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RESUMO: O presente trabalho avaliou a utilizagdo da argila bentonita do tipo “sortido” na
adsor¢do do corante organico rodamina B em meio aquoso. As caracterizacdes de FTIR e raio-X
evidenciaram que o material adsorvente em estudo pertence a classe dos argilominerais
montmorilonita. Os resultados de remog¢@o do corante mostram que a adsor¢cao aumenta com o
aumento da temperatura do sistema, atingindo o equilibrio ap6s 60 minutos. Os modelos de
Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados obtidos das isotermas nas temperaturas de 45,
55 e 65°C apresentando boa concordancia com o experimento. Além disso, o estudo
termodindmico do processo revela comportamento favordvel, endotérmico e espontaneidade
com o aumento da temperatura de processo. Assim, a argila em estudo mostrou-se como um
bom adsorvente do corante Rodamina B em comparagdo aos adsorventes tradicionais.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢do; Argila Bentonita; Rodamina B.

ABSTRACT: This work evaluated the use of bentonite clay on the adsorption of organic dye
rhodamine B in aqueous solution. The FTIR and X-ray characterizations showed that the
adsorbent material belongs to the class of montmorillonite clay. The results of adsorption show
that removal of the dye increases with increasing temperature of the system reaching
equilibrium after 60 minutes. The Langmuir and Freundlich models were applied finding
themselves good results agreement with estimated experimental data at 45, 55 and 65°C. Thus,
the bentonite clay proved to be a good adsorbent for remove dye Rhodamine B in comparison to
traditional adsorbents.
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1. INTRODUCAO

Na industria, em especial a téxtil, hd uma
grande quantidade de residuos langados nos corpos
hidricos o que resulta em uma série de problemas
ambientais, tais como: diminui¢do da transparéncia
de 4gua, dificuldade na radiacdo solar, reducdo da
atividade fotossintética entre outros prejuizos aos
organismos aqudticos daquele sistema atingido.
(Zanoni & Carneiro (2001); Eren et al., 2010;
Kumar & Ahmad (2011)).

Dentre os principais residuos destacam-se os
corantes de origem organica, principalmente pelo
carater toxico (Cervelin, 2010; Mitall et al., 2010).

A maioria das substancias dessa classe apresentam
complexa estrutura molecular o que confere alta
estabilidade = quimica e  dificuldade de
biodegradagdo como o caso da rodamina B (ver
Figura 1), objeto de estudo desse trabalho.

A rodamina ([9-(2-carboxifenil)-6-
dietilamino-3-xanteniliden]-dietilamonio) ¢é o
nome dado a uma classe de corantes de origem
organicas da classe fluoronas. Um exemplo € o
rodamina B, corante com formula C,sH3N,0O3Cl e
com peso molecular em torno de 479,02 g mol™,
muito utilizado na inddstria na téxtil (Farag &
Yahia (2011).
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Figura 1. Estrutura molecular do corante rodamina
B.

(C2Hs)

Visando reduzir impactos ambientais nesse
contexto, muitos estudos sdo direcionados na
remog¢do de corantes orginicos no meio aquifero,
tais como  coagulacdo/floculagdo, remocdo
biolégica e adsor¢do (Kunz et al., 2002). Dentre os
métodos disponiveis a adsor¢do tem destaque nesse
cendrio pois demanda de pequenas dreas de
instalagdo, elevada taxa de remocdo, facilidade de
operagdo, insensibilidade a substincias tdxicas e
uso de adsorventes de baixo custo (Oliveira et al.,
2007).

O carbono ativado € um dos adsorventes
mais estudados atualmente, devido a sua alta
capacidade de adsorcdo de corantes. No entanto,
seu uso torna-se limitado por fatores de custo.
Além disso, a adsor¢do de corantes catidnicos é
limitada, pois possuem a superficie quimicamente
alterada. (Dallago et al., 2005). Assim, muitos
pesquisadores direcionam seus trabalhos na
procura de adsorventes que sejam capazes de
substituir o carbono ativado na remocdo de
corantes. Diversas matrizes surgem com potencial,
destacando-se as argilas naturais e quimicamente
modificadas.

Nesse contexto, especula-se nesse trabalho
o estudo do comportamento da adsor¢io do corante
organico rodamina B utilizando argila Bentonita do
tipo “sortido” em sistemas com diferentes
temperaturas. Além disso, o estudo termodindmico
serd também avaliado e discutido.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Material

A argila utilizada foi do tipo Bentonita
“sortido”, in natura e predominantemente célcica,
proveniente da cidade de Boa Vista- PB, cedidas
pela empresa de beneficiamento de minério
BENTONIT UNIAO NORDESTE-BUN.
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2.2. Caracterizacao

O  material foi  caracterizado  por
espectroscopia  vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), em um aparelho Digilab Excalibur, série
FTS 3000 com faixa espectral 400 a 4000 cm™ e
resolugdo de 8 cm’!, sob a forma de pastilha de
KBr e por difratometria de raio-X em um
equipamento Phillips, modelo PW 1830/40, usando
radiacdo de Cua (A = 1,54 A). Corrente de 30 mA e
voltagem de 30 kV, com varredura de 10 a 80°
(20) e scan de 1° min™'.

2.3. Cinética de Adsorc¢ao

O estudo cinético foi realizado em batelada e
em duplicata. A solugdo escolhida para o teste foi a
do corante rodamina B com concentracido de 80 mg
L. Neste experimento, 10 mL da solugdo foi
mantida em contato com 10 mg do adsorvente, sob
agitacdo por um tempo de 3h, sendo que a cada 20
minutos foi retirado uma aliquota e centrifugado
(centrifuga CENTRIBIO, modelo 80-2B), a 2500
rpm por 5 minutos e monitorado a adsor¢do do
corante.

2.4. Teste de Adsorcao

Para os ensaios de adsor¢do, 10 mg do
adsorvente ¢ 10 mL do corante rodamina B, com
concentragdes entre 10 e 500 mg L', foram
adicionados em vidro 4mbar e mantidos por um
periodo de interacdo de 60 minutos em banho
termostatizado. Estes ensaios foram realizados em
trés temperaturas distintas (45, 55 e 65°C). Passado
o tempo de equilibrio, os sobrenadantes das
amostras foram centrifugados a 2500 rpm por
cinco minutos. A concentracdo do sobrenadante foi
analisada por espectrofotometro UV-VIS (FEMTO
700 PLUS), monitorando-se a absorcdo do corante
no comprimento de onda de 554 nm.

No estudo da adsorcdo, a utilizacdo de
modelos de adsor¢do € essencial para tentar propor
como o adsorbato poderd interagir com o
adsorvente. Assim, isotermas foram obtidas a partir
da relacdo da quantidade de corante adsorvida no
equilibrio (qeq, mg g), € a concentragio do corante
no equilibrio (Ceq, mg L. Distintos modelos tém
sido utilizados para tentar descrever os possiveis
processos de adsorcdo. Dois desses modelos de
isoterma foram utilizados: Langmuir e Freundlich.
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A teoria da isoterma de Langmuir afirma
que a adsorcdo ocorre em sitios especificos do
adsorvente, sendo esses homogéneos e que cada
sitio é responsdvel pela adsor¢do de uma unica
molécula de adsorbato (Debrassi, 2011). Para
determinar a capacidade maxima de adsorcdo do
rodamina B em argila do tipo “sortido”, a isoterma
de adsorcdo foi conduzida analisando os dados
através do modelo de Langmuir pela Equagao 1:

q,bC,,
ey = 1
" 1+bC, M
Onde:
Jeq (mg g1): quantidade de rodamina B por grama
de argila;

gm (mg g :capacidade médxima de adsorgio;

Ceq (mg LY): concentragio do rodamina B no
equilibrio;

b (L g!): constante de equilibrio de adsor¢io.

O modelo de Freundlich é comumente
aplicado para descrever sistemas heterogéneos,
onde as adsorcdes ocorrem em multiplas camadas
(DOTTO, 2011), e que é representada na Equacao
2:

q,, = K,Ce" 2)
Onde:
Jeq (Mg g): quantidade de rodamina B por grama
de argila;

Kt : constante de Freudlich;
n : fator de heterogeneidade;
Ceq (mg LY): concentragio do rodamina B no
equilibrio.

Para a estimativa dos parametros para ambos
os modelos, utilizou-se algoritmo de Levenberg-
Marquardt acoplado no Origin 6.0 (versao free).

2.5. Estudo Termodinamico

Estimar parametros termodindmicos de
adsorcdo € muito importante, pois permite
determinar se o processo é espontaneo, exotérmico
ou endotérmico e se o adsorvente tem alta
afinidade pelo adsorbato. Além disso, esses
parametros podem fornecer informagdes relativas a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e se o
processo envolve adsorcdo fisica ou quimica
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(Zuim, 2010). Assim, 0s parametros
termodindmicos, tais como Entalpia (AH), Entropia
(AS) e Energia Livre de Gibbs (AG), foram
obtidos, através da Equacio 3:

g =22 A1 )
R RT

Onde:

R: constante universal dos gases (J K! mol);
T: temperatura em Kelvin (K);

K: constante de equilibrio, que segundo a lei
de Henry, considerando a baixas
concentracdes, pode ser calculada pela
seguinte Equacdo 4;

Qeq
K= “
Ce
Onde:
Jeq (mg g ): quantidade de rodamina B por grama
de argila;

Ceq (mg LY): concentragdo do rodamina B no
equilibrio.

Logo, ao plotar um grafico In(K) x 1/T, é
possivel estimar pelo intercepto (AS/R) e
inclinacdo (-AH/R). Com isso, a energia de Gibbs
(AG) pode ser calculada a partir da equacdo 5, para
que possa verificar o cardter espontaneo (AG < 0)
do processo de adsor¢do.

AG =AH —TAS 5)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao

A fim de analisar os grupos funcionais
presentes no argilomineral, foi realizado a analise
por espectroscopia vibracional do infravermelho.
Em nosso estudo, aplicado na argila tipo “sortido”
(Figura 2), apresenta bandas de absor¢des por volta
de 3510 cm’!, que é caracteristica da presenga de
hidroxilas (Silva, 2011). A 1655 cm’' banda
provéavel de dgua adsorvida na argila (Nogueira et
al., 2011). Além disso, na faixa 1082 cm’
confirma a presenca de ligacdes Si-O-Si.
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Figura 2. Espectro do infravermelho da argila

sortido

Na analise de difratograma de raios-X
(Figura 3), observa-se um pico a doo1 = 15,29 A,
que caracteriza a presenga da montmorilonita (M)
do grupo da esmectitas. De acordo com Silva
(2011), no pico doo1 = 3,3 A encontra-se a presenca
de quartzo (Q). Os resultados da andlise mostram
que a presenca de reflexdo do grupo esmectitas,
identificada pelo argilomineral montmorilonita,
corresponde a um distanciamento basal entre 14,5-
15,16 (Bertella et al., 2010). Com isso, os
espectros de difracdo de raio X confirmam enfim,
que a argila em questdo usada para os testes de
adsorcao, se trata mesmo do tipo bentonita.
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Figura 4. Cinética de adsor¢do rodamina B

A cinética mostra que o sistema atinge o
equilibrio por volta dos 40 minutos. O tempo
escolhido para a isoterma de adsorcdo foi de 60
minutos, garantindo assim, que o sistema
permaneca em equilibrio.

3.3. Isotermas de Adsor¢ao

Os valores obtidos experimentalmente para a
adsorcdo do corante orginico rodamina B na argila
Bentonita do tipo “sortido”, nas curvas obtidas a
partir dos valores estimados pelos modelos de
Freundlich (Equacgdo 2) e Langmuir (Equagdo 1),
estdio apresentados nas Figuras 5 e 6,
respectivamente. Os valores dos pardmetros dos
modelos usados, obtidos pela regressdo nao-linear,
estao listados na Tabela 1:
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Figura 3. Difratograma de raio X da argila sortido.

3.2. Cinética de adsorcao

O resultado do teste de cinética de adsor¢ao
esta exposto na Figura 4.
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Figura 5. Ajuste matemadtico para o modelo de

Freundlich.
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g!. Logo, constata-se o cardter endotérmico do
processo de adsorcdo (Hema, 2009).

3.4. Estudo Termodinamico

Pela equagdo 3, ao plotar InK versus 1/T,
Figura 7, fez-se uma regressdo linear e pelo
intercepto e inclinagdo da curva, obteve-se AS e
AH respectivamente.
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Figura 7. Pardmetro de Langmuir em funcio da
temperatura

Logo, a partir dos valores obtidos na
regressdo linear, e substituidos na Equacdo 5, a
energia livre de Gibbs (AG), pode ser entdo
calculada. Os parametros termodinidmicos estao
apresentados na Tabela 2.

Tabela2: Parametros termodinamicos
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Figura 6. Ajuste matematico para o modelo de
Langmuir.
Tabela 1: Parimetros das isotermas
Temperatura Langmuir
O gm (mggh) | b(Lgh R’
360,67 0,0086 0,987
45 Freundlich
Kf (L g" n R?
11,117 0,571 0,985
Langmuir
qm(mgg") | b(Lgh R?
55 335,46 0,0196 0,993
Freundlich
Kf (L g" n R?
22,124 0,479 0,954
Langmuir
gm(mggh) | b(@Lgh R’
65 327,64 0,0269 0,993
Freundlich
Kf (L g n R?
33,041 0,408 0,955

Pode-se observar nas Figuras 5 e 6, que as
isotermas possuem comportamento similares,
mesmo em diferentes temperaturas. Além disso,
verifica-se que dos valores de R? obtidos dos
modelos, o que mais se aproxima da unidade € o
valor do modelo de Langmuir, com R? em 0,993,
com isso, indicando assim um melhor ajuste do
modelo para o experimento e que o processo de
adsor¢do ocorreu em monocamadas e superficie
homogénea (Hema, 2009). A quantidade maxima
de adsor¢do do corante rodamina B na argila,
obtido pelo modelo de Langmuir foi de 360,67 mg

Temperatura AG AS AH
(°O) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
45° -10,37
55° -11,60 0,1226 28,66
65° -12,82

Na Tabela 2, observa-se que o valor obtido
para a entalpia (AH) é igual a 28,66 kJ mol!,
confirmando assim, a natureza endotérmica do
processo de adsorcdo, tratando-se de adsor¢do
fisica (Hema, 2009). O valor de entropia (AS)
0,1226 kJ mol”! indica um aumento da desordem
na interacdo solido solucdo (Gongalves, 2008).
Valores negativos para AG acompanhados de
valores positivos para AS indicam que o processo
de adsor¢do € espontineo e que o adsorvente tem
afinidade pelo adsorbato. Observa-se também que
espontaneidade é favorecida com o acréscimo da
temperatura do sistema.
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4. CONCLUSOES

A adsorcdo do corante rodamina B em argila
bentonita do tipo “sortido” mostrou-se favordvel,
endotérmica e espontdnea. Os  modelos
empregados de Langmiur e Freundlich foram
capazes de representar bem o experimento, sendo o
modelo de Langmiur o mais eficiente nesse estudo.
Com o aumento da temperatura, observou-se um
aumento na espontaneidade do processo, refletindo
em uma maior desordem da interacdo adsorvente-
adsorbato. Os resultados mostram que a argila
bentonita do tipo “sortida” como uma boa opg¢do
para processos de remog¢ao do corante rodamina B,
embora estudos de dessorcdo e ciclos de operacio
sejam também necessarios.
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