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RESUMO

As argilas bentonitas podem ser utilizados na operagao unitaria de adsor¢do com aplicagdo em
tratamento de efluentes industriais. Elas sdo boas opgdes por obterem efluentes de qualidade
aceitavel ao fim do processo, baixo custo e producao de substancias atoxicas, sendo assim, se
apresentam como alternativa frente aos adsorventes mais utilizados como: carvao ativado e
silica-gel, de alto custo. Os efluentes provenientes de industrias téxteis, se ndo tratados
adequadamente, sao um risco para o ambiente ao serem langados em aguas naturais, por isso a
importancia de estudar meios de tratar esses efluentes sem um alto custo associado. A utiliza¢ao
da argila bentonita como adsorvente ¢ uma alternativa para minimizar impactos ambientais
causados por esse problema. Neste trabalho, a argila bentonita in natura, sera utilizada como
adsorvente na remog¢ao do corante Vermelho Reativo Quimifix BF-4B (Reactive Red 195). A
argila bentonita foi utilizada in natura, ou seja, sem nenhum pré-tratamento com a intencao de
baratear ainda mais o processo de adsor¢cdo. O material adsorvente foi caracterizado por
Difragao de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho (FT-IR)
e ponto de carga zero (PCZ), sua graulometria foi feita em malha ABNT n° 200. Foi utilizado
um planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais, variando o pH (5, 7 € 9) e concentragio
do efluente sintético (20, 50 e 80 ppm), este tipo de planejamento possibilita um estudo
significativo com um minimo de experimentos, economizando, desta forma, tempo, reagentes
e investimentos. O adsorvente obteve aproximadamente 75% de remocao para o menor nivel de
concentracdo e pH. De acordo com a literatura as argilas apresentam boa capacidade de remogao
de corantes sendo uma boa alternativa para o tratamento de efluentes provinientes da industria

textil.

Palavras-chave: argila bentonita, adsorventes, efluentes, corantes.



ABSTRACT

Bentonite clays can be used in the unitary adsorption operation with application in the treatment
of industrial effluents. They are good options for obtaining effluents of acceptable quality at the
end of the process, low cost and production of non-toxic substances, thus they can be used as
an alternative to the most commonly used adsorbents like activated carbon and silica gel, having
high cost. Effluents from textile industries, if not adequately treated, present themselves as a
potential risk when released into natural waters, therefore, the importance of studying ways to
treat these effluents without a high associated cost. The use of bentonite clay as an adsorbent is
an alternative to minimize environmental impacts caused by this problem. In this work, the
natural bentonite clay will be used as an adsorbent to remove the Quimifix Reactive Red BF-4B
dye (Reactive Red 195). Natural bentonite clay, that is, without any pretreatment with the
intention of making the adsorption process even cheaper. The adsorbent material was
characterized by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform infrared spectroscopy (FT-IR)
and Point of Zero Charge (Pzc), its granulometry classification correspond to 200 mesh. A
factorial planning 22 with three central points was used, varying the pH (5, 7 and 9) and the
concentration of the synthetic effluent (20, 50 and 80 ppm), this type of planning allows a
significant study with a minimum of experiments, thus saving time, reagents and capital
investment. The adsorbent obtained approximately 75% removal for the lowest level of
concentration and pH. According to the literature, clays have good dye removal capacity and

are a good alternative for the treatment of effluents from the textile industry.

Key words: bentonite clays, adsorbents, effluents, dyes.
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1. INTRODUCAO

As industrias téxteis tém grande dificuldade em tratar eficientemente as dguas residudrias
geradas em sua complexa cadeia produtiva, particularmente em relagdao a remog¢ao de corantes
desses efluentes que, mesmo em pequenas quantidades, conferem cor intensa. Esses efluentes,
em sua maioria, apresentam elevadas demandas quimica e bioquimica de oxigénio, grande
quantidade de solidos suspensos e colorag@o bastante acentuada, constituindo um dos efluentes
mais complexos e problematicos a serem tratados (AKSU, 2005 apud VASQUES et a/, 2011).

O tratamento mais comum utilizado na remoc¢ao de corantes dos efluentes industriais ¢ a
adsor¢do. Este processo encontra grande aplicagdo industrial, pois associa baixo custo a
elevadas taxas de remocdo. (DA SILVA et al, 2011) A adsor¢ao apresenta grandes vantagens
quando comparado a outras técnicas de purificacdo de efluentes, devido a sua operagao em
grandes taxas com obten¢do de efluentes de qualidade aceitdvel, baixo custo e producao de
substancias atoxicas. (MORALIS, 2007 apud CECHETT]I, et al. 2010)

Os principais fatores que influenciam o equilibrio de adsorc¢do sdo a estrutura porosa do
solido, sua heterogeneidade e suas propriedades quimicas superficiais. O fendmeno de adsor¢ao
também depende das diferencas entre as propriedades quimicas do solvente e adsorvato
(BARBOSA, 2014).

Argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a fabricagao de objetos
ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente, em diversas aplicagdes tecnologicas.
Elas podem ser como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de
alimentos, em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitarios. O interesse no uso da
argila bentonita vem ganhando forca devido a busca por materiais que ndo agridam o meio
ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo preco permite
0 seu uso para diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas, agregando valor a esse abundante

recurso natural (MIYASHIRO et al, 2015).
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1.1. Objetivos

Nesta sessdo estardo descritos os objetivos gerais especificos deste trabalho de

conclusdo de curso para os ensaios de adsorgao.
1.1.1. Gerais

Os objetivos gerais do trabalho consistem em um estudo a respeito de métodos que
minimizem os impactos ambientais gerados pelo descarte de efluentes toxicos provinientes da
industria téxtil, através da analise da remocao de corantes utilizando como material adsorvente

a argila bentonita sem tratamentos, ou seja, in natura.
1.1.2. Especificos

+ Caracterizag@o da argila bentonita in natura pelas andlises de Difragdo de Raios-x
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Ponto de
carga zero (PCZ);

+ Ensaios de adsor¢do fundamentados em um planejamento fatorial 22;
com trés pontos centrais, verificando a influéncia do pH, e da concentracdo do efluente na
porcentagem de remocdo do corante utilizado pelo adsorvente;

* Obter a curva isotérmica ¢ o modelo de adsorcao;

» Obter a curva cinética € 0 mecanismo cinético.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serd exposto os aspectos teoricos sobre adsorventes, corantes, adsorcao,

isotermas e cinética de adsorgao.

2.1. Motivacao Ambiental

A polui¢ao ambiental, definida como sendo a acdo de contaminar as aguas, solos e ar, ¢
um dos problemas mais sérios enfrentados pela sociedade. Dentre estes podemos destacar a
poluicdo da agua, que segundo, ¢ um dos mais importantes problemas ambientais do mundo.
(DAIFULLAH et al, 2003 apud COSTA et al, 2009)

A industria téxtil ¢ uma das responsaveis pelo aumento dessa poluigcdo, pois as
atividades empregadas nos processos envolvendo tingimento acabam gerando problemas
devido a eliminagdo de rejeitos toxicos, provenientes dos subprodutos gerados na industria. Os
efluentes dessas industrias, se nao tratados convenientemente antes de serem langados em aguas
naturais, sao capazes de atingir reservatorios e estagdes de agua, sendo essa a preocupacao
ecoldgica mais emergente (IMMICH et al., 2009 apud COSTA et al, 2009).

A presenca de corantes nos efluentes ¢ altamente visivel, afeta a estética, a transparéncia
da 4gua e a solubilidade de gases nos corpos receptores, reduzindo também a capacidade de
regeneragao dos corpos hidricos em fun¢do da redugdo da penetragao de luz solar e conseqiiente

alteracdo dos processos de fotossintese (GUARANTINI & ZANONI, 2000).

2.2. Corantes

Estima-se que cerca de 10.000 tipos de corantes sdo produzidos em escala industrial,
sendo cerca de 30% destes disponiveis para a industria téxtil (GUARATINI; ZANONI, 2000).
Para aplicacdo em fibras téxteis os corantes mais utilizados sdo os corantes reativos, pois
possuem uma melhor fixacdo e solidez na fibra. Os corantes reativos reagem quimicamente
para formar uma ligacao covalente com a fibra. A ligagdo ocorre entre um atomo de carbono da
molécula do corante e algum atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre da fibra (CHRISTIE,
2003 apud MARIN, 2015).
A estrutura geral de um corante reativo ¢ dada por um grupo cromoéforo, grupo ponte,
grupo reativo a fibra e grupo de solubilizagdo, e quando os corantes reativos interagem com as
fibras celulosicas, estes podem reagir por substituicdo nucleofilica aromatica ou por adig¢ao

nucleofilica sobre alquenos (CHRISTIE, 2003 apud MARIN 2015).
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As caracteristicas dos corantes bifuncionais sao definidas como um sistema de grupos

cromoforos ligados a dois grupos reativos. Neste caso, um grupamento vinilsulfona e outro
grupamento clorotriazina estdo presentes nos corantes e assim desta maneira, estes corantes tém
maiores possibilidades para reagir com as fibras e, além disto, os grupos de solubilizacdo
aportam maior solidez (CHRISTIE, 2003 apud MARIN 2015).

O corante utilizado foi o Reactive Red 195. Nas figuras 1 e 2 podemos observar as
caracteristicas de um corante reativo bifuncional: o grupo croméforo azo —N=N-—, dois grupos
reativos, o grupo vinilsulfona e o monoclorotriazina. Esses grupos reativos estdo em diferentes

cores a fim de se evidenciar um corante heterobifuncional.

Figura 1 - Estrutura tridimensional do corante C.I. Reactive Red 195.

Fonte: MARIN, 2015.

Figura 2 - Estrutura do corante Reactive Red 195.

Fonte: MARIN, 2015.
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Os corantes sintéticos apresentam diferentes distingdes por exemplo: nomes comerciais,
o Colour Index (C.I.) e o numero de registro (CAS), sendo este ultimo a identificacdo numérica
unica para compostos quimicos. A Tabela 1 resume algumas dessas particularidades do corante

utilizado neste estudo:

Tabela 1 - Informacdes do corante Reactive Red 195.

Nome comercial Vermelho Reativo BF-4B
C.L Reactive Red 195
N° CAS 93050-79-4
Massa Molecular 1136,31 g.mol’!
Formula Molecular C51H19N7Nas019S6Cl

Fonte: CHEMICAL BOOK!, 2020.

2.3. Argila Bentonita

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio geralmente cristalinos
denominados argilominerais, podendo conter ferro e magnésio. Podem conter ainda outros
minerais, matéria organica e sais soliveis. Sob o ponto de vista fisicoquimico, as argilas podem
ser consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam particulas de
diametro abaixo de 2 pm. (GRIM, 1953 apud DOS SANTOS, 2002)

Segundo os gedlogos, a bentonita ¢ formada pela desvitrificagao e alteracdo quimica de
cinzas vulcanicas. Por muito tempo, estudiosos utilizaram a origem dessas argilas como parte
da sua defini¢do, mas, como em alguns paises seus depdsitos ndo foram originados pela agado
vulcanica, outra definicdo passou a ser utilizada; bentonita ¢ qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, do grupo da esmectita, e cujas
propriedades sdo estabelecidas por este argilomineral (GRIM, 1978 apud AMORIM, 2006)

As argilas sdo empregadas numa série de produtos acabados, por possuir propriedades
adequadas, pela abundancia e por ser de facil manuseio. Apresentam poder adsorvente, podem
ser empregadas como peneiras moleculares, como agentes descorantes e clarificantes de 6leos
vegetais e minerais, como suportes cataliticos, como agente de filtragdo, como adsorventes de

6leos em 4agua, etc. (SOUZA et al, 2000)

! Disponivel em: https://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB4241898 EN.htm. Acesso: 15
mar. 2020.
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2.4. Adsorcio
Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsor¢ao pode ser classificada quanto
a sua intensidade em dois tipos: adsorcao fisica e adsor¢ao quimica. No caso de adsor¢ao fisica,
a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacdo relati- 15 vamente
fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que sdo similares as for¢as de coesao
molecular. Diferentemente, a quimissor¢ao, a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre
as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagdo quimica.
Isso resulta essencialmente numa nova ligagdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso
da fisissor¢do (NASCIMENTO, et al, 2014).
Os fenomenos de adsor¢do sdo resultados de uma combinag¢do entre as forgas da
adsor¢do fisica e quimica. Além disso, temos varios fatores que influenciam o processo de
adsor¢do como por exemplo a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a

temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio.

2.4.1. Isotermas de Adsorcio

Quando uma determinada quantidade de um sélido, chamado de adsorvente, entra em
contato com um volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, este chamado adsorvato,
a adsorc¢do ocorre até que o equilibrio seja alcancado. Isto ¢, quando o adsorvato ¢ colocado em
contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie
do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida permaneca constante. As
isotermas de adsor¢do descrevem o equilibrio entre a quantidade de matéria adsorvida e a
concentracdo da solucdo que contém o adsorvato, a temperatura e pressao constantes, podendo
ser descritas por varios modelos, por intermédio de relagdes matematicas que propdem distintos
mecanismos de adsorcao.

As isotermas convexas sdo favoraveis, uma vez que grandes quantidades de soluto

podem ser obtidas a baixas concentragdes no fluido, como pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Formas possiveis de isotermas de adsor¢ao.

b Faworavel

Extremamentes
favoravel

Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2018 apud NASCIMENTO et al, 2014.

E irreversivel quando a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente ¢ muito elevada e por
1ss0 hd um aumento inicial rapido (McCABE et al., 2005 apud CUNHA, 2014).

As formas mais comuns de isotermas encontradas estdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4 - Modelo das isotermas de adsorc¢io.

ge| Linear 9 | L - Langmuir q-| F - Freundlich

9 | H - Alta Afinidade 9| s .sigmoidal

Fonte: HERMES et al, 2008 apud JESUS, 2011.

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentrac¢do do fluido, sendo impossivel atingir uma concentragdo final de equilibrio. Este tipo
de isoterma normalmente ocorre em superficies homogéneas e indica que o nimero de sitios
disponiveis para adsor¢cao permanece constante ao longo de toda a amplitude de concentragao

do ion de interesse.
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As curvas do tipo alta afinidade indicam presenga de sitios com alta energia e,

conseqiientemente, grande afinidade entre o adsorvato e o material adsorvente. Neste caso, a
quantidade adsorvida inicial ¢ alta e, logo ap0s, o equilibrio ¢ alcangado. A isoterma Sigmoidal
¢ obtida a partir de superficies homogéneas, onde a adsor¢ao ocorre de maneira rapida no inicio,
fator evidenciado pela curvatura inicial voltada para cima e, em seguida, se da gradativamente
até atingir o patamar de equilibrio. Ja a isoterma de Langmuir indica um decréscimo da adsor¢ao
amedida que os sitios reativos vao sendo ocupados, fator indicado pela curvatura inicial voltada
para baixo devido a diminuicdo de sitios ativos. Por tltimo, a isoterma do tipo Freundlich ¢
muito utilizada, pois descreve o fendomeno da adsor¢do com muita precisdo para superficies
heterogéneas (MARTINS, 2006; SOARES et al, 2006 apud JESUS, 2011).

Dentre os mais citados, estio os modelos de Langmuir e de Freundlich que serdo

utilizados neste trabalho.
2.4.1.1 Modelo de Langmuir

A equag¢do modelada por Langmuir, apresentada na Equacdo 1, ¢ umas das mais
utilizadas para a representacao dos processos de adsor¢do, que toma os seguintes pressupostos:
e Existe um numero definido de sitios;
e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com
as outras;
e A adsor¢do ocorre em uma monocamada;

e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

— qmaxKL Ce
1=71k,¢c,

Equacao 1

Onde:

q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™);
qmax: capacidade maxima de adsor¢do (mg g™');

Ky: constante de interagio adsorvato/adsorvente (L mg™');

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg L1).

A Equacdo 1 ¢ frequentemente ajustada para a forma linear a fim de determinar os
valores dos pardmetros Ki € qmax, como mostrado na equagdo 2: (ITODO; ITODO; GAFAR,
2010 apud NASCIMENTO, R. F. et al., 2014)
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1 1 1

+
qe Qmax KL Qmax Ce

Equacio 2

A construcao do grafico 1/q versus 1/C. ird produzir uma linha reta com inclinagdo
1/(KLqgmax) € interceptacdo 1/qmax. Conhecendo os valores da inclinagao e a intercepgao, podemos

facilmente calcular valores para os dois parametros Ki. € qmax.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, correspondente ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcao, ¢ o valor de Ry (fator de separagdo), o qual ¢
calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax € K. O valor de R é obtido através da

equagao 3 (JESUS, 2011).

1

RL=——
g 1+ KL Qmax

Equacio 3

Quando a adsor¢do ¢ favoravel, O<R_<I, significa que a adsor¢ao ¢ favoravel e o
adsorvato prefere a fase solida a liquida. Quando o soluto prefere a fase liquida a solida, Ry >1,
a adsor¢do ¢ considerada desfavoravel. Ja nos casos em que Ri=1 significa que a isoterma ¢

linear. (ERDOGAN et al., 2005 apud NASCIMENTO, R. F. et al., 2014)

2.4.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich foi um dos precursores a relacionar a quantidade de matéria
adsorvida com a concentracao do material presente em solugado. Este modelo pode ser aplicado
a sistemas nao ideais, com adsor¢do em multicamadas e superficies heterogéneas (CIOLA,
1981; MCKAY, 1996 apud NASCIMENTO, R. F. et al., 2014).

No caso da isoterma de Freundlich, trata-se de uma equag@o exponencial e, por isso,
assume-se que a medida que a concentragdo de adsorvato na solu¢do aumenta, o mesmo
acontece com a concentragao de adsorvato na superficie do adsorvente (FREUNDLICH, 1906;
WEBER 1972 apud RIBAS, 2016).

A sua representacao segue abaixo na equagao 4:

Ge = KpC,m
e F%e
Equacio 4
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Sua equagdo pode ser representada na forma linear ao tomar o logaritmo de cada lado,

como segue na Equagdo 5.

1
logq. = logKr + ElogCe

Equacio 5
Onde:

qe: quantidade de soluto adsorvido (mg g™');
Ce: concentragio de equilibrio em solugio (mg L);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg g™).

Logo, o grafico de qe versus log C., fornecera uma inclinagdo de 1/n e uma intersecgao
de log Kr, podendo assim facilmente determinar os pardmetros Kre 1/n. (FEBRIANTO, et al.,
2009 apud NASCIMENTO, R. F. et al., 2014).

Existem na literatura outros modelos matematicos que representam as isotermas de

adsor¢do, mas serd utilizado nesse trabalho os modelos de Langmuir e Freudlinch.

2.4.2. Cinética de Adsorcio

Cinética de adsorcao € expressa como a taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos
em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, os quais deverao
migrar através dos macroporos até as regioes mais interiores desta particula.

A cinética de adsor¢do pode ocorrer segundo: os processos de transferéncia de massa
externa, que equivale a transferéncia de moléculas do adsorvato na fase fluida para a superficie
externa da particula do adsorvente, por meio de uma camada de fluido que envolve a particula;
pela difusao no poro, que ¢ ocasionada pela difusdao de moléculas do adsorvato da fase fluida
para o interior dos poros; e pela difusdo na superficie, que equivale a difusdo das moléculas de
adsorvato totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro (NASCIMENTO, et al, 2014).

Existem na literatura, diversos modelos cinéticos lineares que sdo utilizados para
examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do, tais como reagao quimica,
controle da difusdo e transferéncia de massa. Sendo os mais utilizados os de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem (ROCHA, et a/, 2012).
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O mecanismo do processo de adsor¢do definitivo pode nao ser obtido por esses modelos

e, portanto, os modelos da difusdo intraparticula devem ser empregados, tais como o modelo de
difusdo intraparticula de Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963).
Sendo assim serdo testados nos dados experimentais os modelos de de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem e intraparticula.

2.4.2.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

A equagdo de Lagergren, 1898, uma simples andlise da cinética de adsor¢@o, conhecida
como equagdo cinética de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade de adsor¢ao do

solido, ¢ dada pela Equagao 6:

dq
d—tt = k1(qe — qr)

Equacio 6

Onde:

ki: constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min');

de € qt: sa0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no

equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g');

t: tempo de reacao (min)

Integrando a equagdo 6 e aplicando as condi¢des de contorno: q: =0, t =0; quando q; =

qt, t =t obtém-se a equacao 7.

In(qe — q¢) = Inge — kyt
Equacao 7

O valor de kl pode ser determinado através do grafico de In (qe-q:¢) versus t.
(NASCIMENTO, et al, 2014).

Rearranjando a equacdo 7, temos a equacdo 8 proposta por Lagergren, ¢ uma das
equagoes mais utilizadas para determinacao da velocidade de adsor¢cdo de soluto em solucao

liquida (LUNARDI, 2014).
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log(qe — q¢) = logq, — ﬁt

Equacao 8

2.4.2.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

A equagdo de pseudo-segunda ordem, baseada na adsorcao, ¢ expressa na forma da

Equacao 9 (AKSU, 2001; GULNAZ et al., 2005; VASQUES, 2008 apud RIBAS, 2014).

dq
— = ky(qe — qr)?

dt
Equacio 9
Onde:
ka: constante da taxa de adsor¢io de pseudossegunda ordem (g.mg!.min");
de € qt: s@0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no

equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g');

t: tempo de reagdo (min).

Para ajustar o modelo aos dados experimentais ¢ necessario linearizar a Equagao 9,

assim temos a equagao 10:

t 1 4 1 .
qQe k202 qe
Equaciao 10

Os valores de ge e kz podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagdo da curva
apresentada no grafico (t/q:) versus t. Se o modelo cinético de pseudossegunda ordem for
aplicavel, a plotagem de (t/q;) versus t deve apresentar uma relacdo linear proxima a 1

(NASCIMENTO, et al, 2014).

2.4.2.3 Cinética de difusdo intraparticula

A etapa limitante do processo de adsor¢do pode ser consequéncia de um mecanismo de
difusdo intra-particula muito lento, sendo a etapa de adsorgdo sobre a superficie interna um
processo instantaneo (VASQUES, 2008 apud RIBAS, 2014). O modelo de Weber ¢ Morris
(WEBER; MORRIS, 1963) ou difusao intraparticula ¢ representado pela Equagao 11.
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4 = kintl/2 +C

Equacao 11

Onde:
qt: quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg/g) em um tempo t (min);
kin: coeficiente de difusdo intraparticula (mg/g.min®);

C: uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™').

O valor de kin pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da intersec¢do da curva do
grifico q: versus t*. Os valores de C dio uma ideia da espessura da camada limite, isto &,
quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite. (NASCIMENTO, et al,
2014).

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas ¢ dada pelo coeficiente de

determinacio R? .
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado nos Laboratorios de Fenomenos de Transportes e

Bioengenharia do Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba - Campus 1.

3.1. Preparacio e caracterizacdo do adsorvente

A argila bentonita foi utilizada in natura, sem passar por nenhum pré-tratamento. O
objetivo ¢ avaliar o poder adsortivo da argila in natura, barateando o processo por nao ser

necessario investir em pré-tratamentos do material. A sua granulometria foi feita em malha

ABNT n° 200.

3.1.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos, sendo adequada para caracterizagao de argilominerais
porque, além da identificacdo dos elementos 42 quimicos presentes, indica a forma em que estes
ocorrem na estrutura do material. Além disso, apresenta simplicidade, rapidez e confiabilidade
quanto a obtencao dos resultados. Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais),
os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem

de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X (PICCOLI et al, 2006 apud JESUS, 2011).

Assim, considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, a condig@o para
que ocorra a difracao de raios-X € expressa pela Lei de Bragg, descrita na equagao 12(ALBERS
et al, 2002).

nl = 2d sen 6
Equacao 12

n: numero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

As medidas foram realizadas em um equipamento Bruker, modelo D2 Phaser, com fonte
de radiagao CuKa, tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, com velocidade de varredura de 2°/min,

com angulo 20 percorrido entre 5 e 90°, passo de 0,020° e tempo de 0,6 segundos.
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3.1.2. Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacao eletromagnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos o estudo das transi¢cdes entre os estados vibracional e
rotacional proveniente de pequenas variacdes nos niveis de energia de &tomos ou moléculas,
nao suficientes para causar transi¢oes eletronicas (JESUS, 2011).

Os espectros de adsorcdo foram obtidos pelo espectrofotometro de pesquisa
infravermelho por transformada de Fourier de modelo IR Prestige-21 e marca Shimadzu, no

1

modo Transmitancia, com resolucdo de 4 cm™, com acumulagdes de 20 varreduras e

comprimento de onda na faixa de 4500 a 500 cm™.

3.1.3. Ponto de carga zero (PCZ)

A determinacao do pHPCZ nos testes preliminares de biossor¢ao ¢ fundamental para a
caracterizagdo do biossorvente em estudo, ja que o pH da solucao e o PCZ do adsorvente sdao
fatores importantes no processo, especialmente na capacidade de adsor¢ao. O PCZ ¢ o valor de
pH que corresponde ao equilibrio entre as cargas superficiais positivas e negativas do
adsorvente, ou seja, ¢ o valor no qual a carga da superficie do adsorvente ¢ nula (MIMURA et

al., 2010; WANG et al., 2005 apud CUNHA, 2014).

Com isto, se o pH da solugdo for menor do que o PCZ do adsorvente, este material se
encontrard carregado positivamente em sua superficie, favorecendo a adsorcdo de anions.
Analogamente, se o pH da solucao for maior que o PCZ do material, a superficie do mesmo se

encontrara carregada negativamente, favorecendo a adsor¢ao de cations.

Sabendo que o corante utilizado ¢ de natureza anionica, o PCZ foi realizado para
determinar a faixa de pH utilizada no planejamento experimental. Assim, com as solugdes
efluentes sintéticas abaixo do PCZ do adsorvente, a adsor¢ao de anions ¢ favorecida, pois a

superficie do material se encontra carregada positivamente nesta condicao.

Para realizar esta caracterizacdo, seguiu-se a metodologia de DEOLIN et al., 2013.
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3.2. Preparacao do efluente sintético

Foi preparada uma solucao aquosa, chamada de “solugdao mae”, de 100 partes por milhdo
(ppm) ou de 0,1 g.L"! do corante Reactive Red 195. A partir da mie foram preparadas solu¢des
de 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20, 15 e 10 ppm por diluigdo para a constru¢ao da curva de
calibragdo e para a realizagdo dos ensaios de isoterma de adsor¢do. As solucdes de 20, 50 e 80

ppm foram preparadas em maior quantidade devido ao seu uso no planejamento fatorial.
3.3. Curva padrao

Para analisar o quanto os adsorventes foram capazes de remover a cor do efluente, foi
utilizado o método espectrofotométrico que estuda a interacao da luz com a matéria e a partir
desse principio permite a realizacao de diversas analises. Cada composto quimico absorve,
transmite ou reflete luz ao longo de um determinado intervalo de comprimento de onda.

O comprimento de onda do corante em estudo foi definido através do método de
espectrofotometria UV/VIS em cubeta de quartzo utilizando solugdes de 10, 20 e 30 ppm.

Através do espectrofotdometro, foi medida a absorbancia antes e depois de casa ensaio
de adsorg¢do, para assim quantificar a concentragdo de corante removida no processo. Sendo
assim, para definir a quantidade de cor removida, foi feito um procedimento padrao - a curva
de calibragdo, que corresponde a relacdo grafica entre os valores das concentragdes com os da
absorbancia, objetivando verificar a linearidade da relacdo entre as variaveis dependentes e
independentes.

A curva de calibragdo foi realizada com onze pontos diferentes de concentragdes do
efluente 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20, 15 e 10 ppm e seus respectivos valores de absorbancia,
sem a utiliza¢do do adsorvente.

O célculo da concentracdo final dos ensaios pode ser realizado pela equagdo da reta
obtida com a curva de calibragdo como segue na Equagdo 13. Sabendo que a equacgdo da reta
apresenta a seguinte forma: y=ax+b, e que o grafico obtido pela curva de calibragdo,
Concentragdo (ppm) versus Absorbancia nos fornece uma reta e sua equacdo, entdo y
corresponderd a Absorbancia, x a concentracao, ¢ a ¢ b o coeficiente angular da reta e inclinagao

da reta, respectivamente. Assim, temos que:

Absorbancia final — b

Concentracdo final (ppm) = "

Equacao 13
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3.4. Ensaios de banho finito

Para a realizacao dos ensaios de adsor¢ao foram utilizados os efluentes sintéticos,
variando sua concentracdo e pH, juntamente com o pé de argila, na seguinte propor¢ao: 25 mL

de solugao efluente sintética para 0,50 g de adsorvente.

As concentragdes de 20 e 80 ppm foram ajustadas para os pH proximos de 5e 9 e a

concentragdo do ponto central, de 50 ppm, foi ajustada para o pH 7.

Para o ajuste de pH, foram utilizadas solug¢des de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de

sodio (NaOH) diluidas, 1 Molar, com o auxilio de um pHmetro.

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados a temperatura ambiente em uma incubadora
com agitacdo constante de aproximadamente 200 rpm por 5 horas. Posteriormente, as amostras
foram centrifugadas para a total separagdo da argila. Foi determinada a absorbancia inicial
(antes de adicionar o adsorvente) e final (apds a centrifugacdo e remocao do adsorvente) de

cada ensaio.

3.5. Planejamento fatorial

O planejamento fatorial permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande nimero
de varidveis, a partir de um reduzido niimero de experimentos. Com base nisto, avaliaremos a
influéncia das varidveis concentracio de corante, e pH.

Os niveis e fatores utilizados serdo mostrados na Tabela 2 e a distribui¢ao dos ensaios

do planejamento fatorial na Tabela 3, o planejamento fatorial foi realizado em triplicata.

Tabela 2 - Fatores e niveis planejamento experimental 2243 pontos centrais.

Niveis
Fatores -1 0 +1
Concentragao do corante (ppm) 20 50 80
Ph 5 7 9

Fonte: AUTORAL, 2020.



30
Tabela 3 - Planejamento experimental 2% + 3 pontos centrais.

Ensaio Concentracao (ppm) pH
1 20 5
2 80 5
3 20 9
4 80 9
5 50 7
6 50 7
7 50 7

Fonte: AUTORAL, 2020.

3.6. Percentual de remocao e capacidade de adsorcio no equilibrio

O percentual de Remocgdo (%Rem) foi calculado através da Equacdo 14 que consegue
quantificar a remog¢do do corante, em g.L™!, em comparacio com sua solugdo inicial sem a
presenga do adsorvente. E a capacidade de adsor¢do no equilibrio foi calculada através da
Equacao 15.

Co

.100

%Rem =
0

Equacio 14

Onde:
Co: Concentracao inicial (ppm)

C . Concentragao final (ppm)
%
Qeq = E (Co — Ceq)
Equacao 15
Onde:
V: Volume do efluente sintético (L)

m: Massa do adsorvente (g)

Ceq: Concentracao de equilibrio (mg/L)
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3.7. Isoterma de Adsorcio

Os ensaios de isoterma de adsorcdo, em temperatura ambiente, foram realizados
utilizando-se 0,50 g de adsorvente, 25 mL de efluente sintético ajustado para o pH 5, com
concentracgoes de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 ppm.

O procedimento experimental foi o mesmo descrito na secdo Ensaios de banho finito.

3.8. Cinética de Adsorcao

Os ensaios de cinética de adsor¢ao foram realizados utilizando-se 0,50 g de adsorvente,
25 mL de efluente sintético, ajustado para o pH 5, na concentracdo de 100 ppm, escolhida a
partir dos resultados dos ensaios de isoterma, sendo esta a concentragdo que maior apresentou
capacidade adsortiva em mg/g de adsorvente. Para o estudo da cinética de remogao, os ensaios
variaram nos seguintes intervalos de tempo: 2, 4, 8, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420 e 480 minutos, para que se pudesse obter a curva de concentragdo versus tempo de remocao,
em busca do equilibrio de adsor¢do. Para este estudo, foram aplicados osmodelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

O procedimento experimental foi o mesmo descrito na se¢ao Ensaios de banho finito.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizaciao do adsorvente

Nesta etapa, sera apresentado os resultados das caracterizagdes realizadas: Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho (FT-IR) e Ponto de
Carga Zero (PCZ).

4.1.1. Difragdo de raios-X (DRX)

A Figura 5 apresenta o resultado da andlise por difracdo de raios-X da argila bentonita
in natura, sendo assim, ¢ possivel verificar que o difratograma da argila natural exibe picos
caracteristicos das bentonitas, que apresenta como argilomineral em maior quantidade a
esmectita (E), mostra também picos referentes ao quartzo (Q), um mineral ndo esmectitico que

pode ser classificado como impureza.

Figura S - Grafico de Difracao de Raios X (DRX).
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Fonte: AUTORAL, 2020.
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4.1.2.  Espectroscopia de absorg¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

O espectro (FT-IR) da argila natural ¢ apresentado na Figura 6. A amostra retrata bandas
na regido entre 3640-3400 cm™ e em aproximadamente 1630 cm-!, essas bandas s3o dadas
devido as vibragdes de estiramento do grupo do grupo OH, devido a 4gua adsorvida nas
esmectitas. As bandas intensas na regido entre 1000 e 1050 cm™ estio relacionadas ao

estiramento Si-O (CUADROS, 1998 apud MARIANI, 2014).

Figura 6 - Grafico de espectroscopia de absorc¢io na regiao do Infravermelho (FT-IR).
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Fonte: AUTORAL, 2020.
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4.1.3. Ponto de Carga Zero (Pcz)

O Pcz da argila bentonita in natura, apresentado na Figura 7, foi de aproximadamente
9. Por isto, utilizou-se uma faixa de pH abaixo deste valor, para que a adsor¢cdo do corante
anionico seja favorecida, tendo em vista que a superficie do adsorvente estard carregada

positivamente.

Figura 7 - Ponto de carga zero para a argila in natura.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

4.2. Curva padrao e comprimento de onda do corante

Segue na Figura 8 a curva padrio o corante Reactive Red 195 realizada segundo metodologia
utilizando onze pontos com o R? de 0,9979. A curva de calibracio e todas as medidas de absorbancia
foram medidas utilizando o comprimenro de onda caracteristico avaliado por espectofotometria

IV/VIS representado na Figura 9.
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Figura 8 - Curva de calibrac¢ao para o corante Reactive Red 195 (536nm).
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Fonte: AUTORAL, 2020.

Figura 9 - Comprimento de onda caracteristico corante Reactive Red 195.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

4.3. Planejamento Experimental

Os resultados para o percentual de remogao, calculado através da Equacao 14, conforme
o planejamento experimental 2>+ 3 pontos centrais realizado em triplicata, utilizando a argila

in natura como adsorvente, serdo apresentados na Tabela 4.



36
Tabela 4 - Resultados obtidos para remociao do corante Reactive Red 195 em efluente

sintético utilizando a argila bentonita in natura como adsorvente.

Concentracao final

Ensaio % Remocao
(ppm)
1 4,630 75,065
2 28,534 63,539
3 5,863 68,656
4 33,808 57,080
5 18,945 61,881
6 19,116 61,716
7 19,219 61,591

Fonte: AUTORAL, 2020.

Através dos resultados médios obtidos pela realizacdo da triplicata dos ensaios de
adsor¢ao do planejamento experimental, foi possivel observar que o ensaio 1 obteve o melhor
resultado de percentual de remocao, 75,065%. As condicdes para cada ensaio estdo descritas na

Tabela 3.
4.3.1 Calculo do efeito dos fatores

Utilizando o Software Statistica versao 7.0, foi possivel realizar uma analise estatistica
a fim de avaliar os efeitos das varidveis sobre as respostas.

Frente aos resultados do percentual de remogao, o efeito das variaveis independentes,
concentracao inicial do efluente e pH, foram avaliadas como segue na Tabela 5, por meio de

uma analise estatistica com 95% de confianca.

Tabela 5 - Efeito das variaveis independentes frente a porcentagem de remocio.

Fator Efeito Erro t(3) P -95% de +95% de
padriao confianca confianca
Média 64,2184 1,245293 51,56888 0,000016 60,2553  68,18145
(1) Conc.inicial(ppm) -11,5505 3,294736 -3,50575 0,039318 -22,0358 -1,06520
(2) Ph -6,4336  3,294736 -1,95270 0,145889 -16,9189  4,05170
1 by 2 -0,0252  3,294736 -0,00766 0,994369 -10,5106 10,46008

Fonte: AUTORAL, 2020.

Utilizando a estatistica de teste, encontramos um determinado Valor P de acordo com

os seguintes critérios de decisdo para 95% de confianca:
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e Quando p £0,10, existe significancia do efeito principal, interacdo e curvatura;

e Quando p > 0,10, ndo existe significancia do efeito principal, interagdo e curvatura.

Sendo assim, pode ser observado na Tabela 5 que a concentragdo inicial (ppm) do
efluente sintético foi estatisticamente significativa para a remog¢ao do corante Reactive Red 195
utilizando argila bentonita in natura como adsorvente, apresentando um valor p de 0,039318
com um intervalo de 95% de confianca.

Também foi avaliado o diagrama de Pareto que se encontra na Figura 10, que confirma
os resultados obtidos no calculo dos efeitos na Tabela 5. Podemos observar que apenas a
concentracao inicial do efluente sintético se mostrou significativo para o intervalo de 95% de

confianga.

Figura 10 - Diagrama de Pareto para os resultados experimentais do planejamento fatorial.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remocao %
2**(2-0) design; MS Residual=10,85528
DV: Remocéao %

.

%/
7

-3,50575

(2)pH

1by2 -,00766

/

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: AUTORAL, 2020.

Através do grafico de Pareto, também podemos observar que a interagdo entre
concentragdo inicial e o pH ndo apresentaram influéncia significativa no processo. O valor do
efeito principal concentragdo inicial foi negativo, sendo assim, o maior valor para porcentagem

de remogao ¢ obtido para o menor nivel de concentracdo inicial do efluente sintético.
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A superficie de resposta obtida, que esta representada na Figura 11, mostra as melhores

condigdes de operacdo das varidveis independentes do planejamento experimental,
proporcionando uma visualizagdo tridimensional das varidveis concentragdo inicial do efluente
sintético e pH, sobre a porcentagem de remocao do corante Reactive Red 195 utilizando argila

bentonita in natura como adsorvente.

Figura 11 - Superficie de resposta para o planejamento fatorial 22 para a porcentagem de
remocao.

Fitted Surface; Variable: Remocao %
2*%(2-0) design; MS Residual=10,85528
DV: Remogéo %

Fonte: AUTORAL, 2020.

Podemos observar mais uma vez na Figura 11 que o pH ndo tem uma influéncia
significativa para o processo, € que quanto menor a concentragdo inicial maior o percentual de

remog¢ao do processo.
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4.4. Estudo de isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do foram realizadas utilizando a melhor condi¢ao experimental
obtida no planejamento fatorial. Os modelos aplicados indicardo a relagdo com que o adsorvente

efetivamente ird adsorver o soluto.

A porcentagem de remogao e a capacidade de adsor¢ao no equilibrio foram calculadas

através daa Equagdes 14 e 15, respectivamente e seus resultados estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados experimentais da isoterma de adsorcao.

Ensaio Co (ppm) Ceq (ppm) %Rem (eq (Mg/g)
1 ~10 2,747 71,580 0,341
2 ~20 5,349 73,713 0,749
3 ~30 9,596 67,502 0,996
4 ~40 13,363 66,252 1,290
5 ~50 16,514 66,886 1,654
6 ~60 19,938 66,735 1,975
7 =70 24,664 64,630 2,250
8 ~80 27,884 65,119 2,556
9 ~90 33,295 63,121 2,817
10 ~100 39,322 60,519 3,009

Fonte: AUTORAL, 2020.

Através da Tabela 6, € possivel observar que o décimo ensaio, de concentragdo inicial
de 100 ppm, apresentou a maior capacidade adsortiva de aproximadamente 3 mg/g. Assim, esta
concentracao inicial sera utilizada nos ensaios de cinética.

Segue a isoterma experimental apresenta na Figura 12.
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Figura 12 - Isoterma experimental de adsorc¢ao da argila in natura na remocio do corante
Reactive Red 195.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

De acordo com MOREIRA, 2018 apud NASCIMENTO et al, 2014 a Figura 12 ¢
considerada favoravel. As isotermas convexas sdo favoraveis, uma vez que grandes quantidades
de soluto podem ser obtidas a baixas concentracdes no fluido.

Podemos concluir que a isoterma obtida experimentalmente da adsor¢ao do corante
Reactive Red 195 utilizando argila bentonita in natura se assemelha as isotermas L (Langmuir)
e F (Freundlich) de acordo com HERMES et al, 2008 apud JESUS, 2011. Sendo assim, os dois

modelos serdo testados.

4.4.1 Modelos de isotermas

Os graficos apresentados nas Figura 13 e Figura 14 foram plotados a partir das Equacdes

2 e 5 linearizadas para as isotermas de Langmuir e Freundlich, respectivamente.



Figura 13 - Linearizacao dos dados experimentais modelo de Langmuir.
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Foi possivel observar que os dados experimentais se distribuiram melhor ao longo da

reta do modelo de isoterma de Langmuir se baseando no R?. Este resultado também pode ser

analisado através dos parametros descritos na Tabela 7 obtidos pela regressao linear.

Tabela 7 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Ky (L/mg) Qmax (mg/L) R? Kr (mg/g) n R2
0,0187 7,1378 0,9896 2,1823 1,2337 0,9891

Fonte: AUTORAL, 2020.

Ao analisar os parametros da Tabela 7, foi possivel observar que o modelo de Freundlich
ndo se adequa bem ao processo pois o seu valor de n ¢ abaixo do que seria uma adsor¢ao favoravel, de
acordo com a literatura o valor de n entre 2 e 10 indica processo de adsor¢ao favoravel (CUNICO et al,
2009; FERNANDES, 2006 apud JESUS, 2011). Sendo assim, o modelo de Langmuir ¢ o que melhor
se adequa ao processo, esse resultado pode ser observado através do fator de separacdo

calculado pela Equacdo 3, apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 - Fator de separaciao para adsorcao.

Langmuir
qmax (mg/L) Kt (L/mg) RL

7,1378 0,0187 0,8821
Fonte: AUTORAL, 2020.

Através da Tabela 8, observa-se que o fator de separagdo, Ri, obtido foi 0<Rr<I,
caracterizando uma isoterma favoravel. Sendo assim, o modelo de isoterma de Freundlich foi
desprezado e a isoterma que melhor representou o processo de adsor¢do do corante Reactive

Red 195 com argila bentonita in natura como adsorvente foi o modelo de Langmuir.

4.5. Estudo da cinética de adsorcao

Os parametros cinéticos podem indicar as melhores condigdes para o processo em escala
industrial. A porcentagem de remog¢do e a capacidade de adsor¢do no equilibrio foram
calculadas através daa Equacdes 14 e 15, respectivamente e seus resultados estdo expressos na

Tabela 9.



Tabela 9 - Resultados experimentais da cinética.
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Ensaio t (min) Ceq (ppm) %Rem (eq (Mg/g)
1 2 92,473 7,407 0,368
2 4 87,884 12,002 0,591
3 8 86,788 13,099 0,648
4 15 80,007 19,889 0,991
5 20 80,418 19,477 0,958
6 30 72,267 27,639 1,374
7 45 64,459 35,457 1,766
8 60 59,048 40,875 2,028
9 120 48,363 51,574 2,547
10 180 44,527 55,415 2,765
11 240 32,884 67,074 3,327
12 300 31,308 68,651 3,420
13 360 27,747 72,217 3,537
14 420 26,788 73,177 3,608
15 480 26,651 73,315 3,615

Fonte: AUTORAL, 2020.

A partir da Tabela 9, observa-se que os resultados experimentais para cinética de

adsorcdo estdo coerentes, pois podemos notar um decaimento da concentracdo do corante ao

longo do tempo. Apresentando 26,651 ppm de concentragdo final e 3,615 de capacidade de

adsor¢ao no equilibrio no ultimo ensaio, com uma remogao de 73,315%.

A concentracdo de equilibrio no tempo de 480 minutos nao variou consideravelmente

com relagdo a concentracdo de equilibrio no tempo de 420 minutos. Assim, considera-se que o

tempo equilibrio foi atingido em 420 minutos, onde a concentragcdo do corante permanece,

praticamente, constante ao logo do tempo. Este comportamento pode ser observado nas Figuras

15 ¢ 16.



Figura 15 - Variac¢ao da concentracio de equilibrio ao longo do tempo.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

Figura 16 - Variacao da capacidade de adsor¢ao no equilibrio ao longo do tempo.
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4.5.1 Modelos cinéticos

As representacdes graficas dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula estdo representadas nas Figuras 17, 18 e 19,
respectivamente. Os graficos foram plotados com os dados experimentais apresentados na

Tabela 9 segundo as linearizagdes das Equagdes 8, 10 e 11.

Figura 17 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

Figura 18 - Ajuste dos dados experimentais para o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem.
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Fonte: AUTORAL, 2020.
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Figura 19 - Ajuste dos dados experimentais para o modelo cinético de difusdo intraparticula.
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Fonte: AUTORAL, 2020.

Os dados experimentais se ajustaram bem as linearizagdes dos modelos estudados, mas,
o melhor resultado foi observado na Figura 18, para o modelo de pseudo-segunda ordem, que

apresentou um ordenamento mais regular ao longo da reta com um R?de 0,9918.

Com a equagdo da reta, foi possivel determinar os parametros do modelo cinético de

pseudo-segunda ordem, apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

ka (min™) e (mg/g)
0,00528 3,949
Fonte: AUTORAL, 2020.

Através da Tabela 10, observa-se que o valor para a capacidade de adsor¢do foi de 3,949
mg/g segundo o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Comparando o valor de ge obtido
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem com os resultados obtidos da isoterma de
adsor¢ao apresentado na Tabela 6, que operou nas mesmas condigdes da cinética de adsorgao
no tempo de 5 horas, com um valor de aproximadamente 3 mg/g de capacidade de adsorcdo,
podemos concluir que 5 horas de adsor¢ao ndo ¢ suficiente para atingir o equilibrio do sistema
em estudo , o tempo necessario para atingir o equilibrio ¢ de 420 min ou 7 horas, segundo a

cinética estudada.
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5. CONCLUSOES

Podemos notar a importancia do estudo da adsor¢do de efluentes provenientes das
industrias texteis, por trazer um grande impacto para o meio ambiente onde elas serdo
descartadas. A busca por materiais acessiveis e de baixo custo para realizar esse processo ¢
essencial para a criar um sistema sustentavel de tratamento desses efluentes.

A partir das andlises de difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de absor¢ao na regiao
do infravermelho (FT-IR), foi possivel caracterizar a argila bentonita in natura. Os resultados
observados mostraram a presenca de esmectita, em maior quantidade e grupos OH e ligagdes
Si-O.

Os ensaios de adsor¢do realizados com a matriz do planejamento fatorial 2° com trés
pontos centrais apresentaram bons resultados, todos com percentuais de remog¢do acima de
aproximadamente 60%. O melhor resultado foi de aproximadamente 75% de remocao,
apresentado nas menores condi¢des de concentracdo inicial do efluente sintético e pH, 20 ppm
e 5, respectivamente. Esse resultado ¢ satisfatorio para a argila bentonita in natura, por ela ja
possuir certa quantidade de d4gua em sua estrutura, por esse motivo tem um poder adsortivo
menor que a argila pré-tratada.

A i1soterma de adsor¢do, a temperatura ambiente, apresentou como maior capacidade de
adsor¢do aproximadamente 3 mg/g a partir de uma concentracao inicial de efluente sintético de
100 ppm. O modelo que melhor representou este processo foi o de Langmuir com valor de R?
igual a 0,9896.

Os ensaios cinéticos apresentaram um tempo de equilibrio de 420 minutos ou 7 horas,
com capacidade de adsorcdo no equilibrio igual a 3,6 mg/g. A modelagem cinética apresentou
um maior ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, com R? de 0,9918 e capacidade de
adsorcao obtida por regressao linear de 3,9 mg/g, comparando com o valor obtido na isoterma
de adsor¢do nas mesmas condi¢des da cinética, realizado em 5 horas, que foi de
aproximadamente 3 mg/g, podemos concluir que 5 horas ndo foi suficiente para atingir o

equilibrio do sistema em estudo.



6.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar pré-tratamento na argila bentonita;

e Observar a influéncia de outros parametros como temperatura, agitacao e relagao

volume/massa de adsorvente;

48
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