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RESUMO 
 
SOTILES, Anne Raquel. Estudo de diferentes tratamentos da caulinita para possível 
aplicação como adsorvente do corante têxtil C.I. Reactive Blue 203. 2017. 98 f. 
Dissertação – Programa de Pós-Graduação em Tecnologia de Processos Químicos 
e Bioquímicos, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Pato Branco, 2017. 

 
 

A caulinita é um argilomineral empregado em diversos setores industriais e, em 
decorrência da elevada disponibilidades na crosta terrestre são realizadas 
modificações químicas para a obtenção de diferentes estruturas do material 
buscando ampliar sua utilização. Foram realizadas ativações com ácidos fosfórico e 
sulfúrico nas concentrações de 5 e 10 mol L-1, e tratamentos térmicos em 850, 1100 
e 1200 ºC visando a aplicação deste argilomineral na adsorção do corante têxtil 
Reactive Blue 203. As amostras foram caracterizadas por Difratometria de Raios X 
(DRX), Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR), Análise Termogravimétrica (TGA), Análise Térmica Diferencial (DTA) e 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Nos espectros de FTIR das amostras 
calcinadas houve o desaparecimento das absorções características da hidroxila, 
além do surgimento de vibrações atribuídas a metacaulinita, que é formada a partir 
da calcinação da caulinita. Pelo DRX foi possível confirmar as alterações da 
estrutura, pois o difratograma apresentou característica de material amorfo quando 
calcinado em 850 °C, enquanto que nas temperaturas de 1100 e 1200 °C o material 
voltou a apresentar estrutura cristalina, devido a formação da mulita. Essas 
modificações também são evidentes na análise térmica, sendo que o evento ocorrido 
na curva termogravimétrica entre 420 ºC e 700 ºC refere-se à desidroxilação do 
material e consequentemente, à formação da metacaulinita. Já a análise térmica 
diferencial apresentou um pico exotérmico na região de 1000 ºC, correspondendo à 
conversão da metacaulinita em mulita. Entretanto, a análise de MEV não 
demonstrou mudanças na morfologia do material. O ponto de carga zero obtido para 
a caulinita foi de 4,41, correspondendo ao valor de pH em que a carga superficial é 
zero, sendo que em valores de pH superiores a este a caulinita estará mais propícia 
a adsorver substâncias catiônicas e em valores de pH inferiores, aniônicas. A 
caulinita apresentou maior quantidade de sítios ácidos, uma vez que ambas as 
análises resultaram em valores de pH inferiores a 7, característicos de argilominerais 
com estrutura lamelar, devido a presença das hidroxilas internas e do alumínio, uma 
vez que trata-se de um aluminossilicato. No teste de adsorção com o corante têxtil 
Reactive Blue 203 a caulinita sem tratamento se sobressaiu perante as demais 
amostras, com melhor ajuste da isoterma de Sips e cinética de pseudo-segunda 
ordem. Os parâmetros termodinâmicos indicam que se trata de um processo 
espontâneo e endotérmico e evidenciam que ocorre uma adsorção química. 
 
 
Palavras-chave: Cristalinidade, Modificação Química, Metacaulinita, Mulita, 
Cinética, Termodinâmica de Adsorção. 
 

 



ABSTRACT 
 

SOTILES, Anne Raquel. Study of different kaolinite treatments for the possible 
application as adsorbent of the textile dye C.I. Reactive Blue 203. 2017. 98 f. 
Dissertação – Programa de Pós-Graduação em Tecnologia de Processos Químicos 
e Bioquímicos, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Pato Branco, 2017. 
 
 
The kaolinite is a clay mineral used in several industrial sectors and, due to the high 
availability in the earth's crust, chemical modifications are made to obtain different 
structures of the material in order to expand its use. Activations were carried out with 
phosphoric and sulfuric acids at concentrations of 5 and 10 mol L-1, and thermal 
treatments at 850, 1100 and 1200ºC for the application of this clay in the adsorption 
of Reactive Blue 203 textile dye. The samples were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis 
(TGA), Differential Thermal Analysis (DTA) and Scanning Electron Microscopy 
(SEM). In the FTIR spectra of the calcined samples, the characteristic hydroxyl 
absorptions disappeared, as well as the appearance of vibrations attributed to 
metacaulinite, which is formed from calcination of kaolinite. By XRD, it was possible 
to confirm the changes in the structure, since the diffractogram showed a 
characteristic of amorphous material when calcined at 850 °C, while in the 
temperatures of 1100 and 1200 °C the material returned to present crystalline 
structure, due to the formation of the mullite. These changes are also evident in the 
thermal analysis, and the event occurring in the thermogravimetric curve between 
420 ºC and 700 ºC refers to the dehydroxylation of the material and, consequently, to 
the formation of metakaolin. The differential thermal analysis showed an exothermic 
peak in the region of 1000 ºC, corresponding to the conversion of metacaulinite to 
mullite. However, SEM analysis did not show changes in material morphology. The 
zero charge point obtained for kaolinite was 4.41, corresponding to the pH value at 
which the surface charge is zero, and at pH values higher than that kaolinite will be 
more propitious to adsorb cationic substances and in values of pH lower, anionic. 
The kaolinite presented higher amount of acidic sites, since both analyzes resulted in 
pH values lower than 7, characteristic of clay minerals with lamellar structure, due to 
the presence of internal hydroxyls and aluminum, since it is an aluminosilicate. In the 
adsorption test with the Reactive Blue 203 textile dye, the untreated kaolinite stood 
out in the other samples, with better adjustment of the Sips isotherm and pseudo 
second order kinetics. The thermodynamic parameters indicate that it is a 
spontaneous and endothermic process and evidence that a chemical adsorption 
occurs. 
 
 
Keywords: Crystallinity, Chemical Modification, Metakaolin, Mullite, Kinetics, 
Thermodynamics of Adsorption. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

   

Desde os tempos primórdios a humanidade faz uso das argilas para as mais 

diversas finalidades, pois são encontradas em abundância na crosta terrestre. Uma 

das mais utilizadas é a caulinita, um argilomineral constituído de folhas de tetraedros 

de silício e octaedros de alumínio (BACCOUR; SAHNOUN; BOUAZIZ, 2014). A 

estrutura lamelar confere um grande potencial de adsorção às argilas e para 

melhorar este potencial são realizados tratamentos ácidos, térmicos e 

mecanoquímicos, podendo assim, utilizá-las no tratamento de efluentes da indústria 

têxtil. 

A indústria têxtil é uma das principais responsáveis pela poluição das águas, 

afetando a vida aquática e as pessoas que vivem em torno dos rios e lagos e que 

usufruem desta água contaminada, pois os resíduos de corantes presentes são 

potencialmente tóxicos e em geral apresentam características carcinogênicas. 

O consumismo exacerbado acarreta numa maior produção por parte desta 

indústria e, por consequência, há um aumento da quantidade de resíduos gerados. 

Em contrapartida, atualmente existe a preocupação com a escassez da água e o 

interesse no seu tratamento e reutilização. 

Um dos processos realizados com a finalidade do tratamento de resíduos 

têxteis é a adsorção, que é o processo de transferência de um ou mais constituintes 

de um fluido para a superfície de um adsorvente (MELLO et al., 2011). 

Desta forma, este trabalho foi realizado com o objetivo de estudar diferentes 

tratamentos aplicados na caulinita com a finalidade de aumentar sua área superficial 

e consequentemente seu potencial de adsorção, podendo assim, ser utilizada na 

remoção de corantes, viabilizando o tratamento dos efluentes da indústria têxtil ao se 

utilizar um material alternativo e de baixo custo. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

Avaliar diferentes tratamentos da caulinita para o aproveitamento como 

adsorvente de corantes têxteis. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

 Tratar a caulinita com ácidos fosfórico e sulfúrico em diferentes 

concentrações, além da calcinação, de formas individuais e combinando o 

tratamento ácido e a calcinação; 

 Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas de Difratometria de 

Raios X (DRX), Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 

Microscopia Eletrônica de Varredura, (MEV) e Análise Térmica; 

 Verificar a área superficial e porosidade do material através de análise 

Brunauer, Emmett e Taller (BET); 

 Testar a caulinita in natura e modificada quanto a capacidade adsorvente do 

corante têxtil Reactive Blue 203; 

 Realizar o estudo da cinética de adsorção da amostra com maior eficiência de 

adsorção; 

 Ajustar os dados experimentais de adsorção aos modelos isotérmicos de 

Langmuir, Freundlich e de Sips; 

 Determinar os parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção; 

 Verificar a existência de material intercalado após o processo adsortivo e 

alterações no material, utilizando DRX e FTIR, respectivamente. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

 

3.1 CAULINITA 

 

 

 A caulinita é um argilomineral de fórmula molecular Al2Si2O5(OH)4 

amplamente encontrado na crosta terrestre, fazendo parte da constituição das mais 

variadas classes de solos, bem como de sedimentos e é produto da transformação 

de minerais primários e secundários, por exemplo, feldspatos (MARIANI; VILLALBA; 

ANAISSI, 2013; SILVA E SILVA; SANTANA, 2013). 

Possui estrutura do tipo 1:1 dioctaedral (dois terços dos sítios octaédricos 

estão ocupados por Al3+ ou Fe3+) formada por folhas de tetraedros de silício e de 

octaedros de alumínio, que estão unidas por ligações covalentes realizadas pelo 

oxigênio. O empilhamento dessas folhas dá origem às lamelas, que são conectadas 

por interações de hidrogênio (Figura 1) (MADEJOVÁ et al., 1998; ZHOU; KEELING, 

2013; BACCOUR; SAHNOUN; BOUAZIZ, 2014; ZHANG et al., 2015; KUMAR et al., 

2016; SEIFI et al., 2016). 

 

 
Figura 1 - Estrutura da caulinita com identificação das lamelas.  
Adaptado de Marangon, 2008. 

 
É uma das argilas naturais mais importantes e úteis sendo aplicada em 

muitas áreas como arte, medicina, agricultura, construção, engenharia ambiental, 

processamento mineral e engenharia biológica. Devido à sua boa estabilidade 

química e mecânica e sua estrutura lamelar, a caulinita é amplamente utilizada para 

fabricar diversos materiais, tais como borracha, plástico, papel, cerâmica, 

cosméticos, revestimento de papel, pintura e cimentos (SILVA E SILVA; SANTANA, 

2013; PANDA et al., 2010; GAO et al., 2015; HOSSEINI; AHMADI, 2015). 
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Os argilominerais possuem área superficial específica elevada, estrutura 

lamelar, estabilidade química e mecânica, conferindo-os grande potencial de 

adsorção. Contudo, nem todos os argilominerais conseguem adsorver grandes 

quantidades de íons e, para melhorar ainda mais o potencial de adsorção, sua 

estrutura é frequentemente modificada para se adequar à diversas aplicações 

industriais (SILVA E SILVA; SANTANA, 2013; SILVA; GUERRA, 2013; GAO et al., 

2016). 

 

 

3.2 TRATAMENTO DA CAULINITA 

 

 

De acordo com Motta et al. (2011), o tratamento de materiais com reagentes 

químicos é conhecido como modificação química e pode ser realizado com o 

objetivo de melhorar a eficiência de retenção de adsorbatos e contribuir no estudo 

do mecanismo de adsorção e dos sítios ativos que contribuem para o processo.  

Nas últimas décadas surgiram muitos estudos com o intuito de melhorar as 

argilas naturais, incluindo ativação mecanoquímica, intercalação, tratamento térmico, 

ativação química ou uma combinação destes métodos, atribuindo maior poder 

reativo e possibilitando que sejam aplicadas para diversas finalidades, tais como 

processos de adsorção, catálise, na produção de sensores e eletrodos e na 

utilização como bactericida. Os materiais lamelares modificados despertam grande 

interesse no meio científico e tecnológico, uma vez que apresentam características 

físico-químicas que possibilitam sua utilização nos mais variados setores (MELO et 

al., 2010; ZHANG et al., 2012; ZSIRKA et al., 2016). 

Os tratamentos comumente realizados podem ser físicos, como a calcinação 

em diferentes temperaturas, ou químicos, que envolvem intercalação de materiais e 

ativação com ácidos sulfúrico, fosfórico e em alguns casos clorídrico e nítrico que 

visam modificar a superfície da caulinita (NOYAN; ÖNAL; SARIKAYA, 2007; PANDA 

et al., 2010; SALES et al., 2013; SHAFIQ et al., 2015).  

A calcinação tem por objetivo tornar o material termicamente estável. As 

mudanças trazidas sobre este dependem da taxa de aquecimento e do grau de 

desordem da estrutura cristalina (SALES et al., 2013), mas na maioria dos casos o 
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comportamento térmico da caulinita segue as reações de 1 a 4 descritas por Santos 

et al. (2006); Ptáček et al. (2011). 
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A equação 1 apresenta o comportamento da caulinita em temperaturas 

superiores a 450 °C, onde ocorre a transformação em metacaulinita (Al2O3.2SiO2), 

um composto amorfo obtido pela desidroxilação do material (LIMA et al., 2013; 

SHAFIQ et al., 2015).  Já na equação 2, quando o aquecimento ultrapassa 850 ºC, 

há a modificação da metacaulinita para um espinélio de composição 2Al2O3.3SiO2 e 

em sílica amorfa (SANTOS et al., 2006), enquanto que em temperaturas próximas a 

1000 °C (equação 3), inicia-se a nucleação da mulita (3Al2O3.2SiO2) e a formação de 

sílica amorfa  FERR RI et al.,     ; PTÁČEK et al., 2011). Por fim, a equação 4 

representa a conversão da sílica não cristalina em cristobalita  PTÁČEK et al.,      .  

A ativação com ácido causa a desagregação das partículas da caulinita, 

eliminação de impurezas minerais solúveis e dissolução das camadas externas. 

Como resultado, a estrutura de argilominerais é destruída e ocorre um aumento da 

atividade superficial e da porosidade da caulinita, transformando-a em um material 

com características adsorventes para a utilização no tratamento de efluentes da 

indústria têxtil (PANDA et al., 2010; NASCIMENTO et al., 2011; SAHNOUN; 

BOUAZIZ, 2012; ZHANG et al., 2012). 

 

 

3.3 INDÚSTRIA TÊXTIL 

 

 

A indústria têxtil compreende as etapas de fiação, a tecelagem, a malharia e o 

beneficiamento (tinturaria, estamparia, lavanderia etc.), cujo processo produtivo se 

inicia com a matéria-prima que é composta de fibras naturais e de filamentos 
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sintéticos e artificiais. A matéria prima é transformada em fios nas fábricas de fiação 

e segue para a tecelagem ou para a malharia e, por fim, o produto confeccionado é 

direcionado ao acabamento (BEZERRA, 2014). 

O setor têxtil tem um papel importante na economia brasileira e mundial. Esse 

segmento industrial desempenha diversas funções até que o produto final chegue ao 

consumidor. Para que um artigo têxtil apresente características de enobrecimento, 

precisa passar pelo beneficiamento que envolve a utilização da água para lavagem, 

alvejamento, tingimento, estamparia e algum tipo de acabamento especial, porém, 

as principais fontes de poluição de águas residuais têxteis vêm dos processos de 

tingimento (CIONEK et al., 2014). 

O efluente da indústria têxtil tem sido taxado como o mais poluente entre os 

setores industriais em termos de volume e composição, pois utiliza grandes 

quantidades de corantes e um volume expressivo de água em cada etapa do 

processo de tingimento. Além desses fatores, ainda tem o efeito visual e também o 

efeito adverso dos corantes em termos de impacto de demanda química de oxigênio 

(DQO), pois muitos corantes são tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos (KANT, 

2012; PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). 

 

 

3.4 CORANTES TÊXTEIS 

 

 

Corantes têxteis são compostos orgânicos cuja finalidade é colorir fibras sob 

condições de processos pré-estabelecidos, de forma que a cor seja relativamente 

resistente à luz e tratamentos úmidos. Eles são adsorvidos, se difundem para o 

interior da fibra, impregnam o substrato têxtil e podem reagir com o material durante 

o processo de tingimento (SALEM, 2010; MENDA et al., 2011).  

Esses corantes apresentam grande diversidade estrutural que provém de 

diferentes grupos cromóforos e diferentes tecnologias de aplicação. São compostos 

aromáticos e heterocíclicos e, a maioria é de difícil degradabilidade, além de terem 

sido projetados para serem resistentes à luz Ultra Violeta (BARCELLOS et al., 2009; 

PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).   

Podem ser classificados de acordo com sua estrutura química ou por 

aplicação. A classificação pela estrutura química depende do grupo químico principal 
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como, por exemplo: azo, nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano, antraquinona, 

ftalocianina, triazina, vinilsulfônico, pirimidina, dentre outros (SALEM, 2010). 

Entretanto, para a indústria têxtil, a classificação segundo sua aplicação é a 

mais importante, pois ao longo dos anos foram desenvolvidos muitos corantes 

sintéticos para assegurar os processos de tingimento (SALEM, 2010).  

Tendo em vista que corantes, pigmentos e branqueadores ópticos são 

compostos complexos, muitas vezes é impossível traduzi-los por uma fórmula 

química, pois alguns são misturas de vários compostos e outros não possuem 

estrutura química definida. Sendo assim, a nomenclatura química raramente é usada 

e para que seja possível identificar os mesmos corantes comercializados com 

diferentes nomes, utiliza-se o Colour Index (CI), publicação da American Association 

of Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists, que 

contém uma lista organizada de nomes e números para designar os diversos tipos 

(ABIQUIM, 2012). 

O CI registra mais de 8 mil corantes orgânicos sintéticos associados à 

indústria têxtil. Tal diversidade se justifica pelo sucesso comercial dos produtos 

têxteis, pois para atender a um mercado cada vez mais exigente, a indústria tem 

investido no desenvolvimento de corantes econômicos, com propriedades 

específicas, para obter boa fixação da cor nos tecidos, oferecendo alta resistência 

ao desbotamento (ZANONI; CARNEIRO, 2001). 

Para cada tipo de fibra existe uma determinada categoria de corante e os 

critérios mais importantes para a seleção do corante envolvem a resistência à luz, à 

fricção e ao suor. No que tange a indústria têxtil, os principais grupos de corantes, 

classificados segundo o método de fixação à fibra têxtil são: corantes ácidos, 

azóicos, diretos, dispersivos, reativos, sulfurosos, à cuba, pré-metalizados e 

corantes branqueadores (Tabela 1) (MENDA et al., 2011; VELOSO, 2012). 

Estes corantes estão divididos em aniônicos, catiônicos e não iônicos. Dentre 

os corantes aniônicos estão os do tipo direto, ácido e os reativos, enquanto que a 

classe dos catiônicos abrange todos os corantes básicos e na categoria dos não 

iónicos estão os corantes dispersos (MAHMOUD et al., 2016). 
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Tabela 1 - Principais grupos de corantes têxteis e suas aplicações 

Tipo de Corante Principais aplicações 

Ácidos Couro, papel, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras naturais de lã 

Azoicos Fibras naturais de algodão e fibras sintéticas de poliéster 

Básicos Papel e fibras sintéticas acrílicas 

Diretos Couro, papel fibras naturais de algodão, fibras artificiais de viscose 

Dispersos Fibras sintéticas (poliéster e nylon) e fibras artificiais de acetato de viscose 

Reativos Fibras naturais de algodão, fibras artificiais de viscose, couro e papel 

Sulfurosos Fibras naturais de algodão 

à cuba Fibras naturais de algodão 

Pré-metalizados Tintas, plásticos, papel e couro. 

Branqueadores Fibras naturais, fibras artificiais, fibras sintéticas, plásticos, tintas e papel. 

Fonte: VELOSO (2012). 

 

Atualmente, mais de 90% dos corantes utilizados na indústria e comércio são 

substâncias sintéticas e, destes, o mais comuns é o corante reativo, sendo que sua 

utilização no Brasil responde por 57% do mercado, seguidos pelos corantes 

dispersos com 35%, poliamida com 3% e acrílico com 2% (ABIQUIM, 2012; MARIN 

et al., 2015). 

 

 

3.4.1 Corante Reativo 

 

 

 Os corantes reativos possuem esse nome por reagirem quimicamente através 

de ligações covalentes com as hidroxilas da celulose, com grupos amino, hidroxila e 

tióis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. São utilizados 

em grande escala no tingimento de fibras celulósicas porque apresentam cores 

brilhantes, estabilidade na cor e facilidade de aplicação (GUARATINI; ZANONI, 

2000; ROSA, 2008; CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).  

Esses corantes reagem não só com o substrato, mas também são altamente 

solúveis em água devido a moléculas poliaromáticas, o que significa que sua 

aderência em sólidos é relativamente baixa, resultando assim, em um efluente com 
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teores maiores de corantes (ROSA; BAPTISTA; SANTANA, 2010; PEIXOTO; 

MARINHO; RODRIGUES, 2013). 

Outro fator impactante é que os corantes reativos apresentam alta 

estabilidade hidrolítica em meio neutro, podendo resistir por 50 anos em ambientes 

aquáticos, causando preocupações no que diz respeito aos aspectos ecológicos. 

Ademais, estão entre os maiores impactantes do ambiente, pois normalmente são 

recalcitrantes ou apresentam uma cinética de degradação extremamente lenta 

(GUARATINI; ZANONI, 2000; BORTOTI et al., 2016). 

Os corantes reativos normalmente são caracterizados pela presença de 

grupos cromóforos do tipo azo (-N=N-) e anéis aromáticos. Geralmente são tóxicos, 

carcinogênicos e mutagênicos para os organismos vivos (VANAAMUDAN; 

SUDHAKAR, 2015). Além disso, a exposição prolongada a esses corantes é nociva, 

podendo desenvolver asma, rinite e dermatite de contato (NILSSON et al., 1993). 

Os grupos químicos reativos destes corantes possibilitam ligações mais 

estáveis com a celulose. O princípio do tingimento consiste na adsorção do corante 

e na capacidade de formar uma ligação covalente com a fibra de celulose (KIMURA 

et al., 2000; SALEM, 2010).  

De acordo com Salem (2010), a estrutura de um corante reativo contém três 

tipos de grupos funcionais:  

 Grupo cromóforo: responsável pela cor. 

 Grupos solubilizantes: são grupos sulfônicos, responsáveis pela solubilidade. 

 Grupo reativo: são os que caracterizam o corante. 

 

 

3.4.1.1 Reactive Blue 203 

 

 

De nome comercial Azul Reativo BF - 5G, o Reactive Blue 203 apresenta 

excelente comportamento tintório e boa penetração, sendo amplamente utilizado em 

processos de lavanderia industrial e tingimento têxtil (MARIN et al., 2015). 

É um corante com caráter aniônico composto por um grupo cromóforo do tipo 

azo, responsável pela cor, e um grupo sulfonado, responsável pela solubilidade e 

apresenta o sulfatoetilsulfonila como grupo reativo (GUARATINI; ZANONI, 2000; 

ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006; MARIN et al., 2015).  
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De acordo com Vimonses et al. (2009), os corantes aniônicos são os mais 

problemáticos devido à sua cor brilhante, propriedades reativas e caráter ácido. 

Além disso, existe pouca informação em relação a adsorção desses corantes em 

argila, pois a maioria dos trabalhos envolvem corantes catiônicos. 

A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do corante Reactive Blue 203 e 

algumas propriedades são apresentadas na Tabela 2. 

 

 
Figura 2 - Estrutura molecular do corante C.I. Reactive Blue 203  
Fonte: Adaptado de Hohmann et al. (1997) apud Albornoz-Marín (2015). 

 

Tabela 2 - Propriedades do corante Reactive Blue 203 

Nome comercial Azul Reativo BF - 5G 

Aspecto Pó escuro 

Coloração Azul esverdeado 

Nomenclatura química Tetrasódico-4-amino-6-[2,5-dimetóxi-4-(2- sulfóxi etilsulfonil) fenilazo]-
5-hidróxi-3-(4-(2 sulfóxi etilsulfonil) fenilazo) naftaleno-2,7-dissulfonato 

Fórmula molecular (C30H25N5O18S6.4Na) 

Massa molar 815 g mol
-1

 

Comprimento longitudinal 22,35 Å 

Diâmetro médio 9 Å 

Densidade 5 g L
-1

 

pH em solução 6,5 - 8,5 

Solubilidade a 25 ºC 100 g L
-1

 

Fonte: (LAMBRECHT et al., 2007; ERDEN et al., 2009; MARIN, 2013; ALBORNOZ-MARÍN, 2015). 
 

 
 
 
 
 3.5 IMPACTO AMBIENTAL DOS CORANTES  
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O desenvolvimento industrial atrelado ao maior consumo de matérias primas, 

energia e aos grandes despejos industriais no ambiente, tem aumentado 

consideravelmente a preocupação com problemas ambientais nos últimos anos, 

especialmente os relacionados com a contaminação dos recursos hídricos (SALEM, 

2010; DOMINGUINI et al., 2014).  

A água é um recurso natural limitado, sinônimo de vida e desenvolvimento, 

extremamente necessário para a existência de vida na Terra e praticamente 

indispensável a todas as atividades. Com o domínio das técnicas da agricultura e da 

pecuária durante a pré-história, os nômades não mais se movimentavam de uma 

região para outra, em busca de água e alimentos. E sim, passaram a criar centros 

mais densamente habitados, como centros de comércio e defesa locais sempre em 

torno de rios e lagos, devido a necessidade de irrigação com domínio das técnicas 

agricultura e pecuária (DA SILVA et al., 2015). Entretanto, nos últimos anos, o 

crescimento acelerado das populações, os desenvolvimentos industriais e 

tecnológicos, vem comprometendo as fontes disponíveis, bem como a qualidade da 

água e, nesse contexto, a indústria têxtil se apresenta como um dos maiores 

contribuintes na contaminação das águas (BARCELLOS et al., 2009; FERRAZ; DA 

SILVA, 2015). 

O problema da poluição das águas dos rios e dos mananciais está 

relacionado tanto ao volume de matéria orgânica lançada pelo esgoto doméstico, 

quanto pelas indústrias, que, por sua vez, contém grande índice de produtos tóxicos 

(TAKENAKA; DA CRUZ; CRUZ, 2015). 

Atualmente os impactos ambientais causados pelas indústrias têxteis são 

bem expressivos, pois no decorrer dos processos industriais tem-se uma grande 

quantidade de efluentes que são lançados nos rios e lagos e afetam o ecossistema, 

agredindo desde a biodiversidade marinha até os próprios seres humanos (FARIAS 

et al., 2014). De acordo com Elmoubarki et al. (2015), estima-se que até 15% dos 

corantes sintéticos são perdidos durante as operações de tingimento na indústria 

têxtil. 

Águas residuárias têxteis apresentam impactos de natureza estética, pois a 

coloração é visível até mesmo com baixas concentrações de corantes. Além disso, o 

efluente gerado a partir de diferentes estágios de processamento contém enorme 
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quantidade de poluentes que são muito prejudiciais para o ambiente se lançado sem 

tratamento adequado, principalmente porque o acúmulo de cor dificulta a penetração 

da radiação solar e afeta a atividade fotossintética, perturba o ecossistema e vários 

corantes tem revelado atividade tóxica, causando danos nas guelras e brânquias 

dos organismos aquáticos, além de perturbar seus locais de desova e refúgio 

(ZANONI; CARNEIRO, 2001; KOPRIVANAC et al., 2005; ROSA, 2008; MATTAR; 

DA COSTA; BELISÁRIO, 2012).  

Diante do problema da escassez de água, a legislação ambiental tem ficado 

mais rigorosa e o descarte de efluentes deve seguir um controle cada vez mais 

rígido de qualidade. Entretanto, a grande quantidade de normas e regulamentações 

desenvolvidas ao longo dos anos para controle de rejeitos coloridos tem gerado um 

grande impacto na indústria, além de ter criado grande confusão aos consumidores. 

Além disso, ainda há a falta de alguma regulamentação governamental específica de 

disposição desses corantes, o problema se mostra como a principal dificuldade em 

relação às atividades têxteis e o meio ambiente (GUARATINI; ZANONI, 2000; 

PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). 

A contaminação de águas naturais tem sido um dos grandes problemas da 

sociedade moderna. A economia de água vem ganhando especial atenção devido 

ao valor agregado que tem sido atribuído a este bem. Além do mais, com o 

crescimento da população e as exigências de consumo e qualidade da água nos 

mais diversos setores da sociedade, torna-se imprescindível a aplicação de 

tecnologias para a remoção dos corantes (BUSS et al., 2015; KUNZ et al., 2002). 

 

 

3.6 REMOÇÃO DE CORANTES 

 

 

O tratamento de efluentes têxteis contendo corantes é difícil porque os 

corantes de natureza sintética apresentam estruturas complexas, além de serem 

estáveis à luz e temperatura (BARRETO; ELBOUX; AFONSO, 2011). 

Não há um método universalmente utilizado para o tratamento de efluentes 

têxteis, pois a grande diversidade e complexidade dos compostos presentes como 

corantes, surfactantes, sais, ácidos, álcalis, aditivos, dentre outros, atreladas às 

imposições da legislação que exigem tratamentos eficazes, têm levado ao 
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desenvolvimento de novas tecnológicas que buscam melhorias nos tratamentos dos 

compostos orgânicos tóxicos, levando em consideração os custos, tempo e 

eficiência dos processos que visam a descontaminação e reaproveitamento das 

águas industriais (KIMURA et al., 2000; BARCELLOS et al., 2009).  

Muitos processos têm sido propostos para o tratamento de efluentes 

coloridos. Contudo, esses processos normalmente são caros e possuem baixa 

eficiência, além de gerarem um resíduo que também necessita de tratamento. Outro 

inconveniente é a alta produção de lodo e a necessidade de disponibilização de 

grandes áreas para implantação do processo de tratamento e de aterros sanitários 

industriais para disposição final (HASSEMER; SENS, 2002; PEIXOTO; MARINHO; 

RODRIGUES, 2013).  

Devido à quantidade de corantes existentes e suas diferentes propriedades, 

além das estruturas químicas complexas e diversificadas destes compostos, existem 

várias formas de tratar efluentes têxteis, como processos físicos, químicos e 

biológicos (LUNARDI et al., 2014). 

Os métodos físicos incluem diferentes métodos de precipitação, incluindo 

coagulação, floculação e decantação, adsorção e biossorção. Os métodos químicos 

mais comuns são os processos oxidativos e os fotoquímicos (BARRETO; ELBOUX; 

AFONSO, 2011; PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). 

Entretanto, os corantes sintéticos geralmente são estáveis a estes 

tratamentos e esses métodos apresentam limitações, como alto custo no caso do 

químico, além da acumulação de lodo e resíduos de produtos químicos. Além disso, 

o tratamento biológico acaba sendo inviável, pois os corantes reativos são 

resistentes à degradação microbiana e os corantes que não apresentam toxicidade, 

podem ser biologicamente modificados para compostos tóxicos ou cancerígenos. Já 

no tratamento físico, a maior restrição está no fato de que os poluentes são somente 

transferidos para uma nova fase, ao invés de serem destruídos. Mas ainda assim, 

este tratamento acaba por ser o mais viável, uma vez que alguns materiais podem 

ser regenerados e utilizados inúmeras vezes, como é o caso de alguns materiais 

adsorventes (PERALTA-ZAMORA et al., 1999; CHERNICHARO et al., 2010; MARIN 

et al., 2015).  

O processo de adsorção surge como uma técnica de grande significância 

para o tratamento de efluentes industriais a fim de reduzir dos seus efluentes os 

níveis de compostos tóxicos ao meio ambiente, principalmente devido à utilização de 
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adsorventes naturais, pela simplicidade da técnica, baixo custo, e elevada eficiência. 

Além disso, o uso de adsorventes de baixo custo e ecologicamente corretos vem 

sendo pesquisado como alternativa na substituição de métodos de tratamentos que 

apresentam custos mais elevados no que tange a remoção em corantes de águas 

residuais (GÖK; ÖZCAN; ÖZCAN, 2010; KARAOĞLU; DOĞAN; ALKAN, 2010; 

MARTINS et al., 2015; ORSOLETTA; ROCHA, 2015).  

 

 

3.7 ADSORÇÃO 

 

 

A adsorção é o processo de transferência de um ou mais constituintes de um 

fluido (adsorbato) para a superfície de uma fase sólida (adsorvente). No processo de 

adsorção as moléculas presentes na fase fluida são atraídas para a zona interfacial 

devido à existência de forças atrativas na superfície do adsorvente (MELLO et al., 

2011). 

É um processo que depende de vários fatores tais como: natureza do 

adsorvente, do adsorbato e das condições operacionais como temperatura, pH e 

natureza do solvente. No caso dos corantes, o grau de adsorção varia conforme a 

estrutura do corante e o tempo de exposição. A natureza físico-química do 

adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsorção dependem 

da área superficial específica, porosidade, volume específico de poros, distribuição 

do tamanho de poros e dos grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente 

(SALEM, 2010; NASCIMENTO et al., 2014). 

 

 

3.7.1 Tipos de adsorção 

 

 

 Com base na interação do adsorvente com o adsorbato e das forças 

envolvidas, a adsorção pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: 

adsorção física e adsorção química (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

3.7.1.1 Adsorção Física 
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 Na adsorção física ou fisissorção, a interação que ocorre entre as moléculas 

do fluido e do sólido é fraca, com ligações do tipo intermoleculares, baseadas em 

forças de Van der Walls e/ou de interações eletrostáticas, como as de dipolo, 

caracterizando-a assim pela rápida reversibilidade do processo (GUELFI; SCHEER, 

2007). 

 

 

3.7.1.2 Adsorção Química 

 

 

 A adsorção química ou quimissorção se dá quando na interação entre o 

adsorvente e o adsorbato, ocorre troca ou partilha de elétrons, formando uma 

ligação iônica ou covalente, alterando a estrutura da molécula adsorvida (GUELFI; 

SCHEER, 2007; NASCIMENTO et al., 2014). Em alguns casos, a adsorção química 

não é reversível. 

 

 

3.8 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

 

 Cinética de adsorção é refere-se a taxa de remoção do adsorvato na fase 

fluida em relação ao tempo, envolvendo a transferência de massa de um ou mais 

componentes presentes da fase líquida para o interior da partícula do adsorvente, os 

quais deverão migrar através dos macroporos até as regiões mais interiores desta 

partícula (NASCIMENTO et al., 2014). 

 Inicialmente a cinética do processo é mais rápida, pois a adsorção ocorre 

principalmente na superfície externa do adsorvente. Já quando a adsorção fica mais 

lenta, o processo acontece na superfície interna do adsorvente, até atingir o 

equilíbrio (COELHO et al., 2014). 

Os estudos de equilíbrio e o mecanismo de adsorção são importantes para 

determinar a eficácia da adsorção através das informações cinéticas e permitem 

avaliar a natureza das etapas determinantes da velocidade, que está diretamente 
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relacionada com as interações adsorvente/adsorbato e pode ser parcialmente 

caracterizada pela energia de ativação do processo e pelo efeito da temperatura 

(ANDIA, 2009). 

Para isso, utiliza-se um procedimento padrão que consiste em misturar um 

volume de solução com uma quantidade conhecida de adsorvente, em condições 

controladas (tempo de contato, taxa de agitação, temperatura e pH). Em tempos pré-

determinados, a concentração residual do corante em solução é medida e 

juntamente com a modelagem matemática, permitem a obtenção de parâmetros de 

transferência de massa e de equilíbrio. Além disto, a utilização de modelos cinéticos 

auxilia na identificação dos mecanismos envolvidos no processo, na análise e 

interpretação de dados experimentais e na predição de respostas a mudanças de 

condições de operação (BORBA et al., 2012). 

 

 

3.8.1 Modelos Cinéticos  

 

 

As equações da taxa de cinética são utilizadas para examinar o mecanismo 

controlador do processo de adsorção. São funções matemáticas que descrevem a 

taxa de variação da concentração em relação ao tempo de uma dada espécie no 

adsorvente e são usualmente descritas pelos modelos de pseudo-primeira-ordem, 

pseudo-segunda-ordem. Entretanto, quando o mecanismo do processo de adsorção 

não pode ser obtido por esses modelos, utiliza-se o modelo de difusão intrapartícula 

(BERTOLINI; FUNGARO, 2011; BORBA et al., 2012; NASCIMENTO et al., 2014). 

 

 

3.8.1.1 Pseudo-primeira ordem 

 

 

Uma das primeiras equações de taxa estabelecida para adsorção em sólidos 

foi a de Lagergren, 1898, também conhecida como equação cinética de pseudo-

primeira ordem. É amplamente utilizada em processos de adsorção do soluto de 

uma solução líquida e está baseada na capacidade de adsorção do sólido (ANDIA, 

2009).  
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O modelo matemático de pseudo-primeira ordem é descrito na equação 5. 

 

q
t
 q

e
(  e K t)               

 

Sendo: 

q
t
  é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1) 

q
e
  é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1) 

K   é a constante de primeira ordem (min-1) 

A equação pode ser descrita na forma linear: 

 

log(q
e
 q

t
) log q

m
 (

K 

 ,   
) t                   

 

Onde: 

q
m

  é quantidade adsorvida calculada de corante no equilíbrio (mg g-1) 

 

Construindo o gráfico log(q
 
-q

t
) versus t obtém-se a cinética de adsorção de 

pseudo-primeira ordem. O coeficiente linear log q
m

 e os valores da constante da taxa 

de adsorção k  são obtidos através da intercepção do gráfico (ALBORNOZ-MARÍN, 

2015; COSTA et al., 2014).  

 

 

3.8.1.2 Pseudo- segunda ordem 

 

 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também se baseia na 

capacidade de adsorção e relata o comportamento do processo em toda a faixa de 

tempo de contato. Assume que a velocidade de adsorção é diretamente proporcional 

ao quadrado de sítios disponíveis (ANDIA, 2009; HO; MCKAY, 1998). Este modelo 

assume que o processo é de natureza química e envolve a participação de forças de 

valência ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorbato (COELHO et al., 2014). 

A modelagem cinética de pseudo-segunda ordem é representada pela 

equação 7. 
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dqt

dt
 K  (q -qt)

 
                                   

 

Em que: 

K  é a constante da taxa de adsorção de pseudo segunda ordem (g mg-1 min-1) 

q
 
 corresponde a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1)  

q
t
  é a quantidade adsorvida no instante de tempo t (mg g-1)  

 

Após a integração, esta equação pode ser rearranjada para a forma linear: 

 

t

q
t

 (
 

(K  q 
 )

) (
 

q
 

)  t                    

   

Construindo o gráfico 
t

qt
 versus   obtêm os valores de q

 
 e interceptando se o gráfico 

é possível determinar K2 (ALBORNOZ-MARÍN, 2015; COSTA et al., 2014). 

 

 

3.8.1.3 Difusão intrapartícula 

 

 

 Quando o mecanismo de adsorção não se ajusta pelos modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, utiliza-se o modelo intrapartícula, 

que considera que o adsorbato é transportado para o interior do adsorvente através 

da difusão (ANDIA, 2009; BERTOLINI; FUNGARO, 2011). 

 A equação 9 é a utilizada neste modelo cinético. 

 

q
t
 Kt

  ⁄
                      

 

Na qual: 

q
t
 corresponde a quantidade de corante adsorvida (mg g-1) 

K é uma constante de velocidade de difusão (mg g-1 min-0,5) 

t corresponde ao tempo de agitação (min) 
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  pode ser obtido na intersecção da curva do gráfico qt versus t0,5 (ANDIA, 2009; 

BERTOLINI; FUNGARO, 2011). 

 

 

3.9 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

 

A adsorção pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas, as 

quais permitem estudar a capacidade de adsorção e a força com a qual o adsorbato 

se liga a um determinado adsorvente. As isotermas de adsorção mostram a relação 

de equilíbrio entre a quantidade de material adsorvido e a concentração na fase 

líquida. A forma do gráfico da isoterma auxilia na determinação do mecanismo de 

adsorção, sendo possível determinar qual o tipo de adsorção que ocorre entre o 

adsorvente e adsorbato (HONORATO et al., 2015; MARTINS et al., 2015). 

 Para se construir uma isoterma de adsorção coloca-se em contato a solução 

contendo o componente a ser adsorvido em diferentes concentrações iniciais e em 

temperatura constante até o equilíbrio, determinando-se assim a quantidade de 

material adsorvido (TAGLIAFERRO et al., 2011). 

A fim de criar condições mais favoráveis no processo de adsorção para a 

eliminação de corantes em solução aquosa, é importante estabelecer a correlação 

mais apropriada para a curva de equilíbrio. Uma descrição matemática exata da 

capacidade de adsorção de equilíbrio é indispensável para a predição fiável dos 

parâmetros de adsorção e a comparação quantitativa do comportamento da 

adsorção em diferentes sistemas de adsorventes (GIMBERT et al., 2008). 

Com o intuito de descrever o comportamento dos processos de adsorção, 

atualmente já são propostos diversos modelos para ajuste das isotermas de 

adsorção, tais como as isotermas de Langmuir, Freundlich e de Sips. 

 

 

 

 

 

3.9.1 Isoterma de Langmuir 
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No modelo de adsorção de Langmuir algumas hipóteses são estabelecidas, 

tais como: os sítios de adsorção são uniformemente energéticos, forma-se uma 

monocamada do material adsorvido e cada sítio comporta apenas uma molécula 

adsorvida. A afinidade iônica, independente da quantidade de material adsorvido, 

também considera que não há interação entre moléculas adsorvidas em sítios 

próximos (MELLO et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2014; ELMOUBARKI et al., 

2015). 

A expressão matemática da isotérmica de Langmuir é dada pela equação 10: 

 

q
e
 
q
má 

KL e

  KL e

                              

 

Onde: 

q
e
   é quantidade de corante adsorvida no equilíbrio (mg g-1) 

 e é concentração no equilíbrio do soluto em solução (mg L-1) 

q
má   representa a capacidade de adsorção na monocamada (mg g-1) 

KL é a constante de Langmuir, parâmetro relacionado com a energia de adsorção e 

dependente da temperatura (L mg-1) (PINHEIRO et al., 2013; NASCIMENTO et al., 

2014). 

De acordo com Pinheiro et al. (2013), o grau de desenvolvimento e da 

espontaneidade da reação de adsorção podem ser obtidos a partir da avaliação do 

parâmetro de equilíbrio ou fator de separação RL que indica se a reação de adsorção 

é favorável ou desfavorável  por meio da equação 11: 

 

RL 
 

  KL H

                  

 

Em que  

 H é a concentração inicial de soluto mais alta. 

 

O valor de RL refere-se a classificação da isoterma em diferentes tipos: 

isoterma desfavorável, quando RL> 1, linear  quando RL = 1 e favorável  se 0 <RL <1. 
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Já quando o resultado de RL for igual a zero, se trata de uma adsorção irreversível 

(MAHMOUD et al., 2016). 

 

 

3.9.2 Isoterma de Freundlich 

 
 

A isoterma de Freundlich (Equação 12) defende que não existe uma 

homogeneidade em toda a superfície do material e assume que a adsorção ocorre 

em locais com diferentes energias de adsorção, bem como a formação de múltiplas 

camadas do adsorbato (ELMOUBARKI et al., 2015). 

 

q
e
 KF e

  n
                  

 

Em que: 

KF é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorção (mg L-1) 

n é a constante relacionada com a heterogeneidade da energia do sistema e do 

tamanho da molécula adsorvida. 

 

 

3.9.3 Isoterma de Sips 

  

 

 O modelo de Sips (Equação 13) é uma combinação das isotermas de 

Langmuir e Freundlich em que, em concentrações baixas, a adsorção reduz se à 

isoterma de Freundlich e, em altas concentrações de adsorbato, prevê uma 

capacidade de adsorção em monocamada, características da isoterma de Langmuir. 

É um modelo empírico que leva em consideração a heterogeneidade da superfície 

do adsorvente e as interações entre as moléculas adsorvidas (RIBAS; CANEVESI; 

SILVA, 2012; MARIANO; COUCEIRO, 2015). 

 

q
e
 
q
má 

KS e
n

  KS e
n                   
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Em que: 

KS é a constante de Sips [(L mg-1)1/n]. 

 

 

3.10 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

 

 

A termodinâmica de adsorção é um dos critérios mais fortes para a definição 

da viabilidade do uso de um determinado material como adsorvente, além de permitir 

determinar se o processo é espontâneo, exotérmico ou endotérmico e se o 

adsorvente tem alta afinidade pelo adsorbato (OLIVEIRA; FRANCA, 2009; 

OLIVEIRA et al., 2014). 

A determinação dos parâmetros termodinâmicos auxilia na caracterização da 

natureza do processo de adsorção (fisissorção ou quimissorção) sendo que, a 

variação de energia livre de Gibbs  ΔG  está relacionada à espontaneidade do 

processo e se o processo global de adsorção apresentar uma variação de energia 

livre de Gibbs negativa, ele é termodinamicamente favorável, ou seja, a adsorção é 

espontânea e, portanto, viável. Quando o ΔG é superior a 0, há absorção de energia 

e as reações não são espontâneas quando ΔG    , a quantidade dos produtos e dos 

reagentes é a mesma (COELHO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014).  

Outros fatores são a variação de entalpia  ΔH  e a variação da entropia  ΔS . 

O primeiro indica se o processo é endotérmico ou exotérmico e o segundo está 

relacionado com a ordem do sistema após o processo de adsorção. Além disso, a 

entalpia fornece dados sobre a natureza do processo, evidenciando se trata-se de 

adsorção física ou química (OLIVEIRA; FRANCA, 2009; COELHO et al., 2014).  

A energia livre de Gibbs é a diferença entre a variação da entalpia e a 

variação da entropia, a uma temperatura constante e pode ser determinada 

conforme as Equações 14 e 15 (SARI et al., 2007; DOTTO et al., 2011). 

 

 G     RT lnK                      

 

 G    H   T S                    

 

Em que: 
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K é a constante de equilíbrio termodinâmico (L g-1)  

R é a constante universal dos gases (8,314 J mol-1 K-1) 

T é a temperatura em Kelvin. 

A equação de Van’t Hoff (Equação 16) estabelece a relação entre ln K, a 

entropia e a entalpia da adsorção (OLIVEIRA; FRANCA, 2009). 

 

ln K     
 H

RT
   
 S

R
               

 

A energia de ativação da adsorção é determinada pela equação de Arrhenius 

(Equação 17) (SISMANOGLU et al., 2004; OLIVEIRA; FRANCA, 2009): 

 

ln k  ln    
Ea

RT
               

 

Em que: 

k é a constante de velocidade do processo de adsorção  

A é o fator pré exponencial correspondente a constante de Arrhenius  

Ea é a energia de ativação (J mol-1) que é obtida partir do gráfico de lnk versus 
 

T
  



 

37 

4 MÉTODOS 

 

 

4.1 METODOLOGIA 

 

 

A Figura 3 refere-se ao fluxograma das atividades relativas ao tratamento da 

caulinita e a adsorção de corantes. 

 

 
Figura 3 - Fluxograma das atividades 

 

 

4.1.1 Pré tratamento da caulinita 

 

 

A caulinita extraída do Rio Capim - Pará foi doada pela empresa Imerys Itatex 

e passa pelos processos de secagem, moagem e peneiração, apresentando 
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granulometria final de 325 Mesh, de acordo com a técnica de peneiração com 

agitador mecânico fundamentado no método de ensaio ME-6 descrito pela norma 

NBR 7181 de Dezembro/84, da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). 

Este argilomineral foi modificado com adaptação da metodologia de Panda 

(2010), cujo tratamento consiste na reação de 100 g de caulinita com 500 mL de 

solução de ácido fosfórico nas concentrações de 5 mol L-1 e 10 mol L-1 (Alphatec 

85%) em temperaturas de 110 ºC por um período de 4 horas em um condensador de 

refluxo. Utilizou-se a mesma metodologia para a solução do ácido sulfúrico (Alphatec 

96%).  A secagem foi realizada em estufa (Medclave – Modelo 5) a 110 ºC por 24 

horas. A calcinação ocorreu em forno tipo mufla (Cienlab - Modelo CE-800) com 

temperaturas de 850 ºC, 1100 ºC e 1200 ºC (SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012). 

 A identificação das amostras ocorreu de acordo com a Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Identificação das amostras 

Tratamento Concentração (mol L
-1

) Calcinação (ºC) Amostra 

Caulinita In natura - - AKST 

Calcinação - 850 AKC850 

Calcinação - 1100 AKC1100 

Calcinação - 1200 AKC1200 

Ácido Fosfórico 5 - AKF5SC 

Ácido Fosfórico 5 850 AKF5C850 

Ácido Fosfórico 5 1100 AKF5C1100 

Ácido Fosfórico 5 1200 AKF5C1200 

Ácido Fosfórico 10 - AKF10SC 

Ácido Fosfórico 10 850 AKF10C850 

Ácido Fosfórico 10 1100 AKF10C1100 

Ácido Fosfórico 10 1200 AKF10C1200 

Ácido Sulfúrico 5 - AKS5SC 

Ácido Sulfúrico 5 850 AKS5C850 

Ácido Sulfúrico 5 1100 AKS5C1100 

Ácido Sulfúrico 5 1200 AKS5C1200 

Ácido Sulfúrico 10 - AKS10SC 

Ácido Sulfúrico 10 850 AKS10C850 

Ácido Sulfúrico 10 1100 AKS10C1100 

Ácido Sulfúrico 10 1200 AKS10C1200 
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4.2 PONTO DE CARGA ZERO    

 

 

 O ponto de carga zero (pHPCZ) indica o valor de pH no qual um sólido 

apresenta carga eletricamente nula em sua superfície. Quando o pH da solução é 

menor do que o pHPCZ do material sólido a superfície deste ficará carregada 

positivamente e a adsorção de ânions é favorecida, enquanto que se o pH da 

solução for maior do que o pHPCZ do material sólido a superfície ficará carregada 

negativamente e a adsorção de cátions é favorecida. Este parâmetro permite prever 

a carga na superfície do adsorvente em função do pH e, desta forma, avaliar porque 

dependendo do pH da solução a adsorção ocorre de maneira mais eficiente do que 

em outro (DEOLIN et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2014). 

O pHPCZ foi determinado pela metodologia conhecida por titulação de massas, 

cujo método consiste em uma solução de NaCl (Vetec 100%) 0,1 mol L-1 dividida em 

três e reguladas com diferentes valores de pH (3, 7 e 10) com adição de HCl (Vetec 

37%), 0,1 mol L-1 ou NaOH (Alphatec 99%) 0,1 mol L-1. Para cada solução, 

adicionaram-se diferentes quantidades de material adsorvente (0,05 até 1,55 

gramas) em frascos de Erlenmeyer contendo 10 mL da solução de NaCl 0,1 mol L-1. 

A mistura ficou sob agitação constante (150 rpm) por 48 horas a 30 ºC, e após o 

processo as amostras foram filtradas e o pH final de cada solução aferido usando 

um pHmetro digital (Modelo:Tecnopon mPA 210 V7.1) (NOH; SCHWARZ, 1990). 

  

 

4.3 DETERMINAÇÃO DE SÍTIOS ÁCIDOS E BÁSICOS 

 

 

A determinação dos grupos ácidos e básicos foi realizada a partir da 

metodologia de (BOEHM, 2002), que consiste na pesagem de 1,0 g de adsorvente 

em dois frascos de Erlenmeyer, sendo que um é utilizado para determinar sítios 

ácidos e a outro para os sítios básicos. Ao primeiro foram adicionados 50 mL de 

NaOH 0,1 mol L-1, e no segundo 50 mL de HCl 0,1 mol L-1. As misturas foram 

mantidas a uma temperatura constante de 30 °C com agitação durante dois dias. 

Após este processo, uma alíquota de 10 mL de cada uma das soluções foi titulada 
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empregando as correspondentes soluções padrão 0,1 mol L-1 de HCl e NaOH, a 

titulação foi conduzida com auxílio de um medidor de pH digital. 

 

 

4.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

 

O corante utilizado foi o Azul Reativo BF-5G fornecido pela indústria têxtil 

Texpal, correspondente ao C.I. Reactive Blue 203 no Colour Index. 

 Foi preparada uma solução-estoque com concentração de 100 mg L-1 do 

corante. As demais concentrações foram obtidas pela diluição desta solução-

estoque.  

A caulinita in natura e as amostras oriundas de cada tratamento foram 

testadas quanto a sua capacidade adsorvente do corante Reactive Blue 203 sob 

agitação constante de 125 rpm em Incubadora Shaker de bancada  (Modelo: Shaker 

Mod MAQL-200) e temperatura de 25 ºC por um período de 24 horas. Após esse 

processo a amostra foi centrifugada a 3000 rpm por 3 min. O pH inicial da solução foi 

3,0 ± 0,2 e concentração dos corantes de 40 ppm. Utilizou-se 6,0 g do material para 

1 L da solução de corante.  

O pH das soluções dos corantes foi determinado por meio de leitura em 

pHmetro digital e as concentrações dos corantes após o processo de adsorção 

foram determinadas a partir de leituras em Espectrômetro UV/Vis (Thermo Fisher 

Scientific Evolution 60S), no comprimento de onda determinado por meio de 

varredura da solução, sendo este 603 nm (ALBORNOZ-MARÍN, 2015), a fim de 

verificar qual é a amostra que adsorve maior quantidade do corante, obtendo-se o 

melhor resultado entre as amostras.  

 

 

4.4.1 Testes de pH e quantidade de adsorvente 

 

 

 O teste para verificar o comportamento do adsorvente no processo de 

adsorção com a variação do pH foi realizado com as condições descritas no teste de 

adsorção variando o pH de 2 a 10, com intervalos de 2. Em se tratando do 
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comportamento em relação a massa de adsorvente, esta foi verificada com a 

variação de 0,2 a 1,0 g com intervalos de 0,2 g. 

 

 

4.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

 

 A partir do teste de adsorção avaliou-se a relação entre a quantidade 

adsorvida do corante e o custo do processo, com o intuito de verificar se o processo 

de tratamento da caulinita é viável. 

Para tal, utilizou-se 0,5 g de caulinita para 1 L de solução com 40 mg L-1 e 80 

mg L-1 do corante sob agitação constante de 125 rpm em Incubadora Shaker de 

bancada e temperatura de 25 ºC com pH inicial da solução de 3,0 ± 0,2. Em 

intervalos de tempo pré-determinados, foi retirada uma alíquota para análise da 

concentração da solução. 

As curvas de cinética da adsorção foram ajustadas a modelos matemáticos 

de pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem e modelo intrapartícula. 

 

 

4.6 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

 

 Para a medida das isotermas, foram utilizados 1,0 g de caulinita para 1 L de 

solução com concentração de corante variando de 10 a 100 mg L-1, mantidos sob 

agitação de 125 rpm, temperatura de 25 ºC e pH inicial da solução de 3,0 ± 0,2. As 

isotermas foram ajustadas a modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich e Sips. 

 

 

4.7 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

  

 

 Os parâmetros termodinâmicos foram avaliados sob as mesmas condições da 

cinética, mas para as concentrações de corante de 30 mg L-1, 50 mg L-1, 70 mg L-1 e 

90 mg L-1, e nas temperaturas de 40 °C, 45 °C, 50 °C e 55 °C. 
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4.8 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO  

 

 

 As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV e Análise térmica, a 

fim de verificar as mudanças da estrutura da caulinita e, para conferir o aumento da 

porosidade do material utilizou-se a análise Brunauer, Emmett e Taller (BET). 

 

 

4.8.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

 

 A difração é um fenômeno de interferência entre ondas que surge quando 

existe um objeto no caminho. Os raios X são gerados a partir da aceleração de 

elétrons até atingir velocidades muito altas e o feixe atinge um alvo metálico.  Na 

difração de raios X, a amostra é pulverizada e espalhada sobre uma placa plana que 

é exposta a um feixe monocromático de raios X. A intensidade da difração é 

registrada pelo movimento do detector em diferentes ângulos e os resultados podem 

ser confrontados com uma base de dados (ATKINS; JONES, 2012). 

 Esta técnica tem a finalidade da avaliação do grau de cristalinidade do 

material e a presença de intercalados. 

 Para a análise foi utilizado Equipamento Shimadzu, modelo XRD 7000 do 

laboratório do Departamento de Mecânica da UTFPR, campus Curitiba. Foi utilizada 

fonte de  obre Kα com 30 KV e 30 mA, com varredura de 5 a 50 e passo de 0,02° 

de  θ. 

 

 

4.8.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 

 A espectroscopia vibracional na região do infravermelho (IV) é devida à 

interação da radiação com a matéria, e ocorre com o acoplamento do campo elétrico 

oscilante da vibração molecular e o da radiação incidente (FORATO, 2010). A 

radiação no infravermelho é a radiação de comprimentos de onda mais longos e 

baixa frequência do espectro eletromagnético (acima de 700 nm). A análise consiste 



 

43 

na absorção da radiação pelas moléculas que irão excitar-se e começar a vibrar. A 

frequência com que a molécula vibra depende da massa dos átomos e da força da 

ligação entre eles e, sendo assim, cada uma das ligações apresenta uma vibração 

específica que é visualizada em certa região do espectro de infravermelho. O 

espectro de infravermelho corresponde a impressão digital da molécula, que pode 

ser identificada por meio da comparação com uma base de dados (ATKINS; JONES, 

2012). 

 A finalidade da técnica é a observação dos grupos funcionais presentes, as 

regiões de vibração e especialmente as modificações e o deslocamento do espectro 

das amostras de caulinita modificada em comparação com a in natura antes e após 

o processo de adsorção. 

Os espectros de FTIR foram obtidos na Central de Análises da UTFPR/PB, 

empregando um espectrofotômetro Perkin Elmer FTIR Spectometer Frontier, por 

meio de 32 varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm-1 com resolução de 2 cm-1 

utilizando pastilhas de KBr contendo amostras nas proporções de 99mg:1mg, 

respectivamente. 

 

 

4.8.3 Análise Térmica  

 

 

 A análise térmica consiste em um conjunto de técnicas que permitem medir 

as mudanças de uma propriedade física ou química de uma substância em função 

da temperatura ou do tempo, enquanto é submetida a uma programação controlada 

de temperatura. As técnicas utilizadas foram a termogravimetria (TGA) e análise 

térmica diferencial (DTA). A primeira se baseia na variação da massa da amostra em 

função da temperatura, enquanto que a segunda mede a diferença de temperatura 

entre a amostra e um material de referência (MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). 

 O objetivo principal desta análise é a avaliação da estabilidade térmica de 

cada material obtido a partir dos tratamentos realizados, juntamente com a 

verificação da ocorrência de alterações na temperatura de degradação e quais as 

transformações ocorridas nas temperaturas utilizadas para a calcinação. 

 A análise foi realizada na Central de Análises da UTFPR/PB, empregando o 

analisador da TA Instruments, modelo SDT Q-600. Para tal, utilizou-se porta amostra 
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de α-alumina em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 

até a temperatura de 1200 ºC. 

 

 

4.8.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 

A principal função de qualquer microscópio é tornar visível ao olho humano o 

que for muito pequeno para tal. Um microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

utiliza um feixe de elétrons no lugar de fótons, permitindo assim, eliminar o problema 

de resolução relacionado com a fonte de luz branca do microscópio óptico 

convencional (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). 

Por intermédio do MEV é possível comparar as características morfológicas 

da superfície da caulinita in natura e das amostras tratadas.  Para tal, a análise foi 

realizada na UTFPR  uritiba, utilizando equipamento Zeiss EVO M     Wave α-

Max, realizando recobrimento das amostras com ouro e aplicando 20 KV e 

ampliação de 20 mil vezes. 

 

 

4.8.5 Análise Textural por Adsorção/Dessorção de N2 - Brunauer, Emmett e Taller 

(BET) 

 

 

 O método baseia-se na adsorção de um gás (normalmente N2) em superfícies 

sólidas a baixas temperaturas, originando uma equação que permite conhecer a 

forma da isoterma da adsorção e o volume de gás necessário para formar uma 

camada (CAMARGO et al., 2006). Este método é amplamente utilizado para 

determinação da porosidade e da superfície específica de materiais porosos e/ou 

microporosos como cerâmicas, argilas, carvões e solos (PENA et al., 2008). 

 Esta caracterização foi realizada com o intuito de avaliar a área superficial e a 

porosidade da caulinita após os tratamentos. As isotermas de adsorção de N2 foram 

obtidas em um analisador de sorção de gás Quantachrome, modelo Nova 2000e. As 

amostras foram degaseificadas à vácuo em temperatura de 250 ºC por três horas e 

as análises foram conduzidas sob temperatura de nitrogênio líquido (77 K). 
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4.9 ANÁLISE MULTIVARIADA DO ESPECTRO DE FTIR  

 
 

A técnica de análise de componentes principais (PCA) é um método de 

projeção utilizado com o objetivo de visualizar a estrutura de dados complexos, 

encontrar similaridades entre amostras, detectar amostras anômalas (outliers) e 

dimensionar o conjunto de dados, no qual ocorre a decomposição da matriz de 

dados das amostras em um número de componentes principais que expliquem os 

dados em sua totalidade (DE SOUZA; POPPI, 2012; CALIANDRO; DI PROFIO; 

NICOLOTTI, 2013). 

Os espectros de infravermelho das amostras foram analisados 

estatisticamente pela técnica de PCA utilizando o software Pirouette 4.0, com pré-

processamento por meio da segunda derivada.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)  

  

 

 O difratograma de raios X da caulinita in natura é apresentado na Figura 4, 

evidenciando os picos característicos deste argilomineral, de acordo com a ficha 

cristalográfica número 01-078-2110 do ICDD (International Center of Difraction 

Data). 

 
Figura 4 - Difratograma da caulinita in natura 
 *K corresponde a Caulinita. 

 

Os picos característicos da caulinita in natura (AKST) são encontrados em 12º 

e 25º de 2θ e correspondem às reflexões do plano [001] e [002], respectivamente, 

enquanto que o sinal em aproximadamente 20º de 2θ refere-se ao plano [020]. Já os 

demais picos nos valores de 34-36° e 38-42° de 2θ  também são característicos da 

caulinita in natura, mas variam para caulinitas de diferentes regiões, dependendo da 

sua composição (MORAES; MACHADO; PERGHER, 2003; DUDKIN et al., 2004; 

PANDA et al., 2010; SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012; AYODELE, 2013). 

Os demais difratogramas obtidos são apresentados em grupos de amostras 

de acordo com a temperatura do tratamento térmico realizado (Figura 5). 
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Figura 5 - Difratogramas da caulinita in natura em comparação as amostras tratadas agrupadas 
de acordo com a temperatura de calcinação 
a) caulinita com ativação ácida, b) caulinita com ativação térmica a 850 ºC, c) caulinita com ativação 
térmica a 1100 ºC e d) caulinita com ativação térmica a 1200 ºC. Onde: S5 e S10 - Tratamento com 
ácido sulfúrico 5 e 10 mol L

-1
, respectivamente, F5 e F10 - Tratamento com ácido fosfórico 5 e 10 mol 

L
-1

, respectivamente, K - caulinita, mk- metacaulinita, M - mulita e C - cristobalita. 
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 As amostras tratadas com os ácidos fosfórico e sulfúrico sem a etapa de 

calcinação apresentaram o mesmo padrão de difratograma (Figura 5a). Entretanto, 

algumas modificações são visíveis, tais como no caso da amostra AKF10SC, onde o 

difratograma apresentou-se com mais ruído e menor resolução. Isso ocorreu devido 

à lixiviação da camada octaédrica. 

Já nas amostras tratadas termicamente na temperatura de 850 ºC, os sinais 

característicos da caulinita estão ausentes e o difratograma é típico de material 

amorfo, sem picos definidos, assim como os resultados observados por Lima; 

Scheller; Neves (2013), pois acima de 400 ºC inicia-se a desidroxilação do 

argilomineral e a caulinita se transforma em metacaulinita. Já na temperatura do 

tratamento térmico realizado (850 ºC), ocorre a transformação da caulinita em um 

“espin lio  l Si” e em sílica não-cristalina (amorfa) (SANTOS et al., 2006). 

 Entretanto, o difratograma apresenta boa resolução em se tratando das 

amostras ativadas termicamente a 1100 °C e 1200 °C, uma vez que o material 

transforma-se em mulita (ICDD 01-082-1237), cuja mudança de fase pode ser 

visualizada nas análises de TGA/DTA. Todavia, nas amostras ativadas com ácido 

fosfórico 10 mol.L-1, houve menor incidência dos picos característicos da mulita, pois 

nesta concentração, o ácido fosfórico eliminou as impurezas que são responsáveis 

pelo aumento na formação desta fase (FERRARI et al., 2000). 

Nas amostras em que ocorreu a eliminação dessas impurezas que aumentam 

a fase mulita, antecipou a formação da cristobalita, cuja transformação da sílica 

amorfa em cristalina deveria ocorrer em temperaturas superiores a 1200 ºC 

(CARNEIRO et al., 2003). Explicando o fato de que somente nas amostras ativadas 

com ácido fosfórico (AKF5C1200 e AKF10C1200) houve a incidência dos picos 

característicos da cristobalita (ICDD 01-82-0512).  Isso também é explicado pelo fato 

de que o ácido fosfórico lixiviou parte das camadas octaédricas, restando maior 

quantidade de sílica para ser convertida em cristobalita. 
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5.2 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

 

 

 O espectro de FTIR da caulinita in natura (Figura 6) exibe bandas de 

absorção em 3697, 3669, 3651 e 3620 cm-1 que são características de grupamento 

OH. 

 
Figura 6 - Espectro de Infravermelho da caulinita in natura 

 

Os sinais em 1115 cm-1, 645 cm-1 são atribuídos ao estiramento simétrico Si-

O, enquanto que os sinais em 470 cm-1 e 420 cm-1 são característicos de 

deformação angular do plano Si-O. As bandas de absorção em 1030 cm-1 e 1000 

cm-1 referem-se às vibrações de estiramento Si-O-Si enquanto que os sinais em 700 

cm-1 e 540 cm-1 referem-se a ligação Si-O-Al (HIDALGO et al., 2010; KUTLÁKOVÁ et 

al., 2011; VASILIADOU et al., 2011; LIEW et al., 2012; SILVA E SILVA; SANTANA, 

2013). 

As bandas situadas em 937 cm-1 e em 912 cm-1 correspondem às hidroxilas 

internas e externas, respectivamente. Uma caulinita que possui alta ordem estrutural 

apresenta duas bandas de absorção em 792 cm-1 e 755 cm-1  que são atribuídas às 

deformações angulares das ligações Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente 

(GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003). 

Os espectros obtidos por FTIR são apresentados na Figura 7, separados em 

grupos de amostras de acordo com os diferentes tratamentos realizados. 
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Figura 7 - Espectros de Infravermelho da caulinita in natura em comparação com os 
tratamentos realizados 
a)caulinita com ativação ácida. b) caulinita com ativação térmica a 850 ºC. c) caulinita com ativação 
térmica a 1100 ºC. d) caulinita com ativação térmica a 1200 ºC. Onde: S5 e S10 - tratamento com 
ácido sulfúrico 5 e 10 mol L

-1
, respectivamente, F5 e F10 - tratamento com ácido fosfórico 5 e 10 mol 

L
-1

, respectivamente. 
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A caulinita in natura e as amostras com ativação ácida apresentaram os 

mesmos padrões de espectro, enquanto que as maiores modificações ocorreram 

nas amostras tratadas termicamente. 

Os espectros das amostras tratadas com os ácidos fosfórico e sulfúrico 

apresentaram sinais em aproximadamente 3300 cm-1 e em 1620 cm-1, 

característicos da adsorção de água na superfície da caulinita e da vibração da água 

na superfície da sílica, respectivamente (PANDA et al., 2010). 

Há alterações ocorridas nas regiões características de grupos OH 

(aproximadamente 3697, 3669, 3651 e 3620 cm-1) e em 792 e 755 cm-1 que 

correspondem às vibrações das folhas da argila, quando a caulinita in natura (AKST) 

e as amostras tratadas só com ácido (Figura 7 a) são comparadas com as demais 

amostras que foram calcinadas. Isso ocorre devido à quebra das ligações entre as 

folhas da caulinita, pois em decorrência do aquecimento ocorre a desidroxilação do 

material (PANDA et al., 2010; SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012; AYODELE, 2013). 

As amostras calcinadas também apresentaram uma banda de absorção em 

aproximadamente 800 cm-1 que sobrepôs as demais absorções desta região. De 

acordo com Sales et al. (2013), o surgimento desta absorção refere-se a 

metacaulinita, formada a partir do aquecimento do material, pois essa banda é 

atribuída a vibração da ligação Al-O (Al2O3) (SILVA; OLIVEIRA; VIANA, 2012). 

A absorção em 1100 cm-1 refere-se a sílica amorfa (Si-O do SiO2). Já os 

sinais em aproximadamente 540 cm-1 e 460 cm-1 correspondem as vibrações de 

deformação Si-O-Al e O-Si-O (PANDA et al., 2010; SILVA; OLIVEIRA; VIANA, 2012). 

 

 

5.3 ANÁLISE TÉRMICA 

 

 

A caulinita in natura e as amostras tratadas com ácido foram avaliadas por 

intermédio da análise termogravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DTA) 

para a verificação do comportamento térmico (Figura 8).  

As amostras tratadas com ácidos fosfórico e sulfúrico, ambas na 

concentração de 5 mol L-1 (AKF5 e AKS5) tiveram uma perda inicial de massa até a 

temperatura atingir 110 ºC, cuja variação da massa refere-se à desidratação do 

material (SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012).  
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Figura 8 – Curvas TG e DTA da caulinita in natura e das amostras tratadas com ácidos 
fosfórico e sulfúrico nas concentrações de 5 e 10 mol L

-1
 

 

A caulinita in natura (AKST) e a amostra AKS10 apresentaram o mesmo 

padrão na curva de TGA, apresentando uma pequena perda de massa entre 30 e 85 

ºC, referente a desidratação. Na faixa de temperatura de 420 ºC a 700 ºC ocorreu 

um evento maior de perda de massa. Todas as demais amostras também 

apresentaram este mesmo evento aproximadamente nesta região, o qual representa 

a desidroxilação do material e o início da transformação em metacaulinita (CHENG 

et al., 2010; SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012). 

A amostra que apresentou um comportamento diversificado foi a AKF10, 

sendo possível perceber que até a temperatura de 330 ºC ocorreu uma perda de 
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massa, seguido pelo evento característico da perda das hidroxilas que ligam as 

folhas da caulinita (420 ºC a 700 ºC). De acordo com Gardolinski; Martins Filho; 

Wypych (2003), essa perda de massa que ocorre até 300 ºC refere-se à água 

adsorvida/absorvida na superfície da caulinita e à água presente entre as lamelas da 

caulinita. Os dados referentes à perda de massa das amostras estão na Tabela 4. 

No que tange as curvas de DTA, todas as amostras apresentaram um pico 

exotérmico próximo a 990 ºC, que é atribuído à cristalização da mulita, formada a 

partir da metacaulinita, corroborando com os resultados da análise de DRX. Já na 

temperatura de 1200 °C ocorre a formação da cristobalita, um mineral proveniente 

da sílica amorfa, também evidenciado por DRX (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; 

WYPYCH, 2003; PTÁČEK et al.,     ; S HNOUN; BOU ZIZ,      . 

Observando os picos referentes à formação da mulita, percebe-se que nas 

amostras tratadas a intensidade foi menor do que para a caulinita in natura. Isso 

ocorreu devido à lixiviação da camada de alumina pelos ácidos fosfórico e sulfúrico. 

Pois como são necessárias a presença tanto de Al2O3 de SiO2 para a formação da 

mulita, a corrosão da camada octaédrica diminuiu a nucleação desta fase, 

corroborando com os dados de DRX, no qual para as amostras tratadas com ácido 

fosfórico houve formação da cristobalita devido ao excesso de SiO2. 

 

Tabela 4 - Tabela de temperaturas e perdas de massa dos eventos ocorridos na análise térmica 

 
Desidratação Desidroxilação 

Amostras Temperatura (°C) % Massa Temperatura (°C) % Massa 

AKST 30 – 100 0,14 360 – 750 13,52 

AKF5 30 – 100 1,78 390 – 720 11,69 

AKF10 30 – 330 7,82 420 – 710 8,27 

AKS5 30 – 200 0,94 380 – 770 14.67 

AKS10 30 – 100 0,31 390 – 720 13,25 

 

Com a realização dos tratamentos ácidos houve diminuição no percentual de 

perda de massa referente à desidroxilação do material em relação a caulinita in 

natura. O mesmo ocorreu com o aumento da concentração de ácido, pois devido a 

lixiviação da camada de alumínio, a amostra fica levemente enriquecida de SiO2. A 

perda de massa foi menor nos tratamentos com ácido fosfórico, pois a reação de 

ácido fosfórico com alumínio reduz a quantidade de metacaulinita formada 

(SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012).  
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5.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

  

 

A análise de MEV foi realizada para a caulinita in natura e para os diferentes 

tratamentos realizados a fim de verificar as alterações morfológicas (Figura 9). 

 

 
Figura 9 – Medidas de microscopia eletrônica de varredura das amostras tratadas e da 
caulinita in natura com ampliação de 20 mil vezes. 
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 A morfologia característica da caulinita é a sua apresentação na forma de 

cristais pseudo-hexagonais e em forma de lamelas com bordas irregulares (SILVA E 

SILVA; SANTANA, 2013). A microscopia eletrônica de varredura mostra que não 

houve alterações neste aspecto morfológico dos materiais obtidos a partir dos 

diferentes tratamentos realizados, na ampliação que foi utilizada.  

 

 

5.5 ANÁLISE TEXTURAL POR ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 - BRUNAUER, 

EMMETT E TALLER (BET) 

 

 

Mediante a análise textural por adsorção/dessorção de N2 da caulinita in 

natura e das amostras tratadas termicamente e com ativação ácida, foram obtidos os 

parâmetros de área superficial, volume e tamanho de poro (Tabela 5). 

O valor da área superficial específica encontrado para a caulinita in natura 

(7,01 m² g-1) enquadra-se entre os valores de 2,03 e 23 m² g-1 que são reportados na 

literatura (PANDA et al., 2010; ARAÚJO et al., 2012).  

 As análises mostram que houve variações na área superficial encontrada para 

as amostras tratadas, com valores inferiores e superiores ao da caulinita sem 

tratamento. Ayodele (2013) descreve resultados onde o ácido fosfórico nas 

concentrações de 5 mol L-1 aumentou a área superficial em aproximadamente 2 

vezes. Entretanto, nenhuma amostra seguiu esta regra. Algumas tiveram um 

aumento deste parâmetro, tais como AKF5C1100 que resultou em 9,23 m² g-1, além 

das amostras AKF5SC (21,21 m²/g), AKF5C850 (21,31 m²/g), que apresentaram 

valores três vezes superiores ao da caulinita in natura. Já para a amostra 

AKF5C1200, este valor foi muito inferior (3,88 m² g-1).  

No tratamento realizado com H3PO4 10 mol L-1, a única amostra que 

apresentou elevada área superficial foi AKF10C850 (45,53 m² g-1), não atingindo um 

aumento em aproximadamente 8,5 vezes, como o observado por Ayodele (2013). As 

demais amostras resultaram em valores inferiores aos da caulinita in natura. 
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Tabela 5 - Valores de área superficial obtidos pela análise textural por adsorção e dessorção 
de Nitrogênio 

Amostra Área Superficial (m²/g) Volume de poro (c²/g) Diâmetro de poro (nm) 

AKST 7,01 0,04 1,57 

AKC850 6,84 0,03  1,57 

AKC1100 5,14 0,03 1,98 

AKC1200 3,55 0,01 1,57 

AKF5SC 21,21 0,07 1,77 

AKF10SC 6,28 0,04 1,57 

AKS5SC 10,50 0,05 1,99 

AKS10SC 13,69 0,06 1,79 

AKF5C850 21,31 0,07 1,76 

AKF10C850 45,53 27,69 5,70 

AKS5C850 10,51 0,04 1,79 

AKS10C850 10,66 0,04 1,77 

AKF5C1100 9,23 0,06 1,58 

AKF10C1100 6,91 0,04 1,57 

AKS5C1100 5,97 0,03 1,57 

AKS10C1100 5,23 0,03 1,98 

AKF5C1200 3,88 0,01 1,77 

AKF10C1200 4,76 0,02 1,57 

AKS5C1200 4,13 0,02 1,58 

AKS10C1200 4,26 0,02 1,57 

  

Panda et al. (2010), observaram um aumento da área superficial da caulinita 

tratada com ácido sulfúrico nas concentrações de 5 e 10 mol L-1 de 

aproximadamente 4,5 e 6 vezes, respectivamente, mas nenhuma amostra 

apresentou este comportamento. As amostras tratadas com H2SO4 sem calcinação e 

calcinadas na temperatura de 850 ºC apresentaram um relativo aumento na área 

superficial, enquanto que as calcinadas em 1100 °C e 1200 ºC tiveram resultados 

inferiores aos 7,01 m²/g obtidos para a caulinita in natura. Em geral, as amostras não 

apresentaram o comportamento descrito na literatura. Este fato pode ser atribuído à 

amostra de caulinita, que varia de região para região. 

No que tange o tamanho dos poros, todas as amostras apresentaram valores 

maiores do que diâmetro do poro da caulinita in natura. De acordo com Santos et al. 

(2016), os poros são classificados em microporos (diâmetro < 2 nm), mesoporos (2 
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nm < diâmetro < 50 nm) e macroporos (diâmetro > 50 nm) e, sendo assim, todos os 

tratamentos realizados resultaram em amostras microporosas, exceto a amostra 

AKF10C850, que apresenta mesoporos. 

 

 

5.6 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

  

 

Utilizando 0,6 g de adsorvente para 100 mL da solução do corante, verificou-

se qual amostra apresentou maior capacidade de remoção (Tabela 6). 

 

Tabela 6 - Teste de adsorção do corante têxtil Reactive Blue 203 na caulinita in natura e nas 
amostras com diferentes tratamentos 

Amostra % Remoção pH final 

AKST 39,79 2,87 

AKF5SC 10,89 2,93 

AKF10SC 20,52 2,83 

AKS5SC 29,64 3,07 

AKS10SC 31,46 3,94 

AKC850 3,85 3,93 

AKF5C850 1,38 3,66 

AKF10C850 0,00 3,44 

AKS5C850 1,12 3,94 

AKS10C850 0,00 3,92 

AKC1100 0,00 2,83 

AKF5C1100 0,00 3,17 

AKF10C1100 13,23 3,30 

AKS5C1100 0,00 3,13 

AKS10C1100 0,21 3,12 

AKC1200 1,25 2,80 

AKF5C1200 0,60 2,94 

AKF10C1200 5,03 3,11 

AKS5C1200 2,81 3,14 

AKS10C1200 1,25 3,11 
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De acordo com os dados obtidos, a amostra que apresentou maior eficiência 

na remoção (39,79%) do adsorbato foi a caulinita sem tratamento (AKST), sendo 

superior ao valor apresentado por Vimonses et al. (2009), que estudaram a adsorção 

do corante aniônico vermelho congo em caulinita, utilizando a proporção adsorvente/ 

solução corante de 0,5 g/100 mL e obtiveram valores de remoção próximos a 20%. 

 No entanto, Nandi; Goswami; Purkait (2009) avaliaram a capacidade de 

adsorção do corante catiônico verde brilhante, encontrando aproximadamente 95% 

de remoção utilizando 0,4 g de caulinita para 100 mL da solução do corante com 40 

mg.L-1. Já Rida; Bouraoui; Hadnine (2013), descrevem que 0,3 g de caulinita 

removeu 96% do corante catiônico azul de metileno. 

  De acordo com Vimonses et al. (2009), na maioria dos casos, a capacidade 

de adsorção de corantes aniônicos é muito menor do que para corantes catiônicos, 

devido a interações fracas entre a carga negativa da superfície de argilominerais e 

as cargas aniônicas dos corantes. 

  A partir dos resultados obtidos quanto à capacidade de remoção do corante 

aniônico Reactive Blue 203, deu-se continuidade as demais análises referentes ao 

processo de adsorção somente com a caulinita in natura, uma vez que esta 

apresentou maior percentual de remoção deste corante. 

 

 

5.7 PONTO DE CARGA ZERO E SÍTIOS ÁCIDOS/BÁSICOS 

 

 

O PCZ da caulinita in natura é determinado a partir dos resultados da titulação 

das massas como o valor do pH onde as três curvas se encontram e, sendo assim, o 

valor foi 4,41 (Figura 10). 
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Figura 10 - Determinação do ponto de carga zero da caulinita in natura 

 

Isto significa que neste valor de pH a carga total da superfície da caulinita in 

natura corresponde a zero, e consequentemente, a superfície do adsorvente se 

torna parcialmente carregada negativamente ou positivamente de acordo com o 

valor de pH. Ou seja, em valores de pH inferiores ao valor do PCZ (4,41), a 

superfície da caulinita será carregada positiva, favorecendo a adsorção de 

substâncias aniônicas. Já em valores de pH superiores ao valor do PCZ (4,41), a 

carga superficial será negativa, favorecendo a adsorção de substâncias catiônicas. 

O PCZ obtido experimentalmente se enquadrou na faixa estabelecida por 

Schroth; Sposito (1997), que descreve que a caulinita apresenta valores entre 4 e 

4,8, enquanto que para Appel et al. (2003), o valor para este parâmetro pode chegar 

a 5,0. O valor de PCZ da amostra corrobora com dados reportados por Porto (2013), 

que reporta que a caulinita apresenta superfície neutra quando o pH é 4,6. 

O valor do ponto de carga zero pode ser confirmado pela determinação de 

sítios ácidos e básicos, cuja análise evidenciou que existem mais sítios ácidos do 

que básicos, uma vez que o pH em que as duas linhas se encontraram foi em 4,33, 

correspondente a um pH ácido (Figura 11). 
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Figura 11 - Sítios ácidos e básicos da caulinita in natura 

 

De acordo com Silva; Garla (1999), a superfície dos argilominerais pode ser 

fortemente ácida, sendo que os sítios ácidos são atribuídos às hidroxilas terminais e 

aos íons hidrogênio ligados aos átomos de oxigênio interlamelares. Além disso, os 

sítios ácidos também estão associados com a presença de alumínios, uma vez que 

a caulinita é um aluminossilicato (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). 

Controlando-se o pH do meio é possível alterar as características de adsorção 

do adsorvente, tais como a carga de superfície do adsorvente, o grau de ionização 

da molécula de adsorção e a dissociação dos sítios ativos (NANDI; GOSWAMI; 

PURKAIT, 2009; RIDA; BOURAOUI; HADNINE, 2013). 

Ao ser dissociada, a caulinita forma os compostos silanol e aluminol. As 

propriedades ácidas e básicas são atribuídas a protonação e desprotonação desses 

dois grupos. Para baixos valores de pH, formam complexos catiônicos enquanto que 

em altos valores de pH ocorre a formação de complexos aniônicos.  Porém, quando 

ocorre o rompimento das ligações O-H, resultando na presença de oxigênio, acarreta 

no aumento da negatividade da superfície. Entretanto, a caulinita é um ótimo 

adsorvente, pois na maioria dos casos, independentemente do valor de pH, a 

interação entre caulinita  e os adsorbato é tão forte que apresenta características de 

quimissorção (SILVA E SILVA; SANTANA, 2013).  
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5.8 TESTES DE PH E QUANTIDADE DE ADSORVENTE 

 
 
 Os comportamento do adsorvente de acordo com o pH da solução e a massa 

utilizada são apresentados nas Figuras 12 e 13, respectivamente. 

 

 
Figura 12 - Comportamento do processo de adsorção do corante 
Reactive Blue 203 sobre a caulinita em diferentes valores de pH
  

 

De acordo com os dados obtidos, é possível perceber que os melhores 

resultados encontram-se quando o pH é igual a 2 e em valores superiores a este 

ocorre um decréscimo na adsorção. Já quando o pH é superior a 8, ocorre 

novamente um aumento no potencial da adsorção. Resultados semelhantes foram 

obtidos por Gök; Özcan; Özcan (2010), que estudaram a adsorção do corante têxtil 

Reactive Blue 19 no argilomineral bentonita. 

Vimonses et al. (2009) descrevem que o pH da solução é o parâmetro  que 

mais afeta o processo de adsorção de corantes sobre argilas. Sendo que geralmente 

o processo é estável sob condições de pH ácido devido a interação eletrostática 

entre a superfície da caulinita e molécula de corante.  

Entretanto, em pH 10 houve um percentual de remoção superior ao obtido em 

pH 4. Isso ocorreu devido a presença de alumínio e das hidroxilas na estrutura da 

caulinita, apresentando maior quantidade de sítios ácidos, propiciando a adsorção 

de substâncias básicas.  
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Figura 13 - Comportamento do processo de adsorção do corante 
Reactive Blue 203 sobre a caulinita com diferentes quantidades de 
adsorvente 

 

O comportamento em relação a massa foi o esperado, apresentando aumento 

no percentual de remoção em decorrência do aumento da quantidade de 

adsorvente. Isso ocorre, pois com maior quantidade de caulinita, há um aumento da 

área superficial e consequentemente a adsorção é maior, acarretando na redução 

da concentração do corante em solução. Além disso, este fato pode ser atribuído ao 

aumento na disponibilidade de sítios ativos (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009; 

VIMONSES et al., 2009). 

 

 

5.9 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

 

Após a realização da cinética de adsorção do corante Reactive Blue 203 na 

caulinita in natura (Figura 14), o equilíbrio do processo foi estipulado em 360 minutos 

para ambas as concentrações (40 mg L-1 e 80 mg L-1). 
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Figura 14 - Dados cinéticos obtidos experimentalmente na 
adsorção do corante têxtil Reactive Blue 203 em caulinita 

 

A porcentagem de remoção deste corante pela caulinita neste trabalho foi 

relativamente baixa (aproximadamente 8%), uma vez que estudos demonstram 

remoções de 97% para o azul de metileno (LEAL; DOS ANJOS; MAGRIOTIS, 2011), 

que é um corante catiônico e, até para o corante aniônico alaranjado G, a caulinita 

apresentou capacidade de remoção de 40% (ROSSI; MAGRIOTIS; SALES, 2011). 

No que se refere ao corante têxtil Reactive Blue 203, este já foi adsorvido em 

outros materiais semelhantes como as argilas Brasgel e Chocobofe, com capacidade 

de adsorção de 75,84% e 91,73%, respectivamente em condições de pH próximos à 

1 (CARVALHO et al., 2014b; LIMA; BARBOSA; RODRIGUES, 2016), enquanto que 

neste trabalho foi utilizado pH 3. De acordo com a curva do comportamento da 

adsorção em função do pH, é possível observar que quanto menor o pH, maior é a 

remoção. 

Outro fator determinante foi a área superficial, pois enquanto a análise de 

BET da caulinita resultou em aproximadamente 7 m² g-1, a argila Brasgel utilizada 

apresentou 73 m² g-1 (LIMA; BARBOSA; RODRIGUES, 2016).  

Os dados cinéticos experimentais foram ajustados aos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda e modelo de difusão intrapartícula (equações 5, 6 

e 7, respetivamente), a fim de verificar qual melhor se adapta aos valores obtidos 

experimentalmente. Os resultados encontram-se na Figura 15. 
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Figura 15 – Modelos cinéticos de (a) pseudo-primeira ordem, (b) pseudo-segunda ordem e (c) 
difusão intrapartícula para o corante Reactive Blue 203 

  

Por intermédio dos parâmetros referentes a cada modelo cinético (Tabela 7), 

foi possível determinar o que melhor se ajusta ao processo de adsorção deste 

corante no argilomineral. 

 

Tabela 7 – Parâmetros cinéticos do processo de adsorção do corante Reactive Blue 203 em 
caulinita in natura 

  
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Intrapartícula 

C0  
(mg L

-1
) 

qe exp. 
(mg g

-1
) 

qe 
(mg g

-1
) 

K1 
(min

-1
) 

R² 
qe 

(mg g
-1

) 
K2 

(g.mg
-1

min
-1

) 
R² 

K 
(mg.g

-1 
min

-0,5
) 

R² 

40 5,025 11,888 6,909.10
-4

 0,202 5,163 8,551.10
-3

 0,998 0,124 0,494 

80 12,346 34,285 4,606.10
-4

 0,167 12,531 4,694.10
-3

 0,999 0,237 0,550 
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 Dentre as três modelagens cinéticas, a que apresentou maiores valores de 

correlação foi a de pseudo-segunda ordem, além disso, os valores de qe 

determinados por este modelo (5,163 e 12,531 mg.g-1) são os que mais se 

aproximam dos valores obtidos experimentalmente (5,024 e 12,346 mg.g-1). Sendo 

assim, o processo de adsorção deste corante na caulinita se ajusta melhor ao 

mecanismo de pseudo-segunda-ordem, corroborando com os resultados de Nandi; 

Goswami; Purkait (2009), Vimonses et al. (2009), Fungaro; Borrely; Magdalena, 

(2010), Bertolini; Fungaro (2011) e Rida; Bouraoui; Hadnine (2013), que apresentam 

o modelo cinético de pseudo-segunda ordem como o que melhor descreve a 

adsorção de corantes em aluminossilicatos em toda a faixa de tempo de contato. 

 

 

5.10 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

 

A capacidade da caulinita em adsorver o corante Reactive Blue 203 foi 

avaliada pelos dados experimentais obtidos para o equilíbrio, que foram ajustados 

às isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips (Figura 16). 

 

 
Figura 16 - Isotermas Experimental, de Langmuir, Freundlich e Sips 
para a adsorção do corante têxtil Reactive Blue 203 em caulinita 
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Os parâmetros de equilíbrio determinados e os coeficientes de correlação 

para os modelos de isotermas aplicados são apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a 
adsorção do corante Reactive Blue 203 na caulinita in natura 

Langmuir Freundlich Sips 

KL(L.mg
-1

) qmáx(mg.g
-1

) R
2
 KF(mg.L

-1
) n R

2
 KS[(L.mg

-1
)
1/n

] n qmáx(mg.g
-1

) R
2
 

0,075 5,086 0,969 1,302 3,589 0,910 0,027 1,464 4,580 0,979 

 

 Analisando o coeficiente de correlação para os modelos de isotermas 

aplicados, é possível observar que a adsorção deste corante na caulinita é mais bem 

representada pela isoterma de Sips, pois o valor de correlação (0,979) foi superior 

ao das demais isotermas. Este modelo também foi o que melhor descreveu a 

adsorção de azul de metileno em caulinita natural e intercalada com acetato de 

potássio (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013) e a adsorção dos corantes Reactive Blue 

2 e Reactive Blue 19 em bentonita (CHINOUNE et al., 2016). No que tange o estudo 

do Reactive Blue 203, o modelo de Sips se ajustou melhor quando este corante foi 

adsorvido em carvão ativado de osso (CARVALHO et al., 2014a). 

 O valor de n (1,464) para a isoterma de Sips indica que a superfície do 

biossorvente é altamente heterogênea, pois Debrassi; Largura; Rodrigues (2011) 

afirmam que o sistema só é homogêneo e assume o modelo de Langmuir se n= 1. 

Para valores de n superiores a 1, significa que ocorre a formação de mais de uma 

camada de adsorbato no adsorvente e considera-se que há uma cooperatividade 

positiva. Isso significa que a adsorção em cada camada contribui para a adsorção 

das camadas seguintes por intermédio de interações laterais das moléculas. Já a 

cooperatividade negativa ocorre quando 0<n<1 e não há contribuição das camadas 

já formadas (PRAUS; TURICOVÁ, 2007; RODRIGUES, 2015). 

 Utilizando a equação 11, foi verificado se a reação de adsorção era favorável 

ou não, por meio do cálculo do fator RL, cujo resultado foi 0,117. Tanto esse valor do 

RL quanto o valor de n calculado pela isoterma de Freundlich (3,589) evidenciam a 

favorabilidade da adsorção, pois de acordo com Nascimento et al. (2014), quando o 

valor de RL está entre 0 e 1 e o valor de n de Freundlich é superior a 1, a adsorção é 

favorável e o adsorbato prefere a fase sólida à líquida.  
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 A isoterma de Sips obtida é de forma convexa. De acordo com Coelho et al. 

(2014), isotermas desse tipo representam processos adsortivos mais favoráveis, pois 

revelam que grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas 

concentrações de soluto. A parte inicial da isoterma indica que a adsorção é 

praticamente proporcional às concentrações de equilíbrio e ainda existem sítios 

livres na superfície do adsorvente. A parte final da isoterma, quase na horizontal, 

corresponde aos valores mais elevados de concentração, no qual a superfície do 

material adsorvente já está saturada com o corante (COELHO et al., 2014). 

 O formato que a isoterma adquire varia em função da porosidade do material 

sólido. Existem diversas formas de isotermas conhecidas até hoje, contudo, todas 

são variações de seis tipos principais (Figura 17) (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 

2001). 

 

 
Figura 17 – Formatos principais de isotermas 
Fonte: Teixeira; Coutinho; Gomes (2001). 

 

 De acordo com os modelos principais de isotermas, é possível perceber que a 

isoterma obtida na adsorção do corante Reactive Blue 203 em caulinita se encaixa 

no primeiro modelo. Teixeira; Coutinho; Gomes (2001), afirmam que a isoterma do 

tipo I é característica de sólidos com microporosidade, confirmando os dados obtidos 

pela análise de BET, que evidenciou que a caulinita in natura apresenta microporos.  
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Além disso, Schmal (2009) descreve que a isoterma do tipo I representa um 

processo de quimissorção, corroborando com os dados obtidos nos parâmetros 

termodinâmicos. 

 

 

5.11 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

 

 

Com o aumento da temperatura há um relativo aumento na quantidade do 

corante adsorvido na superfície da caulinita (Figura 18). Isso ocorre, pois a 

temperatura influência fortemente o processo de adsorção e o seu aumento pode 

causar um aumento na energia cinética e na mobilidade das moléculas do 

adsorbato. Além disso, pode ainda afetar a solubilidade e o potencial químico do 

adsorbato e, sendo assim alterações na temperatura de processos adsortivos 

acarreta em mudanças na capacidade de adsorção apresentada pelo material 

(JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004; NASCIMENTO et al., 2014). 

 

 
Figura 18 – Comportamento da adsorção do corante Reactive Blue 203 
na caulinita in natura em diferentes temperaturas versus quantidade de 
corante adsorvido no equilíbrio (Qe) 

 

A elevação da temperatura acarreta na diminuição da viscosidade da solução 

e, consequentemente, aumenta a taxa de difusão do adsorbato. Outro fato 
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importante é que quando a temperatura aumenta, pode provocar a desobstrução dos 

poros presentes na estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de moléculas 

maiores do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). 

Por meio dos resultados relativos ao efeito da temperatura sobre a 

capacidade de adsorção do corante Reactive Blue 203 em caulinita, foram 

determinados os parâmetros termodinâmicos nas temperaturas de 40, 45, 50 e 55 

ºC (Tabela 9), assim como o valor da energia livre de Gibbs para cada temperatura 

foi calculado pela Equação 14 e entropia e entalpia a partir da Equação 15 e do 

gráfico de T versus ΔG (Figura 19).  

 

 
Figura 19 - Gráfico de T versus ΔG para a adsorção do corante 
Reactive Blue 203 em caulinita 

 

Tabela 9 - Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção do corante Reactive Blue 203 
sobre a caulinita in natura 

Temperatura (K) K (L g
-1

) ΔG (kJ mol
-1

) ΔH (kJ mol
-1

) ΔS (kJ mol
-1

) 

313 0,417 7,515 

203,979 -0,635 

318 1,261 -1,103 

323 1,977 -2,192 

328 2,386 -2,709 

 

 A partir dos valores obtidos é possível observar que a energia livre de Gibbs 

(ΔG) apresenta, predominantemente, valores negativos. Isso significa que a reação 
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da adsorção ocorre de forma espontânea e é termodinamicamente favorável, 

evidenciando que o corante Reactive Blue 203 apresenta afinidade com a caulinita. 

Araujo et al. (2009) também obtiveram resultados negativos para a energia de Gibbs 

na adsorção de zinco em argila bentonita e descrevem que processo de adsorção 

ocorre espontaneamente se ΔG < 0. Ademais, quanto maior for o valor de ΔG em 

módulo, maior é o potencial para que a adsorção ocorra (SOARES; ALLEONI; 

CASAGRANDE, 2005). Entretanto, tal fato só ocorre em temperaturas mais 

elevadas, pois em 40 ºC observou-se um valor positivo para ΔG, sugerindo a não 

favorabilidade termodinâmica da adsorção nesta temperatura.  

 O valor obtido para ΔH   positivo, indicando que se trata de um processo 

endotérmico. Em processos endotérmicos, um aumento na temperatura acarretará 

no aumento da constante de equilíbrio termodinâmico (K) e no aumento da eficiência 

da adsorção (DAWODU; AKPOMIE, 2014), como foi observado no experimento. Já 

quando o processo é exotérmico ocorre diminuição dessa constante quando a 

temperatura é elevada (ÖZER; ÖZER; ÖZER, 2004).  

O alto resultado da entalpia (203,979 kJ mol-1) revela que trata-se de um 

processo de adsorção química, pois de acordo com Şölener et al. (2008), para ser 

caracterizado como fisiossorção, o valor precisa ser de até 80 kJ mol-1, enquanto 

que para quimissorção deve estar na faixa de 80 a 420 kJ mol-1. Além disso,  

Dawodu; Akpomie (2014) apontam que os mecanismos de adsorção química são 

descritos pela equação de pseudo-segunda ordem, corroborando com os dados 

obtidos na análise da cinética de adsorção para o corante Reactive Blue 203 em 

caulinita. Pinheiro et al. (2013) também obtiveram resultados de quimissorção para a 

adsorção de Pb(II) no mesmo argilomineral.   

A variação da entropia está relacionada com a variação de ordem-desordem 

do sistema de adsorção e quanto maior o valor de ΔS, mais aleatório é o sistema 

(ARAUJO et al., 2009). O resultado negativo encontrado para este parâmetro (-0,635 

kJ mol-1) indica que ocorre uma diminuição da aleatoriedade durante a adsorção do 

corante Reactive Blue 203 na caulinita in natura. 

A energia de ativação (Ea) da reação de adsorção foi determinada pela 

equação de Arrhenius (Equação 17), a partir do coeficiente angular obtido no gráfico 

ln K versus 1/T (Figura 20). 

 



 

71 

 
Figura 20 - Gráfico de Arrhenius para a adsorção do corante 
Reactive Blue 203 em caulinita 

 

O valor de Ea calculado foi de 2,998 kJ mol-1 e o fator exponencial da 

constante de Arrhenius 5,164x1033. Isso significa que para que ocorra a interação 

adsorvato com a superfície da caulinita, é necessário superar uma barreira 

energética de 2,998 kJ mol-1.  Aksakal; Ucun (2010) relatam valores superiores para 

Ea (8,904 kJ mol-1) na adsorção do corante Reactive Red 195 em Pinus sylvestris. 

 

 

5.12 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS APÓS A ADSORÇÃO 

 

 

 Por apresentar melhor potencial de remoção dentre todas as amostras, a 

caulinita pura foi avaliada por DRX, FTIR e por análise térmica a fim de observar as 

modificações ocorridas após o processo de adsorção do corante Reactive Blue 203. 

Já as demais amostras foram analisadas somente por DRX e FTIR. 
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5.12.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

 

 O principal objetivo dessa análise era avaliar a possível ocorrência de material 

intercalado entre as lamelas da caulinita. No entanto, é possível perceber que para a 

caulinita in natura não houve deslocamento dos picos característicos do material, 

indicando que não há intercalação do corante (Figura 21). 

 

 
Figura 21 - Difratogramas da caulinita in natura antes (AKST) e 
após (AKS ads) a adsorção  

 

 O mesmo ocorreu para a maioria das amostras tratadas com ácido e/ou 

termicamente (Figura 22). Entretanto, após a adsorção, as amostras AKF5SC, 

AKS5SC apresentaram uma diminuição da intensidade e a amostra AKS10SC 

apresentou ausência dos sinais em aproximadamente 20º de  θ, referentes ao plano 

[020] da caulinita. Já a amostra AKS10C850 exibiu um difratograma com picos mais 

definidos quando comparado com o difratograma inicial.  
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Figura 22 - Difratogramas das amostras de caulinita com tratamento ácido e/ou térmico, 
comparando antes e após a adsorção (ads) 
*a) caulinita somente com ativação ácida, b) caulinita com ativação térmica a 850 ºC, c) caulinita com 
ativação térmica a 1100 ºC e d) caulinita com ativação térmica a 1200 ºC. Onde: S5 e S10 - 
tratamento com ácido sulfúrico 5 e 10 mol L

-1
, respectivamente, F5 e F10 - tratamento com ácido 

fosfórico 5 e 10 mol L
-1

. 
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5.12.2 Análise Térmica 

 

 

 A curva termogravimétrica da amostra após adsorção manteve o mesmo 

padrão da amostra in natura, mas apresentou massa final relativamente maior 

(Figura 23). 

 

 
Figura 23 - Análise termogravimétrica comparando a caulinita in natura 
antes (AKST)  e após (AKST ads) a adsorção do corantes Reactive Blue 
203 

 

 Como os corantes reativos são caracterizados pela formação de ligações 

covalentes com as fibras celulósicas, reagindo preferencialmente com grupos 

hidroxilas (KIMURA et al., 2000), provavelmente na adsorção a molécula do 

Reactive Blue 203 ligou-se ás hidroxilas da caulinita, acarretando na redução da 

perda de massa ocorrida no processo de desidroxilação (420 ºC a 700 ºC) do 

material. Além disto, para a curva da amostra com o corante adsorvido, a 

temperatura final desta etapa foi superior à da caulinita in natura, provavelmente em 

decorrência da elevada massa molecular do corante.  

 No que tange a curva DTA, como é a medida da diferença de temperatura 

entre a amostra e uma referência, houve grandes alterações nos resultados obtidos 
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para a caulinita antes e após o processo adsortivo devido à presença do corante na 

amostra. 

 

 

5.12.3 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)  

 

 

 A análise de FTIR da caulinita in natura após a adsorção (Figura 24) 

evidenciou alterações no espectro, tais como a diminuição da intensidade das 

bandas em 792 cm-1 e em 420 cm-1, que são referentes às deformações das 

ligações Al-O-Si e Si-O. Além disso, o sinal em 645 cm-1 que é característico do 

estiramento Si-O, se mostrou menos definido.  

 

 
Figura 24 – Análise espectroscópica na região do infravermelho da 
caulinita in natura antes (AKST) e após a adsorção (AKST ads) 

 
 

Essa diminuição da intensidade em 792 cm-1 também foi evidenciada nos 

espectros das amostras de caulinita tratada com ácido e sem calcinação (Figura 25 - 

a), assim como a alteração no sinal e 1115 cm-1 que é atribuído ao estiramento Si-O. 
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Já as amostras calcinadas a 1100 ºC e 1200 ºC (Figura 25 - b, c), após a 

adsorção do corante, apresentaram alteração na banda em 1100 cm-1 que é 

característica da ligação Si-O. 
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Figura 25 - Espectros de infravermelho das amostras de caulinita com tratamento ácido e/ou 
térmico comparando antes e após a adsorção (ads) 
*a) caulinita somente com ativação ácida, b) caulinita com ativação térmica a 850 ºC, c) caulinita com 
ativação térmica a 1100 ºC e d) caulinita com ativação térmica a 1200 ºC. Onde: S5 e S10 - 
tratamento com ácido sulfúrico 5 e 10 mol L

-1
, respectivamente, F5 e F10 - tratamento com ácido 

fosfórico 5 e 10 mol L
-1

, respectivamente. 
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No que tange as amostras tratadas termicamente a 850 ºC, a única a 

apresentar modificações espectrais foi a AKS10C850, que após adsorção 

apresentou duas bandas a mais. A primeira na região de 540 cm-1 e a outra em 755 

cm-1 que são atribuídas às ligações Si-O-Al e Si-O-Si, respectivamente.  

Tais alterações se devem à capacidade de ligação de corante Reactive Blue 

203 com as hidroxilas da caulinita, uma vez que este argilomineral apresenta uma 

estrutura em camadas na forma  l-O-H O-Si (KHAN; DAHIYA; ALI, 2012), além do 

fato de que os parâmetros termodinâmicos e a análise térmica realizada após o 

processo adsortivo evidenciaram que ocorreu adsorção química. 

 

 

5.13 ANÁLISE MULTIVARIADA DO ESPECTRO DE FTIR 

   

 

Inicialmente realizou-se a análise de PCA com o espectro de FTIR em sua 

totalidade (4000 cm-1 a 400 cm-1), mas houve somente a separação das amostras 

não calcinadas, enquanto que as demais ficaram sobrepostas (Figura 26). 

 

 

Figura 26 - Análise de PCA com o espectro de FTIR na região de 
4000 cm

-1
 a 400 cm

-1
 

 
 

Entretanto, essa separação ocorreu em decorrência das bandas de absorção 

em 3697, 3669, 3651 e 3620 cm-1 que são características de grupamento OH. Tais 

bandas são visíveis somente nas amostras sem calcinação, pois com o tratamento 
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térmico ocorre a desidroxilação do material. A amostra AKS10SC ficou isolada, pois 

apresentou essas bandas com formato diferenciado das demais amostras não 

calcinadas. 

Dessa forma, optou-se por fazer a análise com regiões específicas do 

espectro, tais como de 1300 cm-1 a 830 cm-1 (Figura 27 a), 830 cm-1 a 730 cm-1 

(Figura 28 b), 730 cm-1 a 630 cm-1 (Figura 28 c) e 630 cm-1 a 400 cm-1 (Figura 27 d). 

 

 
Figura 27 - Análise de PCA dos espectros e FTIR nas regiões de a) 1300 cm

-1 
a 830 cm

-1
, b) 830 

cm
-1

 a 730 cm
-1

, c) 730 cm
-1

 a 630 cm
-1

 e d) 630 cm
-1

 a 400 cm
-1 

 

É possível perceber que em todas as análises as amostras da caulinita sem 

calcinação ficaram separadas das demais. Isto está relacionado com o fato de que 

após o aquecimento, há o aparecimento de uma banda na região de 800 cm-1 e 

outra em 1100 cm-1, características da metacaulinita e da sílica amorfa, que 

sobrepõem as demais bandas. Há também uma alteração na banda em 543 cm-1, 

que corresponde as vibrações de deformação Si-O-Al. 

Além disso, como o PCA separa as amostras em grupos de acordo com as 

semelhanças, percebe-se que justamente as sem calcinação, que aparecem 
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isoladas, foram as que apresentaram maior potencial de adsorção em relação às 

demais, evidenciando o fato de que a estrutura do material é extremamente 

importante no processo adsortivo, uma vez que ocorre uma adsorção química do 

corante Reactive Blue 203 com a caulinita. 
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6 CONCLUSÃO 

 
 

 Por intermédio das técnicas utilizadas para a caracterização das amostras, 

evidenciou-se que com o tratamento térmico a 450 ºC ocorre inicialmente a 

desidroxilação da caulinita, transformando-a em metacaulinita, um material amorfo. 

Enquanto que a temperaturas superiores a 1000 ºC ocorre a cristalização da mulita. 

Não foi possível obter a fase cristobalita, uma vez que a temperatura não 

ultrapassou 1200 ºC. Entretanto, nas amostras tratadas com ácido fosfórico houve a 

lixiviação da camada octaédrica, acarretando no enriquecimento de SiO2, 

favorecendo a formação da cristobalita. Além disto, as análises térmicas 

evidenciaram a menor formação da fase mulita, em decorrência da redução das 

camadas de alumínio. 

As modificações realizadas não aumentaram efetivamente área superficial da 

caulinita como era o esperado, e pelo teste de adsorção a caulinita in natura se 

sobressaiu perante as demais amostras, apresentando maior potencial de retenção 

do corante Reactive Blue 203. 

As análises do ponto de carga zero (PCZ) e de sítios ativos demonstraram 

que devido a presença de alumínio e das hidroxilas em sua estrutura, a caulinita 

apresenta maior quantidade de sítios ácidos, propiciando a adsorção de substâncias 

básicas.  No que tange o PCZ, o processo de adsorção pode ser controlado pelo pH 

do meio, estabelecendo a carga superficial da caulinita de acordo com o adsorbato. 

Em pH inferiores a 4,41 a caulinita reterá substâncias aniônicas, enquanto que em 

valores de pH superiores, a adsorção apresentará mais eficiência na retenção de 

cátions. 

De acordo com a avaliação do processo adsortivo, os dados experimentais 

foram mais bem ajustados no modelo cinético de pseudo-segunda ordem e dentre 

as isotermas testadas, a que se adequou melhor foi a de Sips, que é a mais utilizada 

para argilominerais.  

Os parâmetros termodinâmicos demostram que os valores negativos de ΔG e 

positivos de ΔG indicam que o processo de adsorção ocorre de forma espontânea e 

endotérmica. O elevado valor obtido para a entalpia corrobora com as técnicas de 

FTIR e análise térmica realizadas na caulinita após a adsorção e ressaltam que 

trata-se de um processo de quimissorção.  
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7 PROPOSTAS PARA ETAPAS FUTURAS 

 

 

Para complementação do trabalho, sugere-se o estudo de dessorção do 

Reactive Blue 203 na caulinita e a adsorção de outros corantes, além da possível 

aplicação deste argilomineral contendo o corante na elaboração de materiais 

cimentícios internos ou cerâmicos. 
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