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RESUMO - O trabalho realizado consiste em modificar a estrutura da argila
bentonita, através dos tratamentos &cido e térmico, a fim de melhorar a sua
capacidade adsortiva para corantes anidnicos. Assim, foram feitos estudos em
modelos matematicos teoricos de Clark, Yan e Thomas, célculo da ZTM e da
capacidade adsortiva dinamica. Desse modo, obteve-se, para o sistema de
adsor¢do Alaranjado de Metila em argila bentonita tratada termicamente, o
modelo de Clark melhor relacionado, ZTM igual a 3,5 cm e capacidade dindmica
da coluna igual a 8,9 mg g*. Ja para o conjunto Vermelho Congo em argila
bentonita tratada quimica e termicamente, teve-se como resultado o modelo de
Yan com melhor correlagdo, ZTM igual a 0,6 cm e capacidade de 27,7 mg g

1. INTRODUCAO

Em tratamento de aguas, destacam-se as argilas bentonitas do tipo montmorilonita,
como adsorventes, pela eficiéncia na remocgdo de corantes basicos, &cidos e reativos, alta
capacidade adsortiva, resisténcia a grandes variacbes de pH, estabilidade quimica,
possibilidade de regeneracdo e recuperacdo, de acordo com Duarte-Neto, et al. (2014).
Contudo, em alguns casos, € necessario que essas argilas sejam submetidas a tratamentos para
melhorarem suas propriedades adsortivas, em especial na remogédo de corantes anionicos.

Segundo Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009), o tratamento quimico com acidos
inorganicos é utilizado para purificar as argilas esmectiticas, eliminando algumas impurezas,
como por exemplo os carbonatos, substituir o calcio e outros cations intercalados por cations
hidroxdnio (H3O"); e dissociar, nas folhas tetraédricas das camadas, alguns cations como
Mg?*, APF*, Fe* ou Fe?*. No tratamento térmico, por sua vez, basicamente ocorrem dois
fendmenos, conforme Patricio (2013): a desidratacdo, sem alteragdo estrutural, e a
desidroxilacdo, no qual ocorrem alteragdes na estrutura do argilomineral.

Os tratamentos, além de favorecerem o fendmeno de adsorgdo, também viabilizam a
utilizacdo das argilas bentonitas em colunas de leito fixo, uma vez que impedem o
inchamento dessas argilas dentro da coluna. Portanto, o presente trabalho tem como objetivo
fazer um estudo de adsor¢do de corantes aniénicos na argila bentonita, em leito fixo, para dois
sistemas: Alaranja de Metila em Argila Bentonita Tratada Termicamente (AM-AT), e
Vermelho Congo em Argila Bentonita Tratada Quimica e Termicamente (VC-AAT). Assim,
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foram analisados os modelos matematicos tedricos de Clark, Yan e Thomas e foram
observados os parametros da coluna como a ZTM e Capacidade adsortiva dindmica que
forneceram informagdes importantes do processo.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

No desenvolvimento desta pesquisa, a argila utilizada foi do tipo Bentonita sédica
natural proveniente da cidade de Uruguaiana - RS, cedida pela empresa ALIANCA LATINA
INDUSTRIA E COMERCIO LTDA. Como adsorvatos foram utilizados o corante diazo
aniénico Vermelho Congo (VC) e o corante azo anidnico Alaranjado de Metila (AM), ambos
fornecidos pela empresa DINAMICA QUIMICA CONTEMPORANEA LTDA. Acido
sulfurico 95-99% (m/m) de pureza, fornecido pela VETEC Quimica Fina. Para a realizacédo
dos experimentos, foi desenvolvida e construida uma coluna de vidro encamisada com 1 cm
de didmetro interno.

2.2. Método

Caracterizacdo: As amostras foram previamente desagregadas em almofariz e
padronizadas em peneira malha 200 mesh (0,074 mm). O material foi caracterizado por
difratometria de raio-X em equipamento Miniflex, modelo Rigaku 300/600+, usando radiagéo
de CuKa (A=1,5418 A). Corrente de 15 mA e tensdo de 40kV, com varredura de 5°a 60° (20)
e velocidade de 1°min‘™.,

Tratamento Térmico: A argila in natura foi submetida ao processo de calcinacdo em
Forno Mufla SP Labor, modelo SP-1200, a 500 °C pelo periodo de 24 horas.

Tratamento Acido e Térmico: A argila in natura, padronizada em peneira malha 200
mesh, foi suspensa em &gua destilada e, apds esse processo, foi adicionado &acido sulfurico,
resultando em uma solugdo 4 mol L, mantida sob agitagdo constante, durante um periodo de
12 horas, a temperatura de 90°C. O material foi filtrado, utilizando bomba a vacuo New Pump
e submetido a 3 lavagens sucessivas com agua destilada. Apds esse processo, a argila foi
suspensa em agua e ajustou-se o pH para 6, com solugdo de hidroxido de sédio. O material foi
lavado, mais uma vez, e seco em Estufa Sterilifer, modelo SX 1.1 DTME, a 60°C.
Posteriormente, foi triturado e classificado para a obtencdo do didmetro médio de particula de
0,074 mm (peneira malha 200 mesh). Em seguida, realizou-se o tratamento térmico de forma
analoga ao descrito anteriormente.

Testes de Adsorcdo: Para avaliar os efeitos dos tratamentos na argila bentonita, foram
realizados ensaios em bateladas, no qual foi calculado a porcentagem de remocdo dos
corantes em cada sistema, AM-AT e VC-AAT. Para esses sistemas, foram realizados os
ensaios com as seguintes especificagdes: 100 mg de adsorvente foram adicionados a 50 mL de
solugéo de corante com concentracdo de 50 mg L™ e mantidas em contato durante 1 hora, sob
agitacdo constante, para formacdo de suspensdo homogénea. As respectivas absorbancias
foram determinadas utilizando o espectrofotémetro de UV-VIS Micronal, modelo AJX-1600
Spectrophotometer, comprimento de onda de 497 nm para 0 VC e 468 nm para 0 AM,
empregando-se uma cubeta de quartzo de caminho éptico de 1,0 cm.
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Leito Fixo e Curva de Ruptura: Utilizou-se uma coluna de vidro encamisada de 1 cm de
diametro interno, preenchida com chumaco de algoddo e esferas de vidro para fixacdo do
leito. Os experimentos foram realizados em fluxo ascendente, a temperatura ambiente de 26
°C. As concentracdes de saida foram monitoradas utilizando a espectrofotometria de UV-VIS.
Na Tabela 1, estédo presentes as condi¢fes de operacdo da coluna para os sistemas AM-AT e
VC-AAT.

Tabela 1 — Condig0es de operacdo da coluna para os sistemas AM-AT e VC-AAT.

Parametros AM-AT VC-AAT
Diametro (cm) 1,00 1,00
Altura do leito (cm) 4,10 0,80
Vazdo (ml mint) 4,50 4,00
Concentragdo (mg L7) 15,00 50,00
Granulometria (mm) 0,354 - 0,595 0,354 - 0,595

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1.Caracterizacao

Através da analise da Figura 1, no difratograma de raio X da argila in natura, verificou-
se um pico de elevada intensidade em torno de 26 = 7,04°, relativo a distancia interplanar
basal do argilomineral montmorilonita na ordem de 12,55 A. Ap6s o tratamento térmico,
ocorreu um deslocamento do pico de 20 = 7,04° para 20=7,88°, indicando uma redugdo do
espacamento basal (d001) de 12,55 A para 11,20 A, distancias obtidas pela lei de Bragg. Isso
é observado porque, a 500°C, a estrutura da argila se colapsa, havendo desidratacdo e
desidroxilacdo devido a eliminacdo de aguas de hidratacdo de cations interlamelares (NETO
etal., 2012 e ARAUJO et al., 2012). Na amostra da argila tratada em meio acido e tratamento
térmico, constatou-se o deslocamento do pico de 26 = 7,04° para 20 = 8,94°, 0 que expressou
uma maior redugdo do espacamento basal, de 12,55 A para 10,98 A, pela lei de Bragg. Isso
aconteceu porque, além dos efeitos gerados pela calcinacdo da argila ja mencionados,
ocorreram eliminagdes de muitas impurezas minerais e dissolugdo parcial das lamelas
cristalinas, provocadas pelo tratamento da argila com acido inorganico (TEIXEIRA-NETO E
TEIXEIRA-NETO, 2009).

Figura 1 — Difratograma de raios X das amostras de argila in natura, calcinada e trada em
meio &cida com calcinacéo.
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3.2 Teste de Adsorc¢ao

Observando a Figura 2, notou-se que os tratamentos na argila bentonita apresentaram
resultados promissores, visto que ocorreu um aumento da porcentagem de remogédo. Durante
os testes ndo foi observado a adsorcédo do Alaranjado de Metila em Argila Bentonita tratada
em Meio Acido. O AM tem a sua solubilidade reduzida em meio &cido, ocorrendo a
precipitacdo do mesmo. Além disso, o tratamento &cido da argila aumenta as cargas negativas
superficiais (Selvam et al., 2008) que, por sua vez, provocam a repulsdo eletrostatica com o
corante anidnico AM. Contudo o tratamento térmico se mostrou efetivo.

A combinacdo dos tratamentos quimico e térmico foi benéfico, permitindo uma
porcentagem de remocdo do Vermelho Congo de 80%. Isso foi possivel porque ocorrem
modificacdes estruturais nas argilas quando submetidas a meios com acidos inorganicos tais
como: areas superficiais maiores, maior porosidade e boa estabilidade térmica, segundo
Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009). Somado a isso, 0 tratamento térmico, contribuiu para
evitar o inchamento da argila na coluna, devido ao colapso de sua estrutura, provocado pela
eliminacdo de aguas de hidratacdo de cations interlamelares, como descrito no trabalho de
Neto et al., (2012).

Figura 2 — Porcentagem de remocédo dos corantes VC e AM em argila in Natura e nos
sistemas VC-AAT e AM-AT.
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3.3 Leito fixo e Curva de ruptura

Os dados coletados em escala de laboratorio servem como base para o design de
colunas em grande escala de leitos-fixos adsorvedores. Para isso, utiliza-se modelos
matematicos a fim de se obter de parametros importantes que auxiliardo nessa tarefa. Dentre
eles, destacam-se 0 modelo de Thomas (Nascimento et al., 2014), Clark (Canteli, 2013) e Yan
(Canteli, 2013).

A Figura 3 ilustra os dados experimentais obtidos para o sistema de adsor¢cdo AM-AT e
VC-AAT, com os respectivos modelos teoricos.
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Figura 3 — Curva de ruptura da adsor¢do do sistema AM-AT, com 15 mg L™ de
concentragéo do corante, vazao de 4,5 mL min e altura do leito 4,1 cm e Curva de ruptura da
adsorcéo do sistema VC-AAT, com 50 mg L de concentragio do corante, vazéo de 4 mL
min e altura do leito 0,8 cm.
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Pode-se observar que o sistema VC-AAT mostrou-se mais proximo da idealidade.
Quanto mais aberto é o formato da curva, maior € a resisténcia a transferéncia de massa, ao
passe que a curva se torna mais fechada a medida que a resisténcia a transferéncia de massa
diminui. Quanto menor esta regido, maior o tempo de servi¢co da coluna durante o estagio de
alimentacdo e mais completa é a dessorcao do adsorvato (Nascimento et al., 2014). A Tabela
2 apresenta os parametros encontrados conforme cada modelo matematico tedrico aplicado.
Para o processo de adsorcdo do conjunto AM-AT o melhor modelo correlacionado foi o de
Clark, enquanto que para o conjunto VC-AAT o melhor modelo correlacionado foi o de Yan.

A analise da ZTM e da Capacidade dinamica da coluna (U), também sdo caracteristicas
importantes nesse estudo. Dessa forma a ZTM foi calculada de acordo segundo BARBOSA et
al., (2014). A Tabela 2 apresenta os valores encontrados para cada conjunto.

Tabela 2 — Parametros dos modelos matematicos de adsorcao e propriedades fisicas de
operacdo da coluna para o conjunto AM-AT e VC-AAT.

Modelos Pardmetros dos modelos AM-AT VC-AAT
do (Mg g) 1,513 10,567
Thomas K+.105(mL mg?* min?) 9,355 0,6
R? 0,978 0,975
a 1,259 0,786
Yan h.103 0,302 0,116
R? 0,972 0,985
a 0,501 0,034
Clark r.104 107,201 12,567
n 1,267 0,078
R? 0,988 0,967
Propriedades da coluna AM-AT VC-AAT
ZTM (cm) 35 0,6
U (mgg?) 8,9 27,7
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De acordo com os dados analisados, inferiu-se que a argila bentonita tratadas apresentou
uma capacidade adsortiva promissores quando empregada em leito fixo para corantes
aniénicos. Isso ocorreu devido a eficiéncia dos tratamentos térmico e acido que minimizaram
a repulsdo eletrostatica entre os corantes e a superficie da argila, ambos de natureza negativa.
Dessa forma obteve-se, para o sistema de adsorcdo AM-AT, o modelo de Clark melhor
relacionado, ZTM igual a 3,5 cm e Capacidade dindmica da coluna igual a 8,9 mg g*. Ja para
o0 conjunto VC-AAT, teve-se como resultado o modelo de Yan com melhor correlacdo, ZTM
igual a 0,6 cm e capacidade de 27,7 mg g™.
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