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RESUMO - As argilas tém sido usadas na sua forma natural ou modificadas por
serem materiais de baixo custo na adsorcdo de cor presente em efluentes
industriais. As argilas organofilicas foram obtidas usando bentonita e um surfactante
catibnico (brometo de trimetil octadecil amdénio — TMOA-Br) nas razdes de 50%
(B50) e 100% (B100) de sua capacidade de troca ibnica. Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia ha regiao do
infravermelho permitindo verificar a intercalacdo dos cations do sal quaternario de
amoénio no espaco interlamelar da argila através do aumento do espaco basal dgo; €
pela presenca de grupos CH; e CHgs, respectivamente. A bentonita e as argilas
organofilicas foram usadas na adsorcdo do corante Remazol Azul RR em solucgéo
aquosa, obtendo uma maxima remocao de 30%, 97% e 99%, respectivamente. O
modelo de Langmuir se ajustou aos dados de equilibrio de adsorcéo da bentonita e
das argilas organofilicas.
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Na maioria das indastrias como as de plastico, papel, téxtil e cosmético sao
usados corantes para inferir cor a seus produtos. Portanto, a remog¢éao de corantes
de aguas servidas, bem como de outros agentes contaminantes (metais, fenol,
nitrato, etc.) é condicdo fundamental para a continuidade dos processos industriais
ja que é importante solucionar os problemas ambientais, ecoldgicos e biolégicos no
que se refere ao derrame de 4guas servidas.

As técnicas citadas na literatura para a remocdo de cor em aguas servida
envolvem a biodegracdo, precipitacdo, degradacdo eletroquimica e processos de
adsorcdo. A adsorcdo é um processo bastante eficaz e que apresenta um baixo
custo para tratamento de agua servida, desde que se use 0 adsorvente mais
adequado ao efluente a ser tratado, e que possa ser regenerado e/ou descartado
adequadamente (1 — 4).

As argilas tém sido usadas na sua forma natural ou modificadas em processos
industriais e o interesse na utilizagdo das mesmas ocorre devido a varios fatores,
entre eles, por ser um material de custo baixo e por apresentar elevada capacidade
de troca idnica (5).

Para a producdo das argilas organofilicas utilizam-se os ions presentes no
espaco interlamelar e na superficie das argilas, os quais ndo fazem parte da
estrutura interna da argila, para o processo de troca ibnica e, frequentemente, os
sais quaternarios de amonio sao os surfactantes organicos mais comuns para essa
finalidade. A insercdo destas moléculas nas argilas promove a expansdo entre 0s
planos d001 da argila, e trocam a natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica, promovendo a adsor¢ao de alguns compostos organicos (6 — 9).

Neste trabalho foi investigada a eficiéncia da bentonita e organobentonitas
intercaladas com o surfactante TMOA-Br, como adsorventes, na remocao do corante

Remazol Azul RR presente em soluc¢des aquosas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A bentonita (BEN) utilizada foi procedente da cidade de Boa Vista, Paraiba,

Brasil. A capacidade de troca catiénica (CTC) é de 0,85 meq.g™.
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O surfactante usado na producdo da argila organofilica foi o brometo de
trimetil octadecil aménio, (TMOA-Br), C»1H4sN-Br, adquirido da Sigma Aldrich com
98% de pureza.

O corante usado foi o Remazol Azul RR da Dystar. O remazol é um corante
reativo que contém em sua estrutura um grupo vinil sulfénico (VS) o qual é

responsavel por sua aderéncia a estrutura das argilas.

Preparacdo das argilas organofilicas

Inicialmente 8,0g de argilas foram dispersas em 80 mL de agua destilada em
erlenmeyer de 125 mL e submetidos a agitacdo por 30 minutos em um agitador
mecanico (Tecnal, modelo TE-420), posteriormente, a este material disperso foi
adicionado o sal de TMOA-Br na razdo de 50 e 100 % da CTC da argila,
denominado B50 e B100, respectivamente. A intercalacdo ocorreu a 25°C por 150
min. ApOs intercalacdo, as organobentonitas foram separadas da solucdo por
filtracdo e, posteriormente, lavadas varias vezes com agua deionizada e secas a
80°C.

Caracterizactes

As amostras foram analisadas em um difractometro de raios X (XRD) da
Shimadzu modelo 7000, usando uma radiagao de cobre (KaCu - A = 1,54056 A) e 0s
angulos de varredura que variaram de 2 a 60 ° (206). A amperagem e a voltagem
usadas foram 30 kV e 30 mA, respectivamente.

O preparo da amostra para a andlise de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho consistiu na conformagdo ou empastihamento do material
(adsorvente) com KBr, cuja pastilha foi posteriormente analisada um equipamento
FTIR, da Shimadzu, modelo IRPrestige-21, com 35 acumulacdes.

A caracterizacdo espectroscopica na regido do UV-VIS foi realizada utilizando-
se um espectrofotbmetro UV-VIS da Shimadzu, modelo UV-2450 e a cor foi

determinada pela absor¢cdo no comprimento de onda em maxima absor¢ao, 602 nm.

Estudos de adsorcdo em batelada

A solucéo estoque do corante de 1000 mg.L™ foi preparada por dissolucdo da

qguantidade requerida de amostra em agua destilada. A solucéo foi diluida em agua
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destilada para a obtencdo das demais concentragcdes que variaram de 50 a 900
mg.L™.

Em 0,20 g do adsorvente foram adicionados 20 mL da solu¢cé&o do corante sob
agitacdo mecanica de 180 rpm por 90 minutos a temperatura ambiente (25+1 °C).
Posteriormente, as suspensdes foram separadas por centrifugacéo por 4 min a 3500
rpm e analisada a quantidade do corante AZ. A partir da concentragdo do corante
medida, antes e depois da adsorcdo (Ci e Ceq, respectivamente), da massa do
adsorvente (W) e do volume da solucdo (V em L) foi calculada a quantidade

adsorvida do corante Qeq (mg.g™) usando a Eq. (A):

(Ci— Ceq)V (A)

E =
Qeq W

O percentual de remocao (R %) foi definido pela razdo da diferenca das
concentracdes inicial e no equilibrio do corante (Ci e Ceq) pela concentracao inicial
(Ci), com o uso da Eqg. (B):

Ci—C
R (%) = %xmo (B)

Isotermas de adsorcao

Dois modelos de isoterma de adsorcdo foram avaliados neste trabalho:
Langmuir e Fretndlich. O modelo de Langmuir pode ser descrito pela seguinte
equacéao (10, 11):

_ b@maxCeq (C)
Qeq = 1 +hCeq

A forma linear desta expressao é:

Ceg Ceg 1 (D)

Jeq B Qmax bQmax

onde Qeq (mg.g?) e Ceq (mg.L") sdo a quantidade de corante adsorvido por
unidade de massa do adsorvente e a concentragcédo do corante presente na solugéo
gue nao foi adsorvido, respectivamente. A constante b € a constante de equilibrio de
Langmuir e Qmax é a capacidade tedrica de saturacdo da monocamada. Portanto,
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um gréfico de Ceq/Qeq versus Ceq fornece uma linha reta de inclinagdo 1/bQmax e
o0 intercepto é Ceg/Qmax.

Por outro lado, o modelo de Frelndlich envolve uma equacdo exponencial a
qual assume que a adsorcdo do adsorbato aumenta com o0 aumento da
concentracdo do adsorbato na superficie de adsorventes heterogéneos (12). A

equacao é representada pela seguinte equacgéao:
Qeq = KCegq®/™ (E)
A forma linear de Frelndlich é:

1
log@eq =logK +—logCeqg (F)
n

onde K (mg.g™t) e n sdo constantes de Freiindlich relacionados & capacidade de

adsorcao e a intensidade de adsorcao, respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caraterizacdo dos adsorventes

Os difratogramas da bentonita e das organobentonitas estdo apresentados nas
Figuras 1a, 1b e 1c. O espacamento basal da BEN, B50 e B100 foi igual a 1,40; 1,47
e 2,14 nm, respectivamente. A expansao do espaco basal nas argilas organofilicas
sugere que os ions interlamelares foram intercalados pelos ions de TMOA" e est&o
acomodados na forma de monocamada e pseudotricamada nas organobentonitas
B50 e B100, respectivamente (13).
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panifede (4

Figura 1. Difratogramas das amostras: (a) BEN, (b) B50 e (c) B100.

Os espectros de IR da bentonita natural e organobentonitas estao
apresentados nas Figuras 2a, 2b e 2c. As bandas de estiramento assimétrico Si-O
em 1036 cm™, vibracées de deformacéo Al-OH em 913 cm™ e vibracdes Si-O-Al em
798 e 524 cm™ caracterizam a bentonita e estéo presentes nas argilas intercaladas
com TMOA-Br.

Nas argilas organofilicas sdo observadas as bandas 2923 e 2853 cm™,
correspondendo a estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, de CH do

grupo CH; e CHj3 presentes na cadeia das aminas intercaladas na argila (14).
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Normen 20 o

Figura 2. Espectro de IR dos adsorventes: (a) BEN, (b) B50 e (c) B100.

Estudos de equilibrio

O sucesso do processo adsortivo do soluto no adsorvente depende de uma
boa separacdo entre as duas fases. Plotando concentracdo na fase sélida em
relacdo a concentracdo na fase liquida, graficamente é possivel observar o equilibrio
isotérmico de adsorcéo. As Figuras 3a, 3b e 3c mostram esses equilibrios usando os

adsorventes BEN, B50 e B100, respectivamente.

(£)]

Figura. 3. Isotermas de equilibrio do corante em (a) BEN, (b) B50 e (c) B100.
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Todas as isotermas sdo positivas e o0 aumento da concentragcdo do corante
conduz a um aumento na adsor¢cdo do corante no equilibrio. Para todos os
adsorventes estudados a bentonita apresentou a menor afinidade ao corante AZ.
Essa baixa adsorcdo entre o corante/argila pode ser atribuida a natureza anibnica e
hidrofilica da argila e os corantes reativos serem, também, aniénicos (6).

Por outro lado, ha um aumento significativo da quantidade de corante
adsorvido quando se utiliza a argila intercalada com o surfactante, este fato pode ser
atribuido a transformacao do caréater hidrofilico para organofilico. Nota-se, também,
uma maior interacdo entre o grupo reativo do corante e 0 adsorvente que contém
maior quantidade do surfactante (B100), este fato pode ser atribuido a afinidade do
surfactante em relacdo ao corante.

A Figura 4 mostra a % de sorcdo do corante AZ na bentonita e nas

organobentonitas.

Percantual (%)

50 300 500 700 800
Concentragdo (mg.L )

Figura 4. A percentagem de adsorc¢ao do corante AZ em BEN, B50 e B100.

Nas concentracdes observadas a argila organofilica B100 mostraram um alto
percentual de remocéo do corante (maior que 99%) podendo ser atribuido a maior
interacdo entre o surfactante impregnado e o corante. Por outro lado, a bentonita
apresentou uma remog¢ao maxima do corante em torno de 30 %.

Os valores dos parametros adsortivos dos modelos de Langmuir e Frelndlich

para o corante nas argilas organofilicas sao listadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Constantes das isotermas de Langmuir e Fretndlich.

Langmuir Fretndlich
Adsorventes . 5
Qmax b R K 1/n R
BEN 2,01 0,0145 0,9947  0,9158 0,0770 10,9328
B50 37,23 0,0722 0,9964 7,35 0,2780 10,9747
B100 85,69 1,069 0,9905 15,11 0,9135 0,9506

Com base nos valores de R? o modelo de Langmuir ajustou-se bem aos dados
de adsorcéo do corante AZ nos adsorventes estudados (BEN, B50 e B100), cujos
valores foram 0,9947, 0,9934 e 0,9801, respectivamente.

As méaximas capacidades de adsor¢cdo na monocamada (Qmax) para o corante
AZ em bentonita e organobentonitas foram 2,01 (BEN), 37,23 (B50) e 85,69 mg.g™
(B100), obtidos a 25+1°C. Por apresentar os menores percentuais de remoc¢ao a
Qmax da bentonita foi pequeno em relacdo aos demais materiais, demostrando que
necessita de tal modificacdo na adsorcdo deste corante. A capacidade maxima de
adsorcao é influenciada por diversos fatores como variaveis do processo, estrutura
quimica do corante e condi¢Bes da solugéo (15).

O modelo de Langmuir assume que a SOr¢ao ocorre em uma monocamada
com todos os sitios idénticos e energeticamente equivalentes e cada sitio é
responsavel pela adsor¢cdo de uma unica molécula do corante, e ndo podendo

ocorrer nenhuma adsorgéo adicional (15).

CONCLUSAO

Pode-se notar que as técnicas de DRX e IV permitem verificar a intercalacao
dos cétions do sal quaternario de amdnio no espaco interlamelar da argila através do
aumento do espaco basal dO01 e pela presenca de grupos CH, e CHs,
respectivamente.

A bentonita e organobentonitas foram usadas como adsorvente para a
remocgdo de corante téxtil em agua. A bentonita modificada com TMOA-Br € uma

excelente alternativa para substituir outros adsorventes de custo mais alto devido a
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sua boa eficiéncia na remogéo da cor de efluentes téxteis. A méxima remocao do
corante foi de 95,7% para B50 e 99,7% para B100, em 300 e 500 mg.L™,
respectivamente.

O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
na adsorgcédo do corante, obtendo coeficientes de correlagéo iguais a 0,9947 (BEN),
0,9934 (B50) e 0,9801 (B100). A capacidade maxima de adsor¢cdo em uma
monocamada para os adsorventes BEN, B50 e B100 foram iguais a 2,01, 37,23 e

85,69 mg.g'l, respectivamente.
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ORGANOPHILIZATION BENTONITE CLAY WITH ABMT-BR FOR THE REMOVAL

OF COLOR IN TEXTILE EFFLUENT

ABSTRACT - Clays have been used in their natural form or modified because they
are low-cost materials in the adsorption of color in industrial effluents. Clays have
been used in their natural form or modified because they are low-cost materials in the
adsorption of color present in industrial effluents. The organoclays were obtained
using bentonite and a cationic surfactant (trimethyl octadecyl ammonium bromide -
TMAO-Br) in the ratios of 50% (B50) and 100% (B100) of its ion exchange capacity.
The materials were characterized by the techniques of X-ray diffraction and infrared
spectroscopy allowing verification of the intercalation by cations of quaternary
ammonium salt in the interlayer space of the clay by increasing the basal spacing
d001 and the presence of CH, and CHjs groups, respectively. The bentonite and
organoclays were used in the adsorption of the dye Remazol Blue RR in agueous,
obtaining a maximum removal of 30%, 97% and 99%, respectively. The Langmuir
model fitted to the data of adsorption equilibrium of bentonite and organoclays.

Keywords: bentonite, organoclay, adsorption, dye.
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