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ABSTRACT

This work aimed to study the adsorption of blue methylene dye using as adsorbent a kind of kaolinite called(named)
pink kaolinite. The adsorbent was characterized from its chemical composition, by X-ray diffraction method and
surface area by BET method.

The variable parameters for the study in question were: the equilibrium time and the ratio of adsorbent mass per
volume of adsorbate. It was found that the equilibrium time is less than 20 minutes and the highest adsorption
occurred at 1:200 ratio, with a removal of 97%. The isotherm adsorption was constructed from the optimized
kinetics adsorption parameters. The data were linearized for the models of Langmuir and Freundlich, and Langmuir

model was that better explained the results.
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INTRODUCAO

Devido a preocupacdo com relacdo a preservagao
do meio ambiente, vem crescendo a procura por
materiais de baixo custo para serem utilizados
como adsorventes de corantes em meio aquoso
(Pereira et al., 2008). Esta procura tem se tornado
cada vez mais evidente ja que diferentes industrias
(téxtil, papel, plastico, couro, dentre outras) geram
uma grande quantidade de efluentes contendo
residuos de corantes que, se nido forem tratados
adequadamente, geram um grande problema de
contaminacdo ambiental (Kunz et al., 2002).
Dentre esses adsorventes, a caulinita apresenta-se
como material promissor para remocao de cétions
de meio aquoso, devido ao excesso de cargas
negativas superficiais além de sua 4rea especifica
(Castro, 2007; Vijayaraghavan et al., 2008).

A caulinita é de ampla ocorréncia, sendo um dos
mais abundantes minerais de solos e sedimentos. E
derivada da alteracdo dos silicatos de aluminio,
particularmente o feldspato, encontrada em uma
mistura com feldspato nas rochas que estdao
sofrendo alteragdo, formando depdsitos inferiores
(Miranda-Trevino e Coles, 2003). E um argilo-
mineral do tipo 1:1, com estrutura filossilicatada,
formado pelo empilhamento regular de laminas de
tetraedros de Si e octaedros de Al (mineral
dioctaedral). As unidades basicas 1:1 sdo ligadas
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por ligacdo de hidrogénio entre o oxigénio basal
dos tetraedros e as oxidrilas da camada octaédrica
(Harris et al., 2001) (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura da caulinita (Adaptado de Castro,
2007).

O azul de metileno é um corante cationico (Figura
2) utilizado em diversos campos industriais.
Apesar da sua baixa toxicidade, a remocdo deste
de aguas ou efluentes é bastante estudada devido
ao fato desse corante apresentar-se como uma
molécula modelo ja que as bandas de absor¢do de
suas diferentes espécies (mondmeros, dimeros,
agregados e espécies protonadas) sdo bem
conhecidas e aparecem em regides distintas do
espectro (Neumann et al., 2000; Baldez et al,
2008).
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Figura 2 - Estrutura do Azul de Metileno.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como
objetivo estudar a cinética de adsor¢do de azul de
metileno em solucdo aquosa, utilizando a caulinita
rosa, a partir da andlise do tempo de equilibrio e da
relacdo entre massa de adsorvente e volume de
solugcdo de adsorvato, além de propor a isoterma
de adsorcao.

MATERIAL E METODOS

Adsorvato

A partir de uma solucdo estoque de azul de
metileno (1gL™") foram realizadas dilui¢des para
construgdo da curva analitica (1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e
10,0 mg L") e para as cinéticas de adsorgdo. O pH
das solugdes analisadas foi mantido préximo de
7,0.

Adsorvente

A caulinita rosa foi cedida pela Mineradora
Quimica e Minérios de Ijaci, Estado de Minas
Gerais, Brasil, recebeu essa nomeacido devido a
coloracio que apresentava.

A caulinita foi previamente triturada e peneirada
(peneira 35 mesh Tyler) e ndo sofreu nenhum
tratamento antes de ser utilizada nos experimento
de adsor¢do.A  composicdo quimica foi
determinada por fluorescéncia de raios-X (Phillips
CUBIX 3600). A drea superficial especifica foi
determinada utilizando o método BET. Os
resultados foram obtidos por meio de medidas de
adsor¢do de N, a 77K utilizando o analisador
ASAP 2020 (Micromeritics).

Experimentos de adsorcao

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em
batelada, utilizando-se uma mesa agitadora
(shaker) com velocidade de agitagdo de 100 rpm,

temperatura de 25°C, 10 mL de solucdo de
adsorvato e caulinita rosa como adsorvente.

Para o estudo da cinética de adsor¢ao foram
avaliados diferentes tempos de contato entre
adsorvente e adsorvato (0, 15, 30, 60 e 120
minutos) além da relacio entre a massa de
caulinita e volume de solucdo de azul de metileno
com concentracgio 10 mg L' (relacdo
massa/volume: 1:100; 1:200 e 1:1000).

Foram utilizadas concentracdes de azul de
metileno de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ¢ 10,0 mgL'1 € massa
de caulinita de 0,05 g (equivalente a propor¢ao de
1:200) para a constru¢do da isoterma.

Ap6s prévia centrifugacdo das amostras a 10.000
rpm por 20 minutos, em centrifuga Sigma 3K-3,
foram realizadas leituras do sobrenadante em
espectrofotometro UV-visivel SP-2000 em um
comprimento de onda de 645 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo da Caulinita Rosa Area
superficial
Pela andlise de BET foi obtida uma &rea

superficial de 34.32 m?/g para a caulinita rosa,
sendo este superior a valores encontrados na
literatura para este material (Brady et al., 1996;
Angove et al., 1997; Lee e Kim, 2002; Tekin et al.,
2005; Nandi et al., 2008; Unuabonabh et al., 2008).

Composiciao quimica

Por meio da caracterizagdo da caulinita rosa pelo
método de fluorescéncia de raio X foi possivel
obter a composicdo quimica da caulinita rosa
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cdo Quimica da caulinita
rosa

Caulinita Rosa

Constituinte %
Si0, 45,75
Al,O4 37,41
F6203 2,64
CaO 0,00
MgO 0,40
SO; 0,00
Na,O 0,08
K,O 0,45
LOI* 15,35

*Perda por igni¢do
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A composicdo quimica da caulinita estd de acordo
com valores encontrados na literatura que afirmam
ser a caulinita um filossilicato (Angove et al.,
1997), constituido de tetraedros de silicio ligados a
octaedros de aluminio (Leja, 1982; Guerra et al.,
2008).

Cinética de adsorc¢ao

No intuito de obter a melhor quantidade de
adsorvente na adsor¢do de azul de metileno em
caulinita rosa foram realizados experimentos
variando-se as relagdes massa de adsorvente (g)
por volume de solug¢do de azul de metileno (mL)
nas relagoes 1:100, 1:200 e 1:1000. As adsorcdes
foram realizadas utilizando pH= 7, concentragdo
inicial de azul de metileno de 10 mgL™", tempo de
equilibrio de 2 horas. As amostras foram dividas
em frascos contendo 10 mL e foram realizadas
leituras nos tempos 15, 30, 60 e 120 minutos. Os
resultados da influéncia da massa de caulinita rosa
na remocao de azul de metileno estdo apresentados
na Figura 3.
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Figura 3 - Influéncia da quantidade de adsorvente na
adsorc¢do de azul de metileno em caulinita.

Pela andlise do gréfico é possivel observar que o
tempo de equilibrio de adsor¢do ocorreu préximo
de 15 minutos para as trés relagdes de
massa:volume de caulinita e solu¢do de azul de
metileno testadas.

As porcentagens de remocdo de azul de metileno
por caulinita rosa foram préximas de: 60% na
relacdo 1:1000, 89% na relagdo 1:100 e 97% na
relacdo 1:200.

Por meio destes resultados constatou-se que a
melhor relacdo entre adsorvente e adsorvato foi de
1:200, ja que esta apresentou a maior remog¢do de
azul de metileno apds a obtengdo do equilibrio.

Para posterior construgcdo da isoterma foi utilizada,
entdo, essa relacdo de massa adsorvente e volume
de solugao.

De acordo com a literatura, particulas de silicato
como a caulinita possuem cardter negativo com
valores de pH acima de 2,2 (Silva, 2005). Uma vez
que o pH da solugdo estava proximo de 7,0,
possivelmente a caulinita apresentava-se carregada
negativamente. Sendo o azul de metileno um
corante catidnico, acredita-se que a adsor¢do deste
em caulinita rosa ocorre por um processo de
adsorcdo especifica por meio de ligacdes iOnicas
(Neumann, 2000). Porém, alguns autores
acreditam que a agregacdo de corantes i0nicos em
argilominerais ndo pode ser atribuida a um tipo
especifico de interagdo, ji que existe a
contribuicdo de efeitos devidos a forgcas do tipo
Van der Waals, ligacoes de hidrogénio
intermoleculares e interagdes de elétrons m sendo,
na maioria das vezes, dificil avaliar a contribui¢do
individual de cada uma dessas interagdes
(Neumann, 2000).

Isoterma de adsorc¢ao

Os dados de adsorcdo foram ajustados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich que sdo os
mais freqlientemente usados para descrever
isotermas para aplicacdes em tratamento de dguas
e efluentes.

As equacdes de Langmuir e de Freundlich podem
ser linearizadas e as constantes podem ser
determinadas.

A expressdo linearizada de Langmuir é:

C. 1 C.

= —+
(‘1 e k VITl VITl

D

Ja a isoterma de Freundlich € utilizada para a
modelagem da adsor¢do de  superficies
heterogéneas. A equagdo linearizada desta
isoterma pode ser explicada pela equagdo (2):

1
logg. = log K¢ 4+ —log C,
n

2

Os resultados das lineariza¢des das isotermas de
Langmuir e Freundlich adsor¢do de azul de
metileno em caulinta rosa estdo apresentadas na
Tabela 2.
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Tabela 2. Linearizacio dos dados das isotermas para Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
Vi K r K¢ n r
Caulinita Rosa 14,286 0,084 0,995 0 1,887 0,698

A partir dos resultados obtidos pelas isotermas foi
possivel observar que os dados se ajustaram
melhor ao modelo de Langmuir, j4 que para este
foi obtido um melhor coeficiente de correlacio (R
= 0,9950), mostrando a melhor linearizacdo dos
dados. Esse fato estd de acordo com alguns
estudos encontrados na literatura, que avaliaram a
adsorcdo de adsorvatos em diferentes tipos de
argilas (Turak, 2004; Baskaralingam, 2007; Nandi
et al., 2008; Roulia e Vassiliadis, 2008).

A Figura 4 mostra a isoterma de adsorcao do azul
de metileno em caulinita rosa onde se pode
constatar uma capacidade mixima de adsorcao de,
aproximadamente, 1,2 mg g' do material
estudado. Este resultado mostra-se relativamente
inferior quando comparado a outros estudos de
adsorcdo (Turak, 2004; Baskaralingam, 2007;
Roulia e Vassiliadis, 2008; Bharttachaya e Gupta,
2008; Unuabonah et al., 2008). Estudos de Pereira
et al. (2008), os quais avaliaram a eficiéncia de
adsor¢do dos corantes azul de metileno e vermelho
reativo em diferentes carvoes ativados obtidos de
rejeitos de café, apresentaram méiximos de
adsor¢io de 14 a 71 mg g, aproximadamente,
para a adsor¢@o do azul de metileno nos diferentes
carvoes testados (Pereira e Oliveira, 2008).
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Figura 4 - Isoterma de adsorc@o de azul de metileno em
caulinita rosa.

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos para o estudo da cinética
de adsorcdo do corante azul de metileno em
caulinita rosa, pode-se inferir que o tempo de
equilibrio mostrou-se relativamente baixo (t = 15
min.), sendo esta uma caracteristica desejavel na
obtencdo de novos materiais adsorventes. A
melhor relagdo entre massa de adsorvente rosa e
volume de solugdo de adsorvato obtida, nas
condigdes experimentais especificadas neste
trabalho, foi de 1:200.

O modelo de isoterma mais adequado para o
estudo da adsorcio de azul de metileno em
caulinita rosa foi o de Langmuir, ji4 que os dados
apresentaram melhor linearizagdo.

Com relagado a capacidade méaxima de adsor¢do do
corante utilizando a caulinita rosa, pode-se inferir
que o valor obtido (Qq = 12 mg g'l,
aproximadamente) mostrou-se relativamente baixo
quando comparado a outros estudos de adsorcdo,
apesar de ser satisfatério por ndo apresentar grande
discrepancia em relacdo aos dados da literatura.
Pela caracterizagdo da caulinita por meio da
determinacdo de sua drea superficial e pelos
resultados da cinética de adsorc¢do, acredita-se que
a caulinita rosa seja um promissor adsorvente para
a remocdo de azul de metileno em meio aquoso.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a adsor¢do do
corante azul de metileno usando como

adsorvente uma espécie de caulinita chamada caulinita
rosa. A caulinita foi caracterizada a partir da sua
composicido quimica, pelo método de difratometria de
raio-X e drea superficial, pelo método de BET.Os
pardmetros varidveis para o estudo em questdo foram: o
tempo de equilibrio e a relacdo entre massa de
adsorvente por volume de adsorvato. Verificou-se que o
tempo de equilibrio € menor do que 20 minutos e o
médximo de adsor¢do ocorreu na razdo de 1:200, com
uma remog¢do de 97%. A isoterma de adsorcdo foi
construida a partir de pardmetros otimizados da cinética
de adsor¢cdo. Os dados foram linearizados para os
modelos de Langmuir e Freundlich, e modelo de
Langmuir foi que melhor explicou os resultados.
Palavras-chave: Adsorc¢do, azul de metileno, caulinita
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