilibrium models were employed to interpret the MG adsorption on
kaolin. Regarding to the kinetic models, pseudo first-order®’, pseudo second-order*® and
Elovich models® were used in this work. These models are given by the Equations (4), (5) and

(6), respectively:

Q; = ql(l_ exp('k1t)) (3)
o - t
Wk,a; )+ (/g ) (4)
1
q, =Bln(1+ abt) (5)

where, k1 and k> are the rate constants of pseudo first-order and pseudo second-order models,
respectively in (min't) and (g mg™* min™), g1 and g, are the theoretical values for the adsorption
capacity (mgg?), b is the initial velocity due to dg/dt with g=0 (mg g* min?), b is the
desorption constant of the Elovich model (g™ mg?) and t is the time (min).

The equilibrium curves were interpreted by the Freundlich*®, Langmuir®* and Sips*

isotherm models. These models are given, respectively, by the Equations (6), (7) and (8):

g, = KcC'™ (6)
q — quLCe
1+(K.C,) @)
K C ms
qe_fs( s e)ms (8)
+(KSCe)

where, Kr is the Freundlich constant (mg g)(mg L™)Y"F, 1/nk is the heterogeneity factor, gm

is the maximum adsorption capacity (mg g?), K¢ is the Langmuir constant (L mg™), gs is the
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maximum adsorption capacity from Sips model (mg g?), Ks is the Sips constant (L mg™) and
ms is the Sips exponent.

2.5 PARAMETERS ESTIMATION

The parameters from the kinetic and equilibrium models were determined by the fit of
the models with the experimental data through nonlinear regression. The parameters were
estimated minimizing the least squares function, using the Quasi-Newton estimation method.
The calculations were carried out using Statistic 9.1 software (Statsoft, USA)*. The fit quality
was verified through determination coefficient (R?), average relative error (ARE) and Akaike

information criterion (4/C)***%, as presented in the Equations (9), (10) and (11), respectively:

R2 _ Zin(qi,exp - qi,exp)z _Zin(qi,exp - qi,mode|)2
n _ 2
Zi (qi,exp - qi,exp) (9)

100 < |qi,model _qi,exp
ARE =
n |Z—1:‘ qi,exp ‘ (10)

AIC=nIn(ﬁJ+2p+M
n n-p-1 (11)

where, gi moder cOrresponds to each value of g predicted by the fitted model, g; e, corresponds to

each value of ¢ measured experimentally, di,exp is the average of g experimentally measured, n

is the number of experimental points, p is the number of parameters of the fitted model and SSE

is given by the Equation (12):

2

SSE = an:(qi,model - qi,exp)
2 (12)
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3. RERULTS AND DISCUSSION

3.1 CHARACTERIZATION OF KAOLIN

The XRD pattern of raw kaolin is shown in Figure 2. The main reflections of kaolinite
were at 20 = 12.36°, 19.94°, 24.90°, 35.98°, 38.46°, 45.66°, 55.12° and 62.34°, which is
matched with the JCPDS database file (PDF-01-089-6538). These findings are consistent with
other previously reported works*®#’, Therefore the sample showed a predominant phase as
kaolinite, and also quartz as minor impurity. The chemical composition (wt.%) obtained from
XRF analysis of natural kaolin was 43.50 (SiO-), 40.03 (Al203), 0.56 (Fe203), 0.33 (K20), 0.27
(MgO), 0.17 (Ca0), 0.08 (TiO), 0.02 (MnO), 0.02 (SO3), 15.01 (Loss on ignition, obtained
from TGA analysis). Typically, a pure kaolinite mineral is made up of 46.5 wt.% of SiO; and
39.5 wt.% of Al.Os, and exhibits 14 wt.% mass loss on ignition®®. Therefore, the composition
of the kaolin used in this work was close to a kaolinite mineral with high purity degree. The

minor differences are attributed to the presence of accessory minerals.
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Figure 2. XRD pattern of raw kaolin.
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Figure 3. FTIR spectrum of raw kaolin.

The FTIR spectrum of raw kaolin is shown in Figure 3. The main characteristic bands
of kaolinite are highlighted in Figure 3. The bands at 3694 and 3619 cm™ (OH stretching
vibrations), 1114 and 694 cm™ (Si-O stretching), 1031 cm™ (Si-O-Si), 1008 and 540 cm™ (Si-
0-Al), 912 cm™ (AI-OH) are typical of kaolinite mineral*®4°. Bands at 789, 753 and 468 cm™
can be attributed to the presence of quartz*®2. Vibration at 432 cm™ can be related to the
deformation mode of bonds Si-O or AI-O%3,

Figure 4 shows the DTA/TGA curves for the natural kaolin. From these curves, it can
be seen the first endothermic peak around 50 °C, which corresponds to the adsorbed water loss
(about 1.3 wt.%). The second peak centered at 500 °C corresponds to the mass loss (about 13.7
wt.%) due to kaolinite dehydroxylation toward the formation of a non-crystalline phase
(metakaolinite)>*°.
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Figure 4. DTA and TGA curves of natural kaolin.
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Figure 5. Particle size distribution curve of kaolin.

The particle size distribution curve of kaolin is shown in Figure 5. It shows that the sizes

of the kaolin particles are in the range of 0.72—120 um, resulting in an average size of 23.4 um.
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This particle size range in micrometric scale can explain the mesoporosity of material due to a
variety of pore voids among the particles caused by the their agglomeration®®. Therefore, this
mesoporous structure is interesting for adsorption purposes.

The surface morphology of the kaolin, observed by SEM (Figure 6), indicates that the
particles presented irregular shape, rough surface, and with different particle sizes (smaller than

50 pm).

SEI WD10mm SS40

Figure 6. SEM image of raw kaolin.
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Figure 7. N, adsorption/desorption isotherms of kaolin and the corresponding pore size distribution (inset).
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The N2 desorption-desorption isotherms and the pore size distribution of kaolin
adsorbent are exhibited in Figure 7. As shown in Figure 7, the N2 adsorption-desorption
isotherms of adsorbent can be classified as type 1V, with type-H3 hysteresis behavior, which
are indicative of predominantly mesoporous material. In addition, the material exhibited a
narrow pore distribution with a maximum peak centered at 4.0 nm, indicating mesoporous

characteristics, according to IUPAC. The BET specific surface area, total pore volume and

average pore size of the adsorbent were calculated to be 16.75 m’ gl 0.0628 cm® gt and 13.5

nm, respectively.
3.2 ADSORPTION KINETIC RESULTS

The experimental kinetic curves of MG adsorption on kaolin were constructed at
different initial dye concentrations (100, 125, 150 and 175 mg L) and the respective data were
fitted through the pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich models. These results

are presented in Figure 8 and Table 1.

140
120
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— | ]
s 601 e o C,=100 mg L
40 - Cy=125mg L
» C,=150 mg L™
20 s Cp=175mg L
— Elovich model
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Time (min)

Figure 8. Kinetic curves for the adsorption of MG onto natural kaolin. Experimental conditions: pH =6.3; T =
25 °C; Adsorbent mass = 0.1 g; Vsolution = 100 mL.
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It can be noticed in Figure 8 that the curves were overlapped until the first 20 min. Until
60 min, more than 70% of saturation was attained independent of the initial dye concentration.
The equilibrium was reached around 240 min. Based on the statistical parameters (R?> 0.96),
(R%qj > 0.96), (ARE < 8.0%), (SSE < 630) and (AIC < 56) (Tablel), it can be clearly observed
that the Elovich model was the most suitable to represent the MG adsorption onto kaolin. At
higher initial dye concentrations, the parameter "b" from the Elovich model was lower. Since
that the "b" units is g mg™, this fact shows that the MG adsorption capacity was favored at
initial concentrations of 150 and 175 mg L. The Elovich model was also suitable to represent

other previous studies reporting the adsorption of food dyes onto chitosan®”.

Table 1. Kinetic parameters for the adsorption of MG onto natural kaolin.

Initial MG concentration (mg L)

Model
100 125 150 175
Pseudo-first order
gz (mg g 91.51 97.95 111.6 119.95
ke (min™) 0.1835 0.2397 0.0789 0.0869
R? 0.7505 0.7336 0.7751 0.8000
Rea 0.7278 0.7094 0.7547 0.7818
ARE (%) 18.60 18.26 2275 21.35
SSE 3021.13 3681.14 4256.23 4397.87
AlC 76.03 78.60 80.48 80.91
Pseudo-second order
g2 (mg g™ 97.27 103.95 118.42 127.85
k2x103 (g mg-1 min-1) 2.53 2.94 1.16 1.10
R? 0.8520 0.8369 0.8673 0.8868
Ra 0.8385 0.8221 0.8552 0.8765
ARE (%) 14.31 14.30 16.83 15.45
SSE 1792.25 2253.17 2509.90 2486.60
AlC 69.24 7221 73.62 73.49
Elovich
b (g mg™) 0.0786 0.0756 0.0563 0.0520
a (mg g™ min) 175.68 250.30 75.28 80.98
R? 0.9655 0.9654 0.9671 0.9758
R%adj

0.9624 0.9623 0.9641 0.9736



45

0,
ARE (%) 6.59 6.47 771 6.91
SSE 418.16 477.95 622.82 532.38
AIC 50.32 52.05 55.50 53.46

3.3 ADSORPTION ISOTHERMS

The adsorption isotherm of MG dye onto natural kaolin was obtained at 25 °C and pH
of 6.3 is shown in Figure 9. The isotherm data were fitted with the Freundlich, Langmuir and
Sips models, being the results showed in Table 2. It can be observed in Figure 9 that the
isotherm presents a strong initial inclination, followed by a plateau. The initial inclination
shows a strong affinity between MG and kaolin. The plateau represents the maximum
adsorption capacity. This behavior corresponds to a L2-type isotherm according to the Giles
classification®®,

The statistical parameters shown in Table 2 revealed that the Freundlich and Langmuir
models were able to represent the experimental equilibrium data. Despite of the good statistical
parameters of the Sips model, this model overestimated the maximum adsorption capacity and
so, cannot be used to predict the experimental data. The 1/ne value was lower than 1 and
consequently, ng> 1, showing that the MG adsorption onto kaolin was a favorable process. The
high K. value confirms the high affinity between the MG dye and kaolin. The gm parameter
from the Langmuir model was relatively high and it was used to determine the quality of the

kaolin adsorbent.
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Figure 9: Isotherm curve for the adsorption of MG onto natural kaolin. Experimental conditions: pH =6.3; T =
25°C.
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Table 2. Equilibrium parameters for the adsorption of MG onto natural kaolin.

Equilibrium model

Freundlich

Kr (mg g?) (mg L) 112.37
1/ng 0.0469
R? 0.9957
R%aqj 0.9943
ARE (%) 2.03
SSE 52.77
AIC 21.78
Langmuir
gm (Mg g?) 127.76
KL (L mg?) 45.33
R? 0.9829
R 0.9772
ARE (%) 3.51
SSE 212.10
AIC 28.74
Sips
gs (mg g?) 259.42
Ks (L mg™) 0.0452
ms 0.083
R? 0.9949
R%agj 0.9898
ARE (%) 2.19
SSE 63.01
AIC 42.67

In order to verify the efficiency of raw kaolin for the MG dye adsorption, a comparison
among the maximum adsorption capacities (qm, mg g*) of several low-cost adsorbents reported
in literature was performed, as shown in Table 3. Based on the results presented in Table 3, it
can be affirmed that the natural raw kaolin used in this work can be utilized as a promising low-

cost adsorbent to remove the MG organic dye from liquid effluents.
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Table 3. Comparison of natural kaolin with other low-cost adsorbents for the adsorption of MG dye.

Adsorbent gm (Mg g%)
Raw kaolin (This work) 127.76
Sphagnum peat moss®® 122
Walnut shell® 91
Beech sawdust®! 83
Bivalve shell-treated Zea mays L. (maize)® 82
Maize cob powder®? 81
Casuarina equisetifolia needle® 78
Rattan sawdust® 63
Daucus carrot leaves powder®® 53
Persian kaolin®’ 52
Lemon peel® 52
Sea shell powder®® 42
Castor bean presscake’® 37
Cerastoderma lamarcki shell™ 36
Annona squmosa seed’? 26
Natural zeolite” 18
Bentonite clay’ 8

4. CONCLUSIONS

The removal of Malachite Green dye using kaolin clay as adsorbent was systematically
investigated under different experimental conditions. The raw kaolin from the Rio Grande do
Sul state presented interesting characteristics for adsorption purposes. The results indicated that
the Elovich model was the more adequate to represent the adsorption kinetic data. The
maximum adsorption capacity toward Malachite Green was estimated at around 128 mg g
according to the Langmuir model. In summary the findings from this study demonstrated that
the use of raw kaolin as an alternative low-cost adsorbent for the removal Malachite Green from

colored effluents is feasible.
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3.2. ARTIGO 2

Optimization of crystal violet dye removal onto kaolin through response surface
methodology

Natiela Caponi, Gabriela Carvalho Collazzo, Sérgio Luiz Jahn, Mariana Moro Bassaco,

Guilherme Luiz Dotto, Edson Luiz Foletto*

Department of Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria, 97105-900, Santa

Maria, Brazil

Abstract. This work aimed to investigate the removal of crystal violet (CV) dye from colored
wastewaters using natural kaolin as adsorbent. In order to investigate the effects of independent
variables on dye removal and determines the optimum conditions, a 2° central composite design
superimposed with response surface methodology was employed. Experiments were carried out
as a function of agitation rate, initial dye concentration and adsorbent dosage. The accuracy of
the model and regression coefficients was appraised by employing the analysis of variance
(ANOVA). The results revealed a good agreement between the model predicted and
experimental values. Under the optimal conditions, the CV removal efficiency was 71 %. The
maximum adsorption capacity was 48.8 mg g*. These findings indicated that the kaolin can be
successfully applied as a potential low cost adsorbent for dye removal from colored

wastewaters.

Keywords: Adsorption, kaolin, experimental design, dye, crystal violet

1. INTRODUCTION

Dye-containing effluents from several industrial sectors are responsible for various
environmental problems due the high toxicity and aesthetic aspect (Combes and Haveland-
Smith, 1982; Dotto et al., 2015). Therefore, the removal of dyes from wastewater has been a
focus field of research in recent years. Dyes are generally resistant to biological degradation
and so, effective treatments are needed aiming their removal. Typically, dye wastewater can be
treated using adsorption (Linhares et al., 2013), membrane filtration (Capar et al., 2006),

coagulation-flotation (Liu et al., 2010), aerobic or anaerobic treatment (Koupaie et al., 2011),
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electrochemical treatment (Korbahti et al., 2011), photocatalysis (Battiston et al., 2014) and
photo-Fenton (Severo et al., 2016). Among these available options, adsorption is one of the
most promising methods for the removal of dye pollutants due to the effectiveness and
simplicity of the process (Georgin et al., 2016; Dotto et al., 2016).

Several low-cost materials have been used as promising dye adsorbents in order to make
the adsorption process less expensive (Nandi et al., 2009; Foletto et al., 2013; Weber et al.,
2013; Zimmermann et al., 2016). Among them, clay minerals such as kaolin have been used as
potential adsorbents for this purpose due to their large availability in nature (Rida et al., 2013;
Gao et al., 2015; Caponi et al., 2016). Although there are several works in literature reporting
the removal of different classes of dyes onto kaolin (Benguella and Yacouta-Nour, 2009; Nandi
et al., 2009; Vimonses et al., 2009; Tehrani-Bagha et al., 2011), no studies were found that
addressed the use of original kaolin from Brazil for the removal of CV using a factorial
experimental design in order to obtain the optimum adsorption conditions.

Hence, the aim of this work was to investigate the effect of parameters such as adsorbent
dosage, solution agitation rate and initial dye concentration on the CV dye removal using
Brazilian natural kaolin as adsorbent. In order to reduce the number of required experiments as
well as investigate the simultaneous effect of independent variables on the response variable
(dye removal), and thus obtaining the optimum conditions for dye removal, a 23 central
composite design superimposed with response surface methodology was employed (Dotto et
al., 2012; Anchieta et al., 2016).

2. EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALS

The adsorbent used in this work was natural kaolin supplied from a mining company
located in Rio Grande do Sul State, Brazil. The sample is constituted of kaolinite as

the predominant phase, with average particle size of 23.4 um, and specific surface area, total

pore volume and average pore size of 16.75 m’ gl, 0.0628 cm? gt and 13.5 nm, respectively,
as shown in a previously published work (Caponi et al., 2016). The dye used in this study was
crystal violet (CV) supplied from Sigma-Aldrich (CAS number: 548-62-9; C2sH3oN3Cl; 407.98
g mol™). The chemical structure of CV dye is shown in Figure 1. In the adsorption experiments,
deionized water was used for preparing the dye solutions. HCI and NaOH (Synth) were used

for pH adjustment.
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Figure 1. Tridimensional chemical structure of CV dye.

2.2 ADSORPTION EXPERIMENTS

All experiments were carried out in 250 mL Erlenmeyer glass flasks using 100 mL of
dye solution, and agitated on a thermostatic orbital shaker at 25 °C. A predetermined dose of
adsorbent was added to each flask containing a predetermined amount of dye, at different
agitation rates, as experimental design shown in Table 1. Preliminary essays showed that the
adsorption capacity was independent of the pH value in the range between 3 and 9 (results
shown in Figure 2). Therefore the natural pH of the dye solution (pH = 5.8) was chosen for the
subsequent study. After, the adsorbent was separated from the solution by centrifugation, and
the concentration of residual dye in solution was analyzed using a spectrophotometer (Bel
Photonics, SP1105), at Amax =590 nm.

2.3 EXPERIMENTAL DESIGN

A 23 factorial experimental design, followed by response surface methodology (RSM)
(Myers and Montgomery, 2002) was used to investigate the effects of agitation rate (80 to 150
rpm) (x1), initial dye concentration (50 to 150 mg L) (x2) and adsorbent dosage (0.5t0 1.0 g
L) (x3) on the CV dye removal efficiency (E). The variables and its respective levels were
based on preliminary experiments. The real and coded values of the independent variables, and
also the considered response (E), are presented in Table 1. The significance of the independent
variables on the response was verified by Pareto chart. A linear model considering the main

effects and also the interaction effects was used to represent the CV dye removal efficiency (E)
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as a function of the independent variables. The statistical significance of the regression
coefficients was determined by Student's test and analysis of variance (ANOVA), the linear
model equation was evaluated by Fischer's test and the proportion of variance explained by the
model obtained was given by the multiple coefficient of determination, R%. Runs were
performed at random in replicate (n = 2). Results were analyzed using Statistica version9.1
(StatSoft Inc., USA) software.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 EFFECT OF PH ON THE ADSORPTION PROCESS

Figure 2 shows the pH effect on the CV adsorption onto kaolin. It can be observed in
Figure 2 that over the pH range studied here, no effect on the CV removal occurs. The CV
removal remained unchanged, being around 25%. This fact is interesting for treatment
purposes, since the adsorbent performance is not pH dependent. Similar trend was found by
Zimmermann et al. (2016) for the Rhodamine B adsorption on natural bentonite. Therefore, the

natural pH of the dye solution (pH = 5.8) was chosen for the subsequent study.

100

80

60

40

% Removal of dye

20 1

Figure 2. Effect of pH on the adsorption of CV dye onto kaolin sample. Experimental conditions: initial dye
concentration = 100 mg L%; T = 25 °C; Adsorbent mass = 0.75 g L™; Vsowtion = 100 mL; Agitation rate = 115
rpm.
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CV dye was removed from aqueous solutions by adsorption using natural kaolin as

adsorbent, and a 23 factorial experimental design was used to investigate the results. The results

are presented in Table 1.

Table 1. Coded and real (in parentheses) variables and results for the 23 factorial experimental design.

Aun Agitation rate Initial dye Adsorbent dosage Eexp Erep
(rpm) concentration (mg L ™) (gL (%)*  (%)*

1 1 (150) 1 (150) 1(1.0) 30.2 30.4
2 1 (150) 1 (150) -1 (0.5) 15.6 15.6
3 1 (150) -1 (50) 1(1.0) 71.0 70.5
4 1 (150) -1 (50) -1 (0.5) 38.6 38.6
5 —1(80) 1 (150) 1(1.0) 17.9 17.9
6 -1 (80) 1 (150) -1 (0.5) 10.4 10.4
7 -1 (80) -1 (50) 1(1.0) 70.9 71.0
8 -1 (80) -1 (50) -1 (0.5) 41.6 41.6
9 0 (115) 0 (100) 0 (0.75) 25.9 26.0
10 0 (115) 0 (100) 0 (0.75) 26.1 26.1
11 0 (115) 0 (100) 0 (0.75) 25.8 25.9

*Eexp = Experimental removal efficiency; Ep = Experimental removal efficiency of the replicate.

Pareto chart (Figure 3) was used in order to verify the significance of agitation rate (x1),

initial dye concentration (x2), adsorbent dosage (x3) and its interactions on the CV removal

efficiency. In Figure 3, it can be observed that all main effects were significant (p < 0.05) on

the CV removal efficiency. Also, all the first order interaction effects were significant (p <

0.05). Based on the signs of the standardized effects, it can be noticed that the CV removal

efficiency was favored by increases in agitation rate and adsorbent dosage and, by the decrease

in the initial dye concentration. Once the affecting factors were significant (p < 0.05), a first

order model which represents the CV removal percentage (E) as a function of agitation rate

(x1), initial dye concentration (x2), adsorbent dosage (x3) and its interactions was generated.

This model is presented in Equation 1:
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Figure 3. Pareto chart for the dye removal efficiency as a function of the independent variables.

E =34.0+1.8x, —18.5%, +10.5%; + 2.6X,X, +1.3X;X; —4.9X,X,
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1)

To ensure that Equation 1 is adequate to represent the experimental data, the model

coefficients should be consistent and significant. The significance and consistency of the

coefficients are shown in Table 2. It can be seen in Table 2 that, for all model coefficients, the

standard error was extremely low in relation to the value, indicating that the coefficients were

consistent. In the same way, the p values were < 0.00001, confirming that the coefficients were

significant.

Table 2. Standard errors and p values for the model coefficients.

Factor Coefficient ~ Standard error p value
Mean 34.0 0.02752 <0.00001
Agitation rate (x1) 1.8 0.03228 <0.00001
initial dye concentration (x2) -18.5 0.03228 <0.00001
Adsorbent dosage (x3) 10.5 0.03228 <0.00001
X1X2 2.6 0.03228 <0.00001
X1X3 1.3 0.03228 <0.00001
X2X3 -4.9 0.03228 <0.00001
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Furthermore, for a good representation of the experimental data, the coefficient of
determination should be near to 1 and, the model should be predictive and reliable. To verify
these statements, analysis of variance (ANOVA) was performed. Table 3 presents the analysis

of variance for the CV dye removal efficiency.

Table 3. Analysis of variance.

Factor Sum of squares Degrees of freedom  Mean of squares  Fcaic
Regression 7778.473 6 1296.412 36.24
Residues 536.601 15 35.773
Lack of fit 536.384 2 268.192
Pure error 0.217 13 0.017
Total 8315.074 21

Variance explained (R?) = 0.9355; Fstd = 2.79

It can be seen that the model was significant since the coefficient of determination was
0.9355. Also, it can be noticed that the calculated F value (Fcac = 36.24) was around 13 times
higher than the standard F value (Fswa = 2.79), considering 6 and 21 degrees of freedom for the
regression and residues, respectively. So it is evident that the model was predictive. The model
reliability was evaluated according to the plot of predicted versus observed values, as presented
in Figure 4. Based on this figure, it can be verified that the model is able to predict the

experimental data for the CV removal efficiency as a function of the independent variables.
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Figure 4. Predicted versus observed values for the CV removal efficiency.

Based on the abovementioned analysis, it was verified that Equation 1 is able to
represent the experimental data for the CV adsorption onto kaolin, from the statistical
viewpoint. Then, response surfaces, which represent the CV removal efficiency as a function
of agitation rate, initial dye concentration and adsorbent dosage, were constructed. These
response surfaces are shown in Figure 5. In the surfaces, the independent variables are in its
codified form.

The response surfaces show that the CV removal efficiency increased with the agitation
rate. This occurs because the increase in agitation rate causes more turbulence in the mixing
zone, facilitating the migration of the CV molecules to the kaolin surface. Similar trend was
found in the adsorption o food dyes onto chitosan (Dotto and Pinto, 2011). Also, the surfaces
revealed that the CV removal efficiency was favored by the increase in adsorbent dosage and
by the decrease in the initial dye concentration. This occurred because in these conditions, there
are more available adsorption sites to bind with the CV molecules. Based on the response
surfaces (in the considered experimental range), it was found that the most adequate conditions
to remove CV using kaolin were: agitation rate of 150 rpm, initial dye concentration of 50 mg
L and adsorbent dosage of 1.0 g L. Under these conditions the CV removal efficiency was
71 %.
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Figure 5. Response surfaces, which represent the CV removal efficiency as a function of agitation rate, initial
dye concentration and adsorbent dosage.

3.3 ADSORPTION ISOTHERM

Under the optimal conditions, equilibrium experiments were performed at 25 °C, pH

5.8, and initial concentration from 0 to 150 mg L, to find the maximum adsorption capacity
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The dye adsorption capacity (mg g) onto kaolin was evaluated using the Langmuir isotherm
(Langmuir, 1918), as Equation (2):

— quLCe

_1+(KLCe) (2)

O

where, gm is the maximum adsorption capacity (mg g*), K. is the Langmuir constant
(L mg?), Ceis the equilibrium dye concentration in liquid phase (mg L) and ge is the
equilibrium adsorption capacity (mg g?).

The model parameters (gmand K.) were determined and evaluated according to Dotto et
al. (2013).
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Figure 6. Equilibrium isotherm for the CV adsorption onto kaolin.

The isotherm (Figure 6) showed a good fit to the experimental data (R? = 0.9970;
average relative error = 1.99 %). The Langmuir adsorption capacity of the kaolin at 25 °C and
pH = 5.8 was found to be 48.8 mg g*. This result is higher than the adsorption capacities of

various low-cost adsorbents and activated carbons for CV dye reported in the literature. Parkodi
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and Kumar (2007) found qm value of 28 mg g* using Jute fiber carbon, whereas Ahmad (2009)
obtained 33 mg g* on coniferous pinus bark. gm values of 14 and 18.2 mg g™ were observed by
Annadurai et al. (2002) on orange peel and banana peel, respectively. Pavlovi¢ et al. (2014)
obtained 37 mg g* onto coffee grounds. These results mentioned above indicate that the kaolin

has a good ability to remove CV dye molecules from agqueous solution.

4. CONCLUSIONS

The removal of crystal violet dye using Brazilian kaolin clay as an adsorbent was
systematically investigated through experimental design. The analysis of variance (ANOVA)
revealed a good adjustment between the observed and predicted values. The best experimental
conditions found for the adsorption process were agitation rate of 150 rpm, initial dye
concentration of 50 mg L ! and adsorbent dosage of 1.0 g L1, which resulted in CV removal
efficiency of 71 %. In addition, the maximum adsorption capacity toward crystal violet was
48.8 mg g, according to the Langmuir model. In summary, the findings from this work
demonstrated that the use of kaolin is a potential low-cost adsorbent to remove crystal violet

dye from colored effluents.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSOES GERAIS

Com relagéo ao uso do caulim para a remogao do corante Verde Malaquita, as seguintes
conclusdes sao destacadas a seguir:

O caulim natural proveniente do Estado do Rio Grande do Sul apresentou caracteristicas
fisico-quimicas interessantes para fins de adsorcdo. Os resultados indicaram que o modelo de
Elovich foi o mais adequado para representar os dados cinéticos de adsorcdo. A capacidade
maxima de adsorcdo do corante foi estimada em 128 mg g de acordo com o modelo de
Langmuir. Dessa forma, os resultados demonstraram que o caulim é um adsorvente alternativo
de baixo custo para a remoc¢do malaquita verde de efluentes coloridos.

Com relacéo ao uso do caulim para a remocéo do corante Violeta Cristal, as seguintes
conclusdes sdo destacadas a seguir:

A remocdo de corante violeta cristal utilizando caulim como adsovente foi
sistematicamente investigada através de um planejamento experimental, sendo que a analise de
variancia (ANOVA) revelou um bom ajuste entre os valores observados e previstos. As
melhores condicOes experimentais encontradas para o processo de adsorcdo foram velocidade
de agitacéo de 150 rpm, concentracdo inicial de corante de 50 mg L* e quantidade de adsorvente
de 1,0 g L%, o que resultou numa satisfatoria eficiéncia de remocdo de 71%. Além disso, a
capacidade maxima de adsorgéo para o corante foi de 48,8 mg g%, de acordo com o modelo de
Langmuir. Dessa forma, esses resultados demonstraram que o uso de caulim é um potencial

adsorvente de baixo custo para remover o corante violeta de cristal de efluentes coloridos.



