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RESUMO - O estudo teve como objetivo a realizagdo de um estudo cinético do
processo de adsorcdo do corante aniénico Alaranjado de Metila (AM) em argila
bentonita ativada termicamente, a fim de avaliar a natureza desse processo. A
argila tratada foi caracterizada por difratometria de raio X e foi avaliado o efeito
da concentracéo inicial (300-500 mg L™). O estudo cinético revelou que o modelo
de pseudossegunda ordem foi melhor ajustado. A capacidade méxima de adsor¢ao
encontrada foi de 313,47 mg g™. Os resultados revelaram que a argila bentonita é
um adsorvente promissor para a retencéo do Alaranjado de Metila.

1. INTRODUCAO

Somente a indastria téxtil consome 15% do volume de agua potavel mundial,
devolvendo-a contaminada ao meio ambiente (QUADROS, 2005). Nesse contexto, as argilas,
gue sdo materiais naturais e considerados de baixo custo, estdo sendo muito estudadas nos
ultimos anos como adsorventes alternativos ao carvao ativado na remocao de corantes em
efluentes (ROSSETTO et al., 2009), principal residuo das industrias téxteis.

Entre as argilas utilizadas como adsorventes destacam-se as esmectitas, que sdo
aquelas constituidas, em sua maioria, por argilominerais esmectiticos, dentre eles a
montmorillonita. Essas argilas estdo dispostas em estrutura de lamelas ou folhas que séo
formadas por tetraedros de silicio e octaedros de aluminio, combinadas em arranjo T-O-T ou
2:1, uma folha octaédrica central com duas folhas tetraédricas nas extremidades que sao
unidas por ligacdo covalente. Entre uma lamela e outra existe uma distancia denominada
distancia basal ou interlamelar, onde ha a presenca de agua e céations metalicos (Na*, K,
Ca’") que podem ser substituidos por outras moléculas (BARBOSA, 2009).

A larga aplicabilidade desse material esta associada a elevada area superficial, grande
capacidade de troca de cétions (CTC), baixo custo, grande disponibilidade e boa inércia
quimica. Além disso, as argilas bentonitas mostram uma forte afinidade para a adsorcao de
corantes catidnicos e anidnicos (DUARTE-NETO et al., 2014).
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Para produzir um material com melhor capacidade de retencdo de efluentes téxteis é
necessaria a sua modificacdo e de suas propriedades fisico-quimicas. A capacidade dos
argilominerais em adsorver agua nas regides interlamelares e expandir, reduz a adsor¢do de
corantes (TEIXEIRA-NETO, TEIXEIRA-NETO, 2009). Para minimizar esse efeito nas
argilas realizou-se tratamento térmico a fim de torna-la mais adequada ao processo de
adsorcéo e suas aplicacdes industriais. Portanto, neste estudo foi utilizada argila bentonita
tratada termicamente para a remocao de corante téxtil de solugfes aquosas. Foi investigado o
efeito da concentracdo inicial de AM e os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de Weber-Morris.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Argila utilizada foi do tipo Bentonita sddica natural, cedida pela empresa ALIANCA
LATINA INDUSTRIA E COMERCIO LTDA proveniente da cidade de Uruguaiana/RS. O
corante estudado foi Alaranjado de Metila (AM) com grau de pureza de 85% (m/m),
fornecido pela empresa DINAMICA QUIMICA CONTEMPORANEA LTDA.

2.2. Metodologia Experimental

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 e padronizadas
em peneira malha 200 mesh.

Caracterizacdo: As amostras foram caracterizadas por difratometria de raio-X em
equipamento Miniflex, modelo Rigaku 300/600+, usando radiagdo de CuKa (A=1,5418 A).
Corrente de 15 mA e tensdo de 40 kV, com varredura de 5° a 60° (20) e velocidade de 1°

min™™.

Teste de adsorcéo: 200 mg da argila in natura e calcinada foram adicionados a 50 mL
de agua destilada e mantidas em contato durante 2 horas. Em seguida, adicionou-se o corante
(AM) resultando em solucdo com concentracdo de 5,68 mg/L, pH 8 e mantidos a 25°C.

Estudo cinético: Os estudos para avaliar a cinética da adsorcdo foram realizados
adicionando argila modificada termicamente (1 g L™) em 50 mL de solucdo de corante,
mantidos a agitacdo e temperatura constantes de 200 rpm e 25 °C. O sistema foi monitorado
utilizando incubadora Shaker Lucadema, modelo Luca-223, controlando o tempo de contato
estabelecido de 180 minutos. Variou-se a concentracdo inicial (300-500 mg L™) do corante
AM. A fim de analisar as concentracdes no equilibrio, as absorbancias foram medidas
utilizando o espectrofotémetro de UV-VIS Micronal, modelo AJX-1600 Spectrophotometer,
comprimento de onda de 468 nm.

2.3. Modelos cinéticos
O comportamento cinetico da adsorcdo foi obtido por ajuste dos modelos de

pseudoprimeira ordem (Equacéo 1), pseudossegunda ordem (Equacgéo 2) e modelo de Weber-
Morris (Equacdo 3) (NASCIMENTO et al., 2014).

In(g, —a,)=In(q, ) kit L)
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Onde, ki: constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™), ge e qx:
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente (mg g™), k: constante da taxa de adsorcéo de pseudossegunda ordem (g mg™
min™), gw: quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g ) em um tempo t (min),
Kg: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min®°), C: constante relacionada com a
resisténcia a difusdo (mg g™).

Os parametros cinéticos foram obtidos a partir dos dados de quantidade adsorvida Qe
(mg g™, concentragdo inicial de corante Co (mg L), concentragdo de equilibrio na solugo
Ce (mg L™, volume da solucdo V (L) e massa de adsorvente m (g) que podem ser
relacionados pela Equacéo 4 (AUTA e HAMEED, 2014).

Q== @

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo

Na Figura 1, no difratograma de raios X da argila in natura, pode-se observar que 0
pico correspondente a 26=7,04° relativo a distancia interplanar basal do argilomineral
Montmorilonita foi da ordem de 12,55A diminuiu para 11,20A correspondente ao pico
20=7,88°, apds a calcinacdo. Esse resultado mostrou-se coerente, pois indica a reducdo do
espacamento basal (d001) apds o tratamento térmico, que provocou o colapso da estrutura da
argila devido a eliminacdo de aguas de hidratacdo de cations interlamelares (NETO et al.,
2012). Uma vez que a 500°C ocorre a desidratacdo e desidroxilacdo do argilomineral
provocando a alteracdo estrutural e perda de massa (ARAUJO et al., 2012).

Figura 1 — Difratograma de raios X da argila in natura e calcinada.
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3.2. Teste de adsorcao

Na Figura 2 pode-se notar que a porcentagem de remoc¢do do AM em argila in natura
foi em torno de 10% enquanto que em argila calcinada foi aproximadamente 40%. Dessa
forma, foi evidenciado que o tratamento térmico provocou aumento na capacidade adsortiva
do corante anidnico, sugerindo que houve a minimizacdo das cargas negativas interlamelares
e, assim, reducdo da repulséo eletrostatica entre corante e adsorvente.

Figura 2 — Estudo da porcentagem de remocéo de AM (5,68 mg L™) em argila in natura e
bentonita calcinada (4 g L), pH 8, & 25°C.
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3.3. Efeito da concentracéao inicial

Pela andlise do estudo cinético na Figura 3, pode-se perceber que o aumento da
concentracéo inicial favorece a maior adsor¢do do corante. Isto pode ser explicado pelo fato
de que com o aumento da concentracdo inicial, a forca motriz para que a adsorcdo ocorra
aumenta (GOEL et al., 2005), favorecendo a transferéncia de massa do corante do seio da
solucdo para a superficie do adsorvente. Esse resultado pode ser confirmado pela maxima
capacidade de adsorcdo encontrada de 313,4796 mg g™ para o0 ensaio realizado com maior
concentracdo de AM como mostrado na Tabela 1.

Figura 3 — Estudo cinético para avaliar o efeito da variagdo da concentracdo inicial na
adsorcdo do AM (300, 400 e 500 mg L™) em bentonita calcinada (1 g L™), pH 8, & 25 °C.
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Foi possivel constatar também que a adsorcdo do AM em argila calcinada segue a
cinética de pseudossegunda ordem, como demostrado na Tabela 1, segundo os valores de R?
dessa correlagdo. Os dados experimentais dos ensaios que utilizaram concentragdes de 400 e
500 mg L™ foram correlacionados pelo modelo de Weber-Morris e, assim, revelam que a
etapa limitante é a difusdo externa, uma vez que o coeficiente linear da reta (C) encontrado
ndo foi igual a zero (NASCIMENTO, 2014).

Tabela 1 — Valores dos parametros dos ajustes aos modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e de Weber-Morris aos dados experimentais obtidos pelos ensaios de
adsorcdo do AM a 25°C e pH 8, em argila calcinada.

Pseudoprimeira ordem
Concentragdo (mg L™) Q. (mg g™ Ky (min™) R®
300 297,5582 0,00078 0,6279
400 206,0893 0,00055 0,7001
500 258,1988 0,00060 0,5835
Pseudossegunda ordem
Concentragdo (mg L™) Q. (mg g’ K, (g mg” min™) R
300 45,5580 0,00532 0,9998
400 224,7191 0,00669 0,9998
500 313,4796 0,00231 0,9952
Weber-Morris
Concentracdo (mg L") | Kd (mg g’ min?®) C(mgg?) R®
300 13,4515 -16,3646 0,9655
400 2,8769 199,2317 0,9775
500 11,7435 263,0959 0,9859

Durante os experimentos foi observado que houve precipitacdo do corante utilizando
concentracdo 300 mg L™ em pH<5 e protonagdo do corante (PREVIDELLO et al., 2006).
Dessa forma, os ensaios em pH mais acidos, foram impossibilitados, pois ndo seria possivel
atribuir a remocdo do adsorvato completamente pelo processo de adsorgdo. A reducdo da
solubilidade do AM em meio acido ocorre pela reacdo entre os fons SO42 (provenientes da
dissociacdo do &cido sulfarico em solugdo aquosa, utilizado para a manutencdo do pH baixo)
com os cations livres presentes na regido interlamelar da argila. Portanto, ocorre a formacao
de sais e a presenca de eletrolitos fortes reduz a solubilidade do Alaranjado de Metila
conforme se aumenta a concentracao desse sal (LEAL, 2011). Assim, os ensaios foram todos
realizados em pH bésico a fim de evitar a interferéncia da precipitacdo no processo adsortivo.
O pH 8 foi escolhido uma vez gque obteve-se melhor remog¢do em comparacao ao pH 7.

4. CONCLUSAO

O estudo mostrou que a argila pode ser empregada como adsorvente de corante
anidnico em solugdes aquosas, sendo eficiente e barato, em comparagéo a outros métodos de
tratamento de efluentes téxteis. Foi possivel constatar que o aumento da concentracéo inicial
de corante favoreceu a maior taxa de adsor¢cdo. O modelo de pseudossegunda ordem
correlacionou melhor ao sistema e encontrou-se a capacidade méaxima de adsor¢éo de 313,47

mg g™
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