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Resumo:

Este estudo teve como objetivo a verificagcdo do equilibrio e cinética de adsorcdo dos corantes alaranjado de metila (AM) e
rodamina B (RB) em argilas esmetiticas da Paraiba. A interacdo corante-argila foi realizada em solucéo aquosa. A adsor¢ao
desses corantes foi observada fazendo o controle dos seguintes pardmetros experimentais: concentracdo inicial do adsorbato e
do adsorvente; tempo de contato; pH e temperatura.O efeito do tempo de contato ndo foi significativo. Por meio das isotermas
foi possivel observar que a quantidade adsorvida de RB aumentou com a diminui¢do da temperatura e com o aumento da
concentracdo inicial do adsorvente. Com a variacdo do pH o0s corantes apresentaram comportamentos semelhantes em meio
acido, onde adsorveram-se em maior quantidade em ambas as argilas. Os dados ajustaram-se melhor ao modelo de isotermas
de Freundlich e 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Abstract:

This study aimed to check the equilibrium and adsorption kinetics of smectite using the dyes - methyl orange (AM) and
rhodamine B (RB). The interaction (dye-clay) was performed in aqueous solution. The adsorption of these dyes was observed
by making the control of the following experimental parameters: initial concentration of the adsorbate and the adsorbent;
contact time; pH and temperature. The effect of contact time was not significant, since the adsorption occurred within 60
minutes for all solutions. Through the isotherm was observed that the amount of adsorbed RB increased with decreasing
temperature and increasing the initial concentration of the adsorbent. With the variation of pH the dyes had similar behavior in
acidic medium, where it was adsorbed in greater amounts in both clays. The data were best fitted to Freundlich model and the
kinetic model of pseudo-second order.
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1. Introducio

As argilas possuem aplicagdes em diversas areas, dentre
suas varias aplicagBes tém-se destacado nos Ultimos anos seu
uso como adsorventes [1]. Entre essas se destacam as argilas
esmectiticas. As estruturas moleculares dos argilominerais,
presentes nas esmectitas, sdo organizadas em folhas de
tetraedros de silicio e oxigénio ligados a folhas de octaedros
de aluminio ou magnésio, e hidroxila e oxigénio. Os
tetraedros de silicio sdo constituidos de 4tomos de oxigénio
localizados nos vértices e um atomo de silicio no centro [2].

A propriedade adsorvente dessas argilas esta interligada
com os sitios ativos presentes, nos argilominerais, em sua
superficie e nas suas arestas. Esses sitios sao formados devido
a dois fendmenos: as substituicdes isomorficas e as interagbes
das arestas. A substituicdo isomoérfica ocorre da seguinte
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forma: atomos de Si** séo substituidos por atomos de Al*® na
folha tetraédrica e na folha octaédrica atomos de AI*® sdo
substituidos por Mg*?(e ou Fe*? ou Fe™), produzindo déficit
de cargas positivas na superficie do argilomineral. Ja as
interacfes nas arestas sdo oriundas dos processos de
protonacdo ou desprotonacdo, fato que faz com que as
valéncias situadas nos atomos estejam parcialmente saturadas
ou ndo, e tenham tendéncias a adsorver compostos organicos
ou inorganicos [3]. Em consequéncia, boa parte das trocas
ibnicas e do comportamento coloidal dos argilominerais é
decorréncia do comportamento das arestas [4]. Sua larga
aplicabilidade esta associada a sua elevada area superficial,
grande capacidade de troca de idnica e baixo custo [5].

O estudo do comportamento adsorvente das esmectitas
vem sendo produto de diversas pesquisas devido ao seu do
potencial econdmico e industrial dos sistemas argila-composto
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organico [6,7]. Nesse sentido, este trabalho possui como
objetivo analisar 0 mecanismo de adsor¢do de corantes com
caracteristicas quimicos distintos em argilas esmectiticas.

2. Materiais e Métodos

No desenvolvimento desta pesquisa foram utilizadas duas
argilas oriundas do municipio de Boa Vista-PB, denominadas
por: Bentonita-Chocolate (AMO01) e Bentonita-Chocobofe
(AMO02). As composi¢Bes quimicas das argilas foram
determinadas por fluorescéncia de raio X (Shimadzu EDX-
720) e a identificacdo cristalografica determinadas por
difracéo de raio X (Shimadzu XRD-6000).

Como adsorbatos foram utilizados dois corantes,
alaranjado de metila (VETEC, P.A.) e rodamina B (VETEC,
P.A)). O alaranjado de metila é um corante anibnico, ja
arodamina B é um corante bésico catibnico, esses corantes
apresentam as seguintes estruturas quimicas, Figura 1:
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Figura 1. Estruturas quimicas dos corantes

Os experimentos para avaliar os processos de adsorcdo
foram realizados em sistema de bateladas. Foram avaliadas
diferentes condicGes experimentais, tais como, temperatura e
tempo de adsor¢do, pH e a concentracdo do adsorbato e do
adsorvente. As condigBes experimentais de temperatura e
tempo de contato foram controladas com o uso do agitador
orbital com incubacéo (IKA KS 4000i CONTROL). Todos 0s
ensaios foram realizados em erlemeyer contendo 200 ml de
agua destilada, com velocidade de agitacdo de 225 RPM.

Apos as interagdes — corante + argila - todos os ensaios
eram centrifugados por 5 minutos a 3.600 RPM. Logo apés a
centrifugacdo eram medidas as absorbancias referentes as
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diferentes interagGes argila-corante, para se determinar essas
absorbancias utilizou-se de espectrofotdmetro (PerkinElmer
UV-VIS modelo Lambda-35), empregando-se uma cubeta de
quartzo de caminho 6ptico de 1,0 cm.

Para determinar a quantidade adsorvida do corante no
adsorvente foi utilizada a equacdo (Eq. 1):
Ca—CelV

Q= { J Eq. 1

onde Q (mg/g) representa a quantidade adsorvida, C,
(mg/l) é a concentragdo inicial do adsorbato, Ce (mg/l) é a
concentragdo de equilibrio na solucéo, V (I) é o volume da
solucdo e m (g) é a massa do adsorvente [8,9].

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica das argilas
utilizadas no trabalho. As argilas sdo aparentemente
policatibnicas, sem presenca de sodio. As argilas apresentam
alto teor de ferro, e presenca significativa de magnésio e
calcio. Na Argila AMO1 esses teores sdo mais elevados, o que
pode influenciar sua capacidade adsortiva.

Tabela | - Composicdo quimica das argilas.

Constituintes AMO1 AMO02
SiO, 47,48% 59,92%
Al,O3 15,35% 12,15%
Fe,O3 9,23% 6,08%
CaO 3,21% 1,69%
MgO 2,35% 0,90%
K,0 0,52% 0,22%
TiO, 0,83% 0,58%
PR* 20,60% 19,30%

PR* = Perda ao rubro

A identificacdo cristalogréfica foi realizada através das
interpretacdes dos difratogramas, Figura 2. As amostras
apresentam argilomineral esmectitico em sua constituicéo,
mas também quartzo (na AMO1 e AMO02) e cristobalita (ha
AMO02). A presenga de cristobalita em apenas uma das
amostras indicar que a génese das argilas pode ter sido
diferenciada, o que pode ter influéncia na capacidade de
adsorcdo das argilas.

Avaliando o tempo de contato (de 0 a 180min.) e as
quantidades adsorvidas dos corantes pelas argilas, Figura 3,
para as intera¢cdes com rodamina B (AM02-RB e AM01-RB),
verificou-se que houve aumento de adsorbato adsorvido na
argila com o passar do tempo. Observou-se que a taxa de
adsorcdo do corante foi mais intensa até os 60 minutos iniciais
do experimento, a partir deste tempo ha uma diminuicdo na
taxa de adsorcéo [10].

Analisando a interagdo das argilas com o alaranjado de
metila (AMO02-AL e AMO02-AL) foi observado que ocorreu a
adsorcdo de pequena quantidade de corante nas argilas. Esse
comportamento é devido a caracteristica dos argilominerais
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esmectiticos possuirem cargas negativas na superficie e as
moléculas do corante terem natureza anidnica [11,12].
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Figura 2. Difratogramas: (a) da AMO1 e (b) da AM02
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Figura 3. Efeito de tempo de contato no processo de adsor¢ado
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A observacdo da variagdo de quantidade de adsorvente —
tanto da AMO1 como da AMO02 — no processo de adsor¢do da
RB, Figura 4, indica que ocorre uma diminuigdo na
capacidade de adsor¢cdo com 0 aumento da quantidade de
adsorvente, esse fato se deu devido aos sitios de adsorcéo das
argilas permanecerem em sua maior parte insaturadas [13].

No caso do alaranjado de metila houve baixa variagéo na
concentracdo inicial, ou seja, adsorveu pouco adsorbato com
as diferentes quantidades de adsorvente.

A Figura 5 descreve o efeito da mudanca de pH na
remoc¢do do AL e da RB, para as duas amostras. A remocao
do AL e do RB diminui drasticamente com o aumento dos
valores de pH no intervalo de 3 a 11, para os dois adsorventes.

O efeito da temperatura sobre a taxa de captagdo dos
corantes foi estudada, variando a temperatura de 30 a 60°C, e
fixando o tempo de contato em 60 minutos. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura (VI). N&o foi observado
variagdo significativa na taxa de adsor¢do com o aumento da
temperatura, na faixa de temperatura estudada.
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Figura 4. Efeito da quantidade de adsorvente no processo de
adsorcao

Uma que o aumento de temperatura iria levar a uma
diminuicdo da viscosidade da solucdo de corante e aumentar a
difusividade do corante na solugéo e no interior dos poros do
adsorvente [14], esperar-se-ia um aumento da quantidade
adsorvida. Por outro lado, como a adsor¢do € um processo
exotérmico, aumentos de temperatura podem comprometer a
cinética da adsorcdo. No presente estudo, o efeito da
temperatura ndo foi significativo, o que pode ser conseqiiéncia
da somatoria dos dois efeitos descritos anteriormente, por
conseguinte.

A eficiéncia dos adsorventes foi avaliada somente para a
RB, pois 0 AL adsorveu muito pouco nas argilas estudadas.
Os mecanismos de controle foram examinados com o auxilio
de dois modelos de isotermas e um cinético. Os modelos de
isotermas de Langmuir [15,16] e Freundlich [17,18] (Eq. 1 e
2, respectivamente) foram escolhidos no estudo do equilibrio
da adsorc&o:
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Ce Ce I Eq.1

T (Qma‘.‘t. [{11+(Qma.:i

onde Qmax (mg/g) é a capacidade maxima adsorvida e
K1(L/mg) é a constante de afinidade;

log(Q) = Log(K2) + Tlag(Ce) £q2

onde K2 é a constante de Freundlich, e representa a
capacidade de adsorcdo do sélido ( mg " .kg™.L*"), e néum
parametro da equag&o de Freundlich relacionado a intensidade
de adsorcéo.
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Figura 5. Efeito do pH no processo de adsorgéo
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Figura 4. Efeito da temperatura no processo de adsorcao
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Com os interceptos das Eq. 1 e Eq. 2 podemos construir
gréaficos e através dos mesmos podemos determinar os valores
dos parametros. A Figura 7 representa o ajuste ao modelo de
Langmuir e a Tabela 2 os valores dos parametros calculados
dos modelos de Lagmuir. Pode-se avaliar que na AMO1-RB e
na AMO02-RB, as quantidades maximas adsorvidas calculadas
estdo muito  acima  dos  valores  encontrados
experimentalmente, demonstrando que esse modelo ndo se
ajustou a esse processo de adsor¢do especifico. Esse modelo é
tedrico e envolve um conjunto de sitios de adsor¢ao uniforme.
Devido a essa exigéncia as isotermas podem ter falhas quando
aplicadas a sistemas argilosos, pois as argilas apresentam
heterogeneidade na superficie, sob o ponto de vista energético
e fisico [19].
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Figura 7. Ajuste linear do modelo de Langmuir: (A) AMO1-
RB e (B) AM02-RB

A Figura 8 apresenta os ajustes matematicos usando o
modelo de Freundlich e a Tabela 2 os valores calculados dos
modelos de Freundlich.

Os valores de n e K2 podem ser obtidos através do
coeficiente angular e linear do grafico acima. K2 e n sdo
constantes que dependem de diversos fatores experimentais e
se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente. Uma caracteristica
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interessante dessa equacao é que o parametro n a medida que
aumenta indica um aumento da ndo linearidade da isoterma, e
a constante 1/n tem valor entre 0 e 1, e est4 relacionada a
heterogeneidade da superficie. O parametro 1/n apresenta
valor menor que 1, indicando um aumento da néo linearidade
da isoterma em ambas as interagcbes [20]. Ou seja, esse
modelo se ajusta muito bem ao processo de adsor¢do em
estudo, e confirma a heterogeneidade superficial das
esmectitas.
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Figura 8. Ajuste linear do modelo de Freundlich: (A) AMO1-
RB e (B) AM02-RB

No que diz respeito ao estudo cinético, 0 modelo de
equacdo pseudo-segunda ordem (Eq.3) foi utilizado para
examinar e descobrir o mecanismo de adsor¢do dos corantes
[21].

t 1 1

™ Wy e £a3

Os resultados da Tabela 3 sugerem que a adsorcdo
estudada obedeceu bem o modelo cinético, sugerindo que o
mecanismo de adsor¢cdo € dependente da concentracdo do
adsorbato [22].
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Tabela 2. Valores dos parametros calculados dos modelos de
Lagmuir e Freundlich para adsor¢do da RB

Constantes AMO01-RB AMO02-RB
Langmuir
Qmax (mg.g™) 113,64 117,65
K1 (L.mg™) 0,17 1,20
R? 0,94 0,98
Freundlich
1/n 0,54 0,26
K2(mg*" kg™.LY" 20,13 61,79
R? 0,98 0,98

Tabela 3. Constantes cinéticas do processo de adsorcdo da RB

Pseudo-segunda ordem

Amostras Qe K3 R?
(mg/g) (g.mg™".min.")

AMO1-RB 61,34 2,38.10° 0,99

AMO02-RB 101,01 1,60.10° 0,99

Os resultados do fator de correlagdo (R?), proximo a 1,
nos diz que a interacdo corante e argila ocorre através da
quimissorcdo ou adsorgdo quimica.

4. Conclusdes

As argilas  esmectiticas  estudadas  adsorvem
eficientemente o corante rodamina B, , porém ha pouca
adsor¢do do corante alaranjado de metila. O equilibrio de
adsorcdo foi atingido em cerca de 60 minutos, a AMO02
adsorveu cerca de 30% mais de rodamina B, com relagéo a
AMO1. A adsorcdo é altamente dependente da concentracdo
do adsorvente e pH, ja para a temperatura ndo houve
modificagdo significativa. A isoterma de Freundlich foi a que
melhor apresentou o fator de correlagdo. Verificou-se que o
tipo de adsorcdo que ocorre na interagdo do corante rodamina
B com as argilas sdo adsorgdes quimicas.
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