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RESUMO:Com o crescente desenvolvimento industrial ocama maior emissao de poluentes
organicos para a atmosfera e consequentementdantoacdo das dguas naturais acarretando
desta maneira um preocupante problema ambientaalrAénte, um grande desenvolvimento
nos processos de adsorcéo é feito para obtencadsdeventes alternativos e de baixo custo,
por exemplo, o emprego de argilas por apresentgagans como disponibilidade abundante,
estabilidade quimica, baixa toxicidade, baixo cudemtre outras. Neste trabalho, estudou-se a
adsorcdo do corante Safranina (Sa) em argila patigda organofuncionalizada com
grupamentos tiol. Essa funcionalizacao foi compdavatraves das técnicas de difracdo de raios
X e a espectroscopia no infravermelho que evidemmia a ligacdo do
mercaptopropilmetoxisilano (MPTMS) com as molécuasargila. As cinéticas de adsorgao
apresentaram melhor ajuste ao modelo de pseudodsegudem e nestudo de equilibrio, os
dados ajustaram-se melhor a isoterma de Freundlich.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, Safranina, estudo cinéti equilibrio, paligorsquita.

ABSTRACT: With the increasing industrial development greatarssion of organic pollutants
to the atmosphere and therefore the contaminafioataral waters thereby creating a worrying
environmental problem. Currently, a great develamma the adsorption is done to obtain
alternative adsorbents and low cost, for examplethe use of clays have advantages as
abundant availability, chemical stability, low toity, low cost, among others. In this work, we
studied the adsorption of the dye Safranin (Sarganically modified clay paligorsquita with
thiol groups. This functionalization was confirmdggiough the techniques of X-ray diffraction
and infrared spectroscopy showed that the bindirlgeomercaptopropilmetoxisilano (MPTMS)
molecules with the clay. The kinetics of adsorpstiowed better fit to the pseudo second order
model and the balance study, the data were best fib the Freundlich isotherm.

ABSTRACT: Adsorption; Safranin; kinect study agglilibrium; palygorskite.



X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo

27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

Y,/ 0] 2
= -
1.|NTRODUCAO corantes e dentre estes destaca-se a adsorcao,
devido a sua simplicidade e eficiéncia. Neste
Paligorsquita é um argilomineral fibroso, traba~lho modificou-se a argila P'ali_gorsqu'ita por
hidratado do tipo 2:1, apresentando uma estrutura "€8¢80 com 0 mercaptopropiltrimetoxisilano,
cristalina porosa, na qual é constituida por camada caracterizou-a e foi apllcaga_como adsorvente para
em forma de fitas com duas camadas tetraédricas@ "@mog&o do corante cationico safranina.
ligadas por uma camada octaédrica central por
meio de oxigénios comuns formando uma estrutura
fibrosa (Postet al, 2007), ou seja, 0s oxigénios z
basais do 4&pice das folhas tetraédricas séoz' MATERIAIS E METODOS
invertidos periodicamente com respeito as bases .-
tetraédricas (Cheet al, 2007). Enquanto, as folhas 2.1. Materiais
octaédricas possuem céations suspensos na sua2 11
esfera, cujo é completado com moléculas de aguas=—=—=
coordenadas. As argilas possuem uma capacidad
de remocdao eficiente, porém limitada devido a sua
caracteristica hidrofébica. Na area da pesquisa,
modificacBes da superficie de argilas naturais sdo
um dos processos mais estudados atualmente po

quimicos, engenheiros quimicos, engenheiros de 2 1.2 Solucéio do Adsorvat@orante Safranina,
materiais, dentre outros; uma vez que diferentes o, yermelho basico 2, 350,84 gMo(CaoHioNa),
aplicacdes podem ser vislumbradas quando estasygjlizado principalmente como corante alimentar

supe_r_fl’cie§ possuem novos grupos funcior_la_is. A em aromatizantes, doces e biscoitos, também muito
modificacdo pode alterar drasticamente a afinidade tjjizado para o tingimento de algod&o, 14, seda,

quimica entre as cargas inorganicas (naturezacoyrg e papel (Gupt al, 2006).

hidrofilica) e organico (predominantemente

hidrofobico) e pode promover ligagdes de 2 2 Metodologia

hidrogénio, interacBes eletrostaticas ou ligacdes

covalentes com uma série de moléculas de 2.2.1 Funcionalizacdo: A argila Pa-puri foi
diferentes caracteristicas. Desta forma, dentre asfyncionalizada  utilizando a metodologia
matrizes comumente utilizadas as argilas fibrosas, previamente descrita por Tunney e Detellier, 1993,
tais como a paligorsquita e sepiolita destacam-se Ayila et al, 2010, de Fariat al, 2009. O material
devido a elevada area superficial (> 158gne foi obtido por meio da reacdo da argila
também devido ao ambiente quimico formado paligorsquita (Pa) na presenca do percursor
pelas juncdes entre as lamelas que resultam numa\MPTMS), em meio aquoso, durante 48 h a
estrutura altamente porosa que pode favorecer atemperatura ambiente. A razdo massica utilizada
adsorcdo seletiva de uma gama de moléculas.de Pa/MPTMS foi 1:2,36. O material resultante foi
Aliado a isto, as questdes ambientais que rodeiam|avado com etanol e 4gua destilada, seco em estufa
a presenca de corantes nos efluentes industriaisy 100°C por 72 h, e denominada Pa-MPTMS.
oriundos de efluentes téxteis sdo um problema

persistente para a industria de corantes, fabricas2,2.2 Caracterizacic\ amostra Pa-puri e Pa-
téxteis, tintureiros e as empresas de tratamento deMPTMS foram caracterizadas por difracdo de raios

aguas residuais, uma vez que alguns corantes ex, anlise térmica e espectroscopia de absor¢éo na
seus respectivos produtos de degradagao podem sefegizo do infravermelho.
toxicos e consequentemente 0 seu tratamento nao

pode depender somente da biodegradagdo e por2 2 3 Estudo cinético de adsorcddara o

esses motivos existem varios estudos sobre estudo cinético, inicialmente uma aliquota de 5 ml
métodos fisico-quimicos para a remocdo desses

Preparo _do _AdsorventeA argila
Paligorsquita, proveniente de Atapulgus, Georgia,
UsA (Clay Minerals Society), foi previamente
purificada (designada Pa-puri) pelo método de
dispersdo e decantacdo para a remocdo de quartzo
£ mica.
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da solucéo do corante safranina (Sa) foi adicionada (L) é o volume da solu¢cdo e m (g) € a massa do

a 0,05 g de adsorvente e a suspenséo foi agitadaadsorvente.
por intervalos de tempo entre 1 e 180 minutos .
utilizando uma solugdo de concentragdo de 100 3, RESULTADOS E DISCUSSAO

ppm do corante safranina a temperatura ambiente

(=25 °C). Ao final de cada intervalo de tempo, © 3 1 Caracterizacbes do material
te foi t
sobrenadante foi separado do adsorvente por adsorvente

centrifugacdo e analisado por espectroscopia na

regido do ultravioleta visivel\€ 522 nm). A As técnicas de caracterizacio como

guantidade de corante adsorvido em cada intervalo difracio de raios-X e espectroscopia de absorgao
de tempo por unidade de massa do adsorvente f0|na regido do infravermelho confirmaram a

calculado pela equagdo 01: funcionalizacdo da paligorsquita como MPTMS.

3.1.1 Difracdo de Raios XNa figura 1 estdo

( ) apresentados os difratogramas de raios-X da Pa-
q = C -GN (01) puri e Pa-MPTMS, 0os mesmos revelam uma
m pequena reducdo da intensidade relativa a reflexao

001 com espacamento baskd 12,09 A para as
Onde, gt (mg/g) é a quantidade adsorvida amostras, o que indica que a ligagdo com o
em funcdo do tempo,.@ng/L) é a concentragdo percursor (MPTMS) sobre a superficie das
inicial da solucdo de corante,s §mg/L) é a particulas ou nos canais que induz a reducdo da
concentragdo no tempo final, v (L) é o volume da ordem estrutural das argilas.
solucdo e m (g) € a massa do adsorvente.

2.2.4 Estudo _do_equilibricPara o estudo da
capacidade de adsorcao foi adicionado em tubos de
ensaio 5 mL da solugdo de corante variando as
concentracdes entre 0,5 e 600 ppm e esta |
suspensdo foi mantida sob agitagdo durante o I

tempo maximo de adsorcdo, determinado pelo JWW%
estudo cinético, em seguido o adsorvente foi —————————
separado da solugdo por centrifugacdo e a 2 raus)
concentracdo do corante presente no sobrenadante

foi medida utilizando o espectrofotdmetro de  Figura 1: Difratogramas obtido por difragdo de
adsorcdo na regido do UV-Vis. A capacidade de raios X para a Pa-puri e Pa-MPTMS
adsorcao no equilibrio {gfoi calculada utilizando

a equacéao 02:

Intensidade (u. a.)

3.1.2 Espectroscopia _de absorcdo na regiao
do infravermelhoNa Figura 2 estdo apresentados
(C -C; ).V 0s espectros de adsorgdo na regido do

Q. = OT (02)  infravermelho da Pa-puri e Pa-MPTMS.

Onde, g (mg/g) € a quantidade adsorvida
em funcédo do tempo,(ng/L) é a concentracdo
inicial da solucdo de corante,s @mg/L) é a
concentracdo equilibrio da solu¢cdo de corante, v
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Figura 2: Espectros do infravermelho para as

: Figura 3: Estudo cinético do corante safranina
amostras Pa-Puri e Pa-MPTMS

Os espectros IV obtidos para as amostras
Pa-Puri e Pa-MPTMS apresentaram vibracdes 3.2.1. Modelos cinético® conhecimento da
caracteristicas dos grupos Si-O-Si tetraédricos em cinética de adsorgéo € um dos pontos fundamentais
950-1250 cr e dos grupos Al-OH octaédricos em para os estudos de adsorgdo, que constitui o
913 cm!, e Al- Fe-OH, 865 crh e Mg-OH, 650 primeiro passo para a investigagdo e dando
cml. As vibragBes dos grupos octaédricos sdo evidencias da possibilidade de aplicagao
bastante sensiveis ao processo de funcionalizagddecnolégica de um adsorvente para uma separagao
das argilas, desta forma sdo observados particular. A seguir foram investigados os modelos
deslocamentos e/ou mudanca na intensidade destaginéticos pseudo primeira ordem e pseudo segunda
bandas induzidos pela presenca das moléculas deordem.

MPTMS. o o
O modelo cinético de pseudo primeira
3.2. Estudo cinético ordem é dado pela equacéo 03:
O efeito do tempo de agitacdo frente a i:£}+i (03)
adsorgdo do corante safranina sobre a argila Pa- Q Gt g

MPTMS foi investigado. Para estabelecer o tempo
6timo, ou seja, onde a quantidade de corante
adsorvido atinja sua taxa maxima de remoc&o, ou Onde q e g sdo as quantidades de adsorvato
ainda quando a quantidade de corante adsorvidoadsorvida no equilibrio e nos variados tempos,
entre em equilibrio com a quantidade de corante respectivamente, e k¢ a constante de velocidade
em solugdo. O resultado apresentado na Figura 3(min™) e € calculado a partir do gréafico de 1/q
indica que o tempo necessario para a adsorgaoVversus 1/t.
méaxima € de 10 minutos. A remocao rapida do i
adsorvato e o alcance do equilibrio em um periodo O modelo pseudo segunda ordem &
curto de tempo sdo uma das indicacdes que osexpresso pela equacao 04:
adsorventes sao eficientes.

t 1 t

+— (04)
a (ka;) a,

Onde g representa a capacidade méaxima de
adsorcdo para o pseudo segunda ordené g
quantidade adsorvida de corante em equilibrio
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(mg/g) no tempo t (min) e;ké a constante de Os estudos de equilibrio fornecem
velocidade de adsor¢éo do pseudo segunda ordem. informacdes fundamentais para se avaliar a
afinidade e a capacidade de um adsorvente, que
Os parametros cinéticos para a adsor¢&o do constitui um dos critérios mais importantes na
corante safranina na argila Pa-MPTMS foram escolha de um adsorvente Gtil (Hameedal,
calculadas a partr das equacdes e estdop008). Para isso, € feito o estudias isotermas de
relacionadas na Tabela 1. adsor¢éo quenostram a capacidade de adsorcéo
de um adsorvente por meio do equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e nas particulas
adsorventes. A determinacdo experimental das

Tabela 1: Parametros da cinética de adsorcéo para
o corante Safranina

isotermas de adsorcéo é o primeiro e fundamental

Pseudo Pseudo passo para o estudo de um novo adsorvekse.
Primeira ordem Segunda Ordem isotermas podem ser classificadas de acordo
com suas formas, sendo estas determinadas
K1 Ou Rk (o} R? pelo mecanismo de adsorcdo e, portanto esta
min mg.g" g/(mg.min) mg.g* classificagcdo pode ser usada para analisar a
natureza da adsorcdoNa Figura 4 esta
2,6x10° 9,99 0,81 0,97 -0.06 0,83 apresentada a isoterma do equilibrio de adsor¢éo

do corante Sa o para o adsorvente Pa-MPTMS.

Através desses dados e, principalmente
pelos valores do coeficiente de correlacéd, R
observa-se que ocorre um melhor ajuste para o
modelo cinético pseudo segunda ordem do que ] /
para o pseudo primeira ordem, evidenciando que o e
processo de adsorcdo € eficaz. Outros trabalhos 21
também evidenciaram um melhor ajuste ao modelo N /
pseudo segunda ordem, Xeteal (2010) estudaram o
a adsorcdo de trés corantes reativos na argila °]
paligorsquita funcionalizada com APTES, sendo
gue a adsorcdo atingiu o equilibrio em vinte

minutos e o modelo pseudo segunda ordem riqrg 4: |soterma experimental de adsorcéo para

apresentou o melhor ajuste, os coeficientes de  corante safranina para o adsorvente Pa-MPTMS
correlacdo foram na faixa de 0,999 e os valores de

(e estavam numa boa concordancia com os valores O adsorvente Pa-MPTMS apresentou
experimentais. Al-Futaigit al (2007) estudaram a  capacidade maxima de adsorc¢ao de 59,62 mg/g. As
adsorcdo dos corantes azul de metileno e cristal concentracoes para o estudo do equilibrio variaram
violeta utilizando a argila paligorsquita e o estud entre 0,5 e 600 ppm, os resultados mostraram que
cinético verificou que a adsorgéo dos dois corantes Na concentracéo de 0,5 a eficiéncia de remocéo foi
sobre a superficie da paligorsquita sdo melhores de 78 %, nas concentracdes 5 e 10 ppm a eficiéncia
descritas pelo modelo de pseudo segunda ordemfoi 97 %, e nas demais concentragdes variou entre
apontando a quimiossorcdo como um mecanismo 99,3 — 99,9%. Evidenciando dessa maneira que o
de controle da velocidade, que indica que o material é eficiente para a adsorcdo do corante
processo é irreversivel. safranina.

3.3 Estudo do Equilibrio

Equilibrio Pa-MPTMS

T T T T T T T T T
0,0 05 10 15 2,0 25 30 35 4,0
C,(ppm)

Segundo a classificacdo proposta por Giles
e Smith (1974). Desta forma a isoterma acima foi
classificada dentro do grupo L que evidencia a
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diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos e

do subgrupo 2 que indica a saturagdo da superficie

em que o adsorvato tem mais afinidade pelo Freundlich
solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

Langmuir Freundlich Modificagéo

2 2 2
Os dados de adsorcéo neste trabalho foram R R R
analisados utilizando os modelos de Langmuir, 0,702 0,874 0,825
Freundlich, Freundlich modificado.

A Tabela 2 mostra os modelos isotérmicos  <-(MoVL) Ks (mol/L) Kmr (MOI/L)
de adsorgéo. 1,113 26,03 6,284

Tabela 2: Modelos isotérmicos de Langmuir,

Freundlich e Freundlich modificado. Gm(mg/mL) n 1/re

3,978 1,01 1,277

Isoterma Forma Linear
Malekbalaet al (2012) estudou a adsorcao

Langmuir }/ :}/ +}/ da sqfranina em rejeitos agricolas com tratamento
% /On /(9K Co) alcalinos, e notou-se que os resultados obedeceram

ao modelo de Langmuir e foram satisfatorios para

Freundlich Ing, =Ink +}/.InC cinética e equilibrio de adsorgéo, concluindo entéo
¢ F n ¢ a excelente interacdo entre adsorvente e adsorvato.

_ O estudo feito por de Faretal (2010), utilizando

Freundlich In(%)=ln(kmf)+(% ~1.In(C,) zeodlitas sintetizadas para a adsorcdo da safranina

Modificado ) " também seguiu 0 modelo de Langmuir que indicou
que o sistema assume a formacdo de uma

monocamada de adsorvato.

_Onde G e a concentracdo de corante no No presente estudo, os dados cinéticos
equilibrio (mg.L"), g € a capacidade de adsor¢ao ajystaram-se melhor a isoterma de Freundlich, com
no equilibrio (mg.g}), KL € a constante,nfe a uma distribuicéo exponencial de sitios ativos e que
capacidade maxima de adsorgéo (M. € a se mostra superior & equacgdo de Langmuir para a
constante de Freundlich (E)g nne € 0 fato de  4gsorcao de cations e anions pela argila. A
heterogeneidade dos locais de adsorvente jsoterma da modificagio de Freundlich também
(adimensional), kr & a constante de modificagdo  opteve com considerado coeficiente de correlagéo
Freundlich (L.¢). comprovando o melhor ajuste ao modelo proposto

Os dados de adsorcéo se ajustam melhor Por Freundlich.
ao modelo da isoterma de Freundlich o qual foi
evidenciado pelo valor do coeficiente de correlagéo

(R). 4. CONCLUSAO

Tabela 3: Parametros do modelo de Langmuir,
Freundlich e modificagdo de Freundlich para a
adsorcdo da Sa em Pa-MPTMS

A paligorsquita modificada com MPTMS
desempenhou uma o6tima capacidade adsortiva do
corante safranina, e mostra-se Gtil para o
tratamento de aguas residuais contendo compostos
organicos toxicos.

O processo de remoc¢ao do corante obedece
a cinética de pseudo segunda ordem, com taxa de
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remocado na faixa de 99 % mostrando-se um 6timo
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Mango Seed Integuments. International Journal of

adsorvente e dentre os trés modelos matematicosChemical Engineering and Applications, 3, 3,
calculados para as isotermas, o0 processo de2012.

adsorcdo do corante safranina na Pa-MPTMS
melhor se ajustou ao modelo de Freundlich. Outros
modelos matematicos estdo sendo estudados.
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