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RESUMO

Um dos problemas que tem gerado bastante discussdo nos ultimos anos € o
descarte incorreto de residuos de azo corantes em corpos aquaticos, seja por seu
potencial poluidor ou pela grande quantidade descartada anualmente, surgindo a
necessidade de tecnologias eficientes e economicamente viaveis para amenizar
esse problema. Esse trabalho teve como objetivo sintetizar hibridos adsorventes
baseados em bentonitas abundantes no estado da Paraiba modificadas com céations
organicos e aplicar na adsorcdo de azo corante vermelho de remazol. Na sintese
dos hibridos foi utilizado como agente modificador da bentonita o cation
hexadeciltrimetilamonio pelo o método de troca ibnica, variando-se tempo (1 e 3h) e
a temperatura (25 °C e 60 °C) de sintese, como forma de avaliar a influéncia desses
parametros na formacdo dos hibridos. Apos a sintese, os hibridos foram
caracterizados por DRX, FTIR e andlise elementar de CHN, aplicados no processo
de adsorcdo do azo corante vermelho de remazol RB, no qual foi avaliado a
influéncia de variaveis como o tempode contato, pH do meio, massa do adsorvente e
concentracdo do corante para se otimizar o processo. Os resultados de
caracterizacdo dos hibridos sintetizados demonstraram a eficiente formacdo dos
mesmos, Vvisto que os padrbes de DRX apresentaram deslocamento do pico
principal da montmorillonita para valores menores de 26 quando comparado com a
bentonita bruta, indicando um aumento no espacamento basal da argila (saindo de
1,26 nm na bentonita bruta para até 2,04 nm nos hibridos sintetizados) e,
consequentemente indicando a incorporacdo do cétion organico na regido
interlamelar. Os espectros de FTIR corroboraram com os resultados de DRX e
apresentaram, para todos os hibridos, bandas bem evidentes em aproximadamente
2922, 2850 e 1480 cm™, bandas essas atribuidas aos estiramentos assimétricos e
simétricos de ligagBes C-H e estiramentos CHs, respectivamente. Essas bandas sédo
caracteristicas de compostos organicos e ndo sao observadas no espectro da
bentonita bruta, os resultados da analise elementar de CHN, comprovaram a
presenca de nitrogénio nos hibridos. Todos os hibridos sintetizados apresentaram
potencial de adsorcéo do corante vermelho de remazol RB, chegando a 99,3% para
o hibrido sintetizado com 1 horas de agitacdo a temperatura de 60°C e 99,5% para 0
hibrido sintetizado com 3 horas de agitacdo também temperatura de 60°C.

Palavras-chave: bentonitas; azo corantes; surfactantes; adsorgéo.



ABSTRACT

One of the problems that has generated much discussion in recent years is the
incorrect disposal of azo dye residues in water bodies, either because of its polluting
potential or the large amount discarded annually, resulting in the need for efficient
and economically viable technologies to alleviate this problem. This work aims to
synthesize adsorbent hybrids based on bentonites abundant in the state of Paraiba
modified with organic molecules and cations and apply in the adsorption of azo dye.
The hexadecyltrimethylammonium cation was used as bentonite modifying agents.
Hybrids modified by the hexadecyltrimethylammonium cation were synthesized using
the ionic exchange method, varying the time (1 and 3h) and temperature (25 °C and
60 °C) of synthesis, as a way of evaluating the influence of these parameters on the
formation of the hybrids. After the synthesis, the hybrids were characterized by XRD,
FTIR and elemental analysis of CHN, applied in the process of adsorption of the red
remazol RB azo dye, in which the influence of variables such as contact time,
medium pH, mass was evaluated. of adsorbent and dye concentration to optimize the
process. The characterization results of the synthesized hybrids demonstrate their
efficient formation, since the XRD patterns presented displacement of the main peak
of the montmorillonite to values lower than 26 when compared to the crude bentonite,
indicating an increase in the basal spacing of the clay (from 1.26 nm in the crude
bentonite to up to 1.89 nm in the synthesized hybrids) and, consequently, the
incorporation of the organic cation in this region. The FTIR spectra corroborated the
XRD results and showed, for all hybrids, very evident bands at approximately 2922,
2850 and 1480 cm-1, these bands attributed to asymmetric and symmetric stretching
of C-H bonds and CHS3 stretching, respectively. These bands are characteristic of
organic compounds and are not observed in the spectrum of crude bentonite, the
results of the elemental analysis of CHN, confirmed the presence of nitrogen in the
hybrids. All hybrids synthesized showed potential for adsorption of the red remazol
RB dye, reaching 99.3% for the hybrid synthesized with 1 hour of stirring at a
temperature of 60°C and 99.5% for the hybrid synthesized with 3 hours of stirring
also temperature of 60°C.

Keywords: bentonites; azo dyes; surfactants; adsorption.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Representacdo da estrutura da Montmorillonita............ooccvviiieiiieeinnnnenee, 18
Figura 2 - Estrutura do Brometo de Hexadeciltrimetilamonio. ............ccccceeeeiiiiiiiinnnnns 19
Figura 3 - Esquema de troca de cations em argila...........cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiieciee s 19
Figura 4 - Processo de adsorcédo envolvendo adsorvente e adsorvato....................... 26
Figura 5 - Mecanismo de (a) adsorcao fisica e (b) adsor¢éo quimica........................ 27
Figura 6 - Etapas do processo de adSOrGAO. ...........uuururumummmmmmnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 28
Figura 7 - Etapas de transferéncia de massa de adSorGao. ...........cccceeeeveeiiiiiiiiiinnnnns 29
Figura 8 - Estrutura molecular do vermelho remazol RB. ..., 36

Figura 9: Esquema experimental para a sintese e obten¢&o da organobentonita ..... 39

Figura 10 - Esquema experimental dos ensaios de adSorgao. ..........cccceeeeeeiieiiiiinnnns 41
Figura 11 - PadrGes de DRX para Bent, Bent-C16-1h-25°C, Bent-C16-1h-60°C, Bent-
C16-5h-25°C € Bent-CL16-5N-600C. ........couiiiieeeiiiiiiiiiireee e e e s e e e e e e e esarareeeeeeee e 45
Figura 12 - Espectros de FTIR para bentonita bruta e hibridos sintetizados.............. 46
Figura 13 - Influéncia do tempo na adsorcao do corante...........ccccceeevnnnnnnnnnnninnnnns 48

Figura 14 - Isotermas de tempo para a capacidade de adsorcdo de corante anidnico

...................................................................................................................................... 51
Figura 15 - Influéncia do pH na adsorgao do Corante. ..........ccccceeevviiiiiiiieeeieeeee e, 52
Figura 16 - Capacidade absortivas com relag@o ao pH. .........ccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiccccnns 52
Figura 17 - Influéncia da massa do adsorvente na adsorgéo do corante................... 54

Figura 18 - Isotermas de massa para a capacidade de adsor¢cdo de corante anidnico
vermelho de remazol RN para os bentonitas modificadas com surfactante................ 54

Figura 19 - Bent C16-3h- 60°C ap0s o0 a adsorcdo com variacdo da massa do

AUSOIVENLE ... 55
Figura 20 - Influéncia da concentrag@o dO COrante. ...........c.ueeeveeeeeriiiiiiiiiiieiee e 56
Figura 21 - Influéncia da concentragao do COrante. ..........ccccceeuummmnnmmmnnnnnnnnnnnns 56

Figura 22 - Imagem da solucdo do corante antes e ap0s o0 processo de adsor¢cdo com

50 mg do adsorvente, concentracao inicial de 200 mg/L e apds 300 min de agitacao.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Par@metros variantes Na SINTESE. ......ccuuvviiiiiiee e 38
Tabela 2 - Resultados da analise elementar Carbono, hidrogénio e Nitrogénio. ........ a7

Tabela 3 - Porcentagem de adsorcdo em relacdo ao tempo de contato..................... 50



LISTA DE QUADROS

QUADRO 1 Aplicacfes das bentonitas em diferentes areas. ........cccccceeevcvvvvrieeeeeennnns 21
QUADRO 2 - Bentonitas modificadas com espécies organicas e aplicadas em
ProCESSOS A€ AUSOICAD. ....uuuuuuuiii s 23

QUADRO 3 - Classificagao dos corantes segundo o modo de fixacgdo. ..................... 33



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Bent- Bentonita

Bent-C16-100%- Bentonita modificada com brometo de hexadeciltrimetilamodnio

considerando 100% da capacidade de troca cationica da bentonita

Cl16- Brometo de hexadeciltrimetilamobnio

CTC- Capacidade de Toca Catidnica

DRX- Difracdo de Raios X

FTIR- Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho por

transformada deFourier



SUMARIO

1 INTRODUGAO. .......oiitieeieeeeeee ettt ettt et ee et ne e 14
1.1 L0 o] 11 4 Yo 14
A A @ T o T 1= Yo T o 1= - | PSSP 16
1.1.2  ODbjetivos €SPECITICOS oo e 16
2 FUNDAMENTACAO TEORICA 17
2.1 Montmorillonita: Defini¢do, estrutura e propriedades ...........ccccoeeeiiieeeeennenn. 17
2.2 (27T 01 0o 1= 1P 20
2.2.1 Modificagdes quimicas em bentoNitas......cccccccveeeeeeeiiie e 22
2.3 Adsorcao: DefiniGao e caracteriStiCas .........cueeeiiiiiiiiiieiiiiieiee e 24
2.3.1 Fatores que interferem no processo de adSOrGa0 ........cccevvvveeeeiiiiiiiiiineeeeeeenn. 30
24 COTANTES ..ttt et e et e et eeenaaas 32
241 AZO-COTANTES .ottt e et e e ettt e e e e et b e e e e e ta e e e eeea e aeae 34
2.4.2 corante Vermelho de Remazol RB ...........cooviiiiiiiiic e 35
3 MATERIAS E METODOS........oiiiiieiieeeeteeteee ettt et 37
3.1 =TT T T PP PPPPTPPPPPPRPPN 37
3.2 11713 o T o 1= SR 38
3.3.1 Preparacdo da SOIUGAD de COTraNte.......cceevvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiee e e e e e e e eeeaaaees 38
3.3.2 Ajuste do PH @ SOIUGAO .....oooeiieiiii e 38
3.3.3 Preparacédo das organobentonitas adsorventes .........cccccvvvieeei e eeeeeeeeeiiinns 38
34 (O |- Tod =] g 7.4 o= Lo LU 40
3.5 TESTES B AUSOIGAD ....ciiieii i ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e 40
3.5.1 Parametros que influenciam Na adSOrGaO0 .....cccoevviieeeiiieieiiiiiee e e e e e eeeeaiiens 41
3.5.1.1 INFIUBNCIA dO tEMPO ....ciiiiieieieee ettt e e e e e e e e e e e e e 41
3.5.1.2 Influéncia de pH inicial da SOIUGA0 dO COrante ............cccevviiiiiiiiiiiiii e 42
3.5.1.3 Influéncia da massa de adSOIVENLE...........ccevuuiiiiiiei i ee e e e e e e e eeeaaeees 42
3.5.1.4 Influéncia da concentracao dO COMANTE............uuuuuieiriiiiiiiiiieeieee e e e e e e e e e e e e s 42
4 RESULTADOS E DISCUSSOES........c.ceiieieeieeeeetee e ee e 44
4.1 Analises da difracao de raioS-X (DRX) ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeee s 44
4.2 Espectroscopia de absorc¢éo naregido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) para a bentonita bruta e para 0s hibridos. ........ccccccvviiiiiiiiiiiiiieneee, 46
4.3 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio..............ccoeeeviiiiinnns 47
4.4 RIS =T e =T Vo K=Y o ] o= Uo J RPN 48
4.4.1 1S0termas A€ LEIMPO ..ooiiiiiiiiiiii it e e e e e e e e e e e e et e e e e e aaaaeeeeanrene 48
441 1SOtermMas A€ PH oo 51
4.4.2 Influénciadamassa de adSOIVENTE ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 53
4.4.3 Influéncia da concentracdo inicial do corante..........ccccoeeeiiiiiiiciiiiii e 56
4.4.4 TeSteS UE UESSOIGAD .. .ciiiii e e e i e e e e e e ettt e e e e et e e e e e e e e e eeeaaeaeeaaaaaaannnnnnnes 58
5 CONCLUSOES PARCIAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS........ccooeeveeeeveee. 60

REFERENCIAS. ... cooeeeeee oottt e e e e e e e e et e et e e et e et e e e e e e ere e e e 62



14

1 INTRODUCAO

A crescente exploracdo dos recursos naturais, recorrente as necessidades
primarias e secundarias dos seres humanos vem acarretando diversos problemas
ambientais, principalmente pelas atividades industriais (OZCELIK et al.,, 2020).
Essas atividades afetam maioritariamente os corpos hidricos, a exemplo dos
corantes sintéticos lancados na natureza pelas industrias téxteis, que possuem alta
carga de toxicidade para o meio ambiente, sdo de dificil degradacdo, além de
serem lancados em grandes quantidades no ambiente, principalmente os azo
corantes (CAGLAR et al., 2021).

O descarte sem tratamento prévio e feito de forma incorreta dos efluentes
téxteis leva, de maneira acelerada, a diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua e,
consequentemente, o desequilibrio do ecossistema. Na presenca de corantes
sintéticos, a luz solar ndo consegue chegar as camadas mais profundas dos corpos
aguaticos, dificultando a acado fotossintética do meio, comprometendo a qualidade
dessa agua, diminuindo a solubilidade de oxigénio, e resultando em efeitos téxicos
sobre a fauna e flora aquatica. Dentre eles, os corantes da classe azo sdo mais
complicados devido ao longo tempo de degradacao, toxicidade e por resistirem a
tratamentos bioldgicos (SALAHUDDIN et al., 2018; KAUSAR et al., 2018).

Problemas ambientais relacionados aos meios aquaticos sdao ainda mais
preocupantes na regido do semiarido, onde a escassez de agua € uma caracteristica
marcante, entdo se faz necessario buscar tratamentos viaveis capazes de solucionar
ou amenizar esse problema, buscando materiais que tenham um baixo custo
econdmico e seja eficiente, principalmente para poluentes recalcitrantes que sao de
dificil degradacédo (BRITO et al, 2019).

Dentre os materiais estudados para esses fins, podem-se destacar as argilas
bentonitas que além de serem abundantes no estado da Paraiba apresentam
propriedades que permitem diferentes modificacbes em sua estrutura e tem um
baixo custo econbmico, além disso, varios tratamentos podem ser feitos para
aumentar essas propriedades, como a organofilizacdo e a pilarizacdo (PARODIA et
al. 2022).
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As argilas organofilicas sdo obtidas através da substituicdo de cations no
espaco entre suas camadas por compostos organicos, como surfactantes (HE et al.,
2019).

Isso implica que a estrutura e as propriedades das argilas organofilicas séo
influenciadas tanto pelo surfactante utilizado quanto pelo tipo de mineral empregado
essa capacidade de mudanca de propriedades tornam as bentonitas ainda mais
proveitosas para aplicacdo no processo de adsorcdo . A literatura € rica em
trabalhos que bentonitas modificadas s&o aplicadas na adsor¢céo de diferentes tipos
de poluentes, visto que elas apresentam alta area superficial especifica, estabilidade
térmica e capacidade de troca catibnica (MORANDINI, 2014).

Vale destacar que a adsorcdo € um tratamento promissor para remocdo de
poluentes, podendo produzir efluentes de melhor qualidade devido a sua alta
eficiéncia e ter uma aplicacao relativamente simples e seletiva (ZHANG, et al.,
2020). Foram realizados trabalhos que comprovaram a eficacia do método de
adsorcao, incluindo o uso da argila branca para adsor¢cao do azul de metileno, com
uma taxa de 96,07% de rendimento (EGBUNA,et.al.2015). Outro estudo utilizou a
dolomita termicamente modificada como adsorvente para a remocao do corante azul
5G em meio aquoso, obtendo uma taxa de rendimento de 100% (LIMA, el.al.2015).
Além disso, os corantes azul indosol e laranja indosol foram removidos da agua
utilizando a montmorilonita como adsorvente, com rendimentos de 97,14% e
94,04%, respectivamente (SILVA, 2014). Outros trabalhos com argilas envolveram
técnicas para aumentar a eficiéncia da adsorcao na remoc¢ao de residuos, como o
tratamento da argila esmectitica organofilica com carbonato de sddio e sal de
amonio quaternario, resultando em uma taxa de remocado de fenol superior a 80%
(CAVALCANTI, et.al.,2019)

Porém ndo sao todos os tipos de poluentes que a bentonita bruta consegue
remover, como € o0 caso de poluentes de espécies anidnicas, a exemplo do corante
vermelho de remazol RB utilizado neste trabalho, ela na forma bruta, s6 adsorve
compostos catibnicos, surgindo a necessidade de modificacdes quimicas na sua

estrutura para que a mesma adquira esta capacidade.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar hibridos baseados em bentonitas modificadas com o
cation organico hexadeciltrimetilaménio e aplica-los na adsorcdo do corante

vermelho de remazol RB.

1.1.2 Objetivos especificos

» Preparar argilas organofilicas utilizando como agente modificador o cation
organico hexadeciltrimetilamonio;

» Caracterizar os hibridos sintetizados por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios
X (DRX) e analise elementar CHN;

» Estimar parametros que podem influenciar no processo de sintese dos
hibridos (tempo e temperatura);

» Estudar os principais parametros que afetam a adsorcéo: concentracéo inicial
do corante, pH do meio, massa do adsorvente e tempo de contato;

= Avaliar a eficiéncia da adsorcdo dos hibridos sintetizados através da

espectroscopia UV-VIS.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Montmorillonita: Definicdo, estrutura e propriedades

As argilas sempre foram bastante utilizadas pela humanidade em atividades
corriqueiras para as mais diversas aplicacdes. Atualmente se conhece mais de 40
aplicacoes industriais (MACHADO et al., 2018), como por exemplo, fabricacdo de
instrumentos domésticos como panelas e jarros ornamentais, na producao de géis e
graxas lubrificantes entre outros. Sua grande vantagem se da pelo baixo custo e
obtencdo em grande escala, além de possuirem propriedades fisicas e quimicas que
favorecem pesquisas na producdo de materiais modificados (MORANDINI, 2014),
apresentando excelentes propriedades de adsorcdo e como principais
caracteristicas a alta capacidade de troca catibnica, capacidade de inchamento
guando em contato com a &gua, grande éarea superficial especifica e baixa
condutividade hidraulica (MACHADO et al., 2018).

A montmorilonita, principal argilomineral constituinte das bentonitas,
possui estrutura lamelar constituida por duas camadas tetraédricas apontadas
para dentro e na parte central uma camada octaédrica. fons de Si** e AI** ocupam
as camadas tetraédricos, enquanto que Al** e Mg ocupam os octaédricos, e ainda,
possuem o0s cétions trocaveis hidratados, principalmente Na* ou Ca®*, presentes
nos espacos interlamelares para equilibrar a carga negativa da camada, devido as
substituicdes isomorficas (LAMBRI et al., 2010).

Ela possui capacidade de separar suas lamelas quando em contato com a
agua, tem um tamanho médio de 0,5 ym e possui um formato de lamelas finas e
irregulares que se aglomeram durante a secagem. Quando as lamelas de
montmorilonita entram em contato com a agua, as moléculas desta sdo adsorvidas
na superficie das folhas de silica e ocorre a separacdo entre elas. Esse processo é
conhecido como inchamento interlamelar. Devido a isso, essas lamelas podem ser
facilmente separadas através de modificagdo quimica ou por algum método fisico
adequado (ZHU et al.,2019).
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A representacédo da estrutura da montmorillonita esta ilustrada na Figura 1

Figura 1Representacdo da estrutura da Montmorillonita
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Fonte: PAIVA et al.., 2008.

O tipo de cation presente na regido interlamelar da argila é o que ir4 definir a
natureza e o comportamento da montmorillonita, como também sua aplica¢do (LUPI,
2019). Quando se trata da bentonita sodica, o cation de Na* na regido interlamelar
lhe confere uma espessura de aproximadamente 0,25 nm, ja4 com Ca*" ou Mg?* essa
espessura passa a ser de 0,42 a 0,45 nm, mostrando assim que a natureza
docétion de compensacdo ira definir o espaco interlamelar da argila (SHAMSUDDIN
et al., 2014).

A Capacidade de Troca Cationica (CTC) corresponde a quantidade de cations
gue um argilomineral pode absorver e trocar na regido interlamelar por outras
espécies quimicas, o valor da CTC é atribuido em miliequivalentes do determinado
cation por 100g do argilomineral ou em cmol(+)/kg, em unidade definida pela IUPAC
(MORANDINI, 2014), sendo uma propriedade fundamental dos sélidos, visto que é
pela troca de cations, que a montmorillonita modifica suas propriedades fisico-
guimicas e consequentemente se consegue, neste trabalho utilizou-se o

processode troca ibnica para incorporar o cation organico hexadeciltrimetilaménio
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na regido interlamenar da montmorillonita, no qual o céation organico é trocado pelos
cations deNa" naturalmente presentes nesta regido da bentonita bruta.
A estrutura do brometo de hexadeciltrimetilamdnio pode ser observada na

Figura 2.

Figura 2 - Estrutura do Brometo de Hexadeciltrimetilamonio.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

A CTC da montmorillonita esta entre 80 - 120 cmol(+) /kg, o que possibilita a
obtencdo de compostos hibridos, como também devido a sua maciez, alta

resisténcia a solventes, boa resisténcia mecanica e elevada capacidade de

exfoliacdo (SANTOS, 2019).

Figura 3 - Esquema de troca de céations em argila.
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Fonte: COSTA, 2015.

Vale lembrar que a montmorillonita, além de ser modificada na regido
interlamelar, pode também ser modificada na superficie e nas bordas (SANTOS,

2019). Ela é capaz de adsorver grande diversidade de contaminantes organicos em
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solucédo aquosa, dependendo do tipo de modificacdo realizada, pois sua estrutura e
propriedades lhes conferem esse atributo, frequentemente utilizada em processos de

adsorcao/degradacéo nos tratamentos de residuos (ZHU et al., 2015)

2.2 Bentonitas

Um tipo de argila bastante reportada na literatura é a bentonita, inicialmente
atribuida a uma rocha argilosa descoberta na regido de Fort Benton, Wyoming-EUA
(dai o nome bentonita), a qual possui propriedades plastica e coloidal (MORANDINI,
2014). Hoje o termo bentonita esta ligado a uma argila constituida principalmente por
argilominerais do grupo das esmectitas, principalmente a montmorillonita, principal
componente, origina-se mais frequentemente das alteragdes das cinzas vulcanicas
(DOMINGUES NETO, 2019).

A interacdo entre as lamelas da bentonita é alterada pela presenca de cétions
adsorvidos em sua estrutura. O cation predominante tem influéncia direta sobre as
propriedades finais do material e é utilizado como critério de classificacao
(MACHADO et al., 2018). A presenca do cation Na* na bentonita sddica resulta no
aumento do espacamento entre as lamelas, o que facilita a absorcdo de agua em
maior volume quando comparado ao cation Ca** encontrado na bentonita célcica
(NONES et al., 2015; BARAST et al., 2017).

As bentonitas possuem uma ampla gama de aplicacdes na industria devido a
suas caracteristicas excepcionais. Sua alta porosidade, resultante das substituicdes
nas camadas, juntamente com a granulometria das particulas e a presenca de flocos
finos, proporcionam propriedades Unicas que sdo altamente valorizadas. Além disso,
as bentonitas possuem uma elevada area superficial e uma grande capacidade de
troca de cations, o que as torna extremamente versateis (PANDEY, 2017).

Outras propriedades notaveis das bentonitas incluem sua estabilidade térmica
e mecanica, que permitem seu uso em condicfes de alta temperatura e pressao.
Além disso, as bentonitas possuem sitios ativos especificos, proporcionando uma
maior eficiéncia em diversas aplicages industriais (UDDIN, 2017).

Por fim, a viabilidade econb6mica das bentonitas também €& um fator
importante a ser considerado. Sua disponibilidade e custo relativamente baixo

tornam seu uso uma opcao atraente para industrias de diversos segmentos.
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Dessa forma, as bentonitas tém um papel fundamental em varias areas
industriais, devido as suas multiplas propriedades e beneficios (Guo et.al., 2020).
O Quadro 1 apresenta algumas utilizacbes das bentonitas aplicadas em

diferentes areas.

QUADRO 1 Aplicagbes das bentonitas em diferentes areas.

Area de Titulo da pesquisa Referéncia
aplicacéo
Caracterizacdo e purificacdo de BABAHOUM, et.al.,
bentonita natural argelina para (2021)
Farmacéutica e | aplicagbes farmacéuticas e
cosmeética cosméticas.
Qualificagbes cosméticas e DARDIR, et.al.,
_ farmacéuticas da bentonita egipciae (2018).
Farmacéutica e sua adequacdo como carreador de
cosmeética drogas para o0 medicamento

Praziquantel

Caracterizacdo da bentonita egipcia ELSHATER, et.al.,
Farmacéutica do Plioceno da regido de Sohag para (2018).
uso farmacéutico

Efeitos De Surfactantes Na GARNICA, et.al.,

Industria Organofilizagéo De Argilas (2018).
petrolifera Bentoniticas Para Uso Em Fluidos
De Perfuracéo De Base

Microemulsionada

Incorporacéo sustentavel de JAVED, et.al.,
Meio ambiente/ composito de argila cal-bentonitica (2020).
construcao civil para producdo de tijolos

ecologicamente corretos

Construcéocivil Influéncia de diversas bentonitas LIU, et.al.,(2020)
nas propriedades mecéanicas e
impermeabilidade de argamassas

cimenticias
Aplicagdo de bentonita etiope para TADESSE, SH
Tratamento deagua tratamento de agua contendo zinco. (2022)

Contaminantes emergentes

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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2.2.1 Modificagc6es quimicas em bentonitas

As bentonitas sdo minerais muito versateis principalmente por sua capacidade
de modificacdo o que Ihes garante um alto interesse nas areas da comercializacéo
industrial e isso é possivel devido os diferentes tipos de tratamentos que vem a
modificar sua estrutura e, consequentemente, originar novos materiais
(MORANDINI, 2014). A adsorcao de espécies anidnicas, como exemplo de corantes,
€ possivel principalmente com o auxilio de argilas modificadas, uma vez que através
das modificacdes se consegue obter caracteristicas especificas para cada aplicacédo
(TANURE, 2021).

Entre as argilas modificadas, destacam-se as organofilicas que contém, em
suas camadas estruturais, moléculas ou cations organicos intercalados; elas
possuem um grande potencial de adsor¢éo e apresentam grande valor em diversas
aplicacoes industriais. A intercalacdo de espécies organicas em montmorillonitas é
um modo de construir hibridos organico/inorganicos (CAVALCANTI, 2021). Uma
aplicacao frequente de organobentonita € na adsorcao de corantes téxteis aniénicos
e catidnicos dos corpos aquaticos (QUEIROGA et al.,, 2019). No entanto, a
capacidade de adsorcdo para corantes basicos € maior do que para os acidos
(NGULUBE et al.,, 2017). O quadro 2 apresenta bentonitas modificadas com

espécies organicas e aplicadas em processos de adsorcéo.



QUADRO 2 - Bentonitas modificadas com espécies organicas e aplicadas em

processos de adsorgao.
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Espécie orgéanica
incorporada na bentonita

Aplicagao

Referéncia

Octadeciltrimetilamonio

Adsorcao e fotofenton de

2,4-diclorofenol

Ll et al (2018)

Cetiltrimetilamonia

Adsorcéo de dicrofenaco

e ibuprofeno

GHEMIT et al (2019)

Tetradeciltrimetilamoénio

Adsorcdo do corante azul

de remazol

BRITO et al (2019)

Cetiltrimetilamonia

Adsorcéo de fenol e

anilina

WU et al (2020)

Octadeciltrimetilamonio

Adsorcgédo de Ibuprofeno

MALVAR et al (2020)

Cetiltrimetilamobnio

Adsorgéo do corante

laranja G

OUACHTAK et al
(2021)

Adsorcao do corante azul

Quitosana de metileno MINISY et al (2021)
Adsorcao do corante azul ALEKSEEVA et al
Poliestireno de metileno (2021)
Adsorcao do corante azul
Quitosana de metileno ZHAO et al (2022)
Adsor¢do do corante
amarelo-17 e do verde ELTABEY et al (2022)
Quitosana brilhante

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

As bentonitas podem ser modificadas por surfactantes que sao substancias

reconhecidas por sua capacidade de modificar as caracteristicas de uma superficie

ou interface de um liquido, diminuindo a tensado superficial e a energia livre. Esses

compostos organicos sdo amplamente estudados devido as suas diversas

aplicacoes, tais como detergentes para lavagem de roupas, emulsificantes, produtos

anticorrosivos, na recuperacao de Oleos e na producdo de medicamentos, eles sédo

amplamente consumidos em todo o mundo e despertam grande interesse cientifico

(TRIPATHY et al., 2018).
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Comumente, os surfactantes convencionais sdo caracterizados pela presenca
de uma prolongagcdo polar e hidrofilica, junto a uma ou mais cadeias alquilas
hidrofébicas. Essa composi¢cdo concede propriedades peculiares, tais como a
habilidade de estabelecer interacdes com a agua por meio da porcao hidrofilica, bem
como interacbes com substancias hidrofébicas, como hidrocarbonetos, utilizando-se
da parte hidrofébica (WU et al., 2020)

A bentonita é composta principalmente pelo argilomineral montmorillonita, o
gual possui uma estrutura cristalina composta por uma folha de alumina octaédrica
entre duas folhas de silica tetraédricas, com atomos de oxigénio compartilhados
entre as camadas. Essas unidades de trés camadas sdo empilhadas uma sobre a

outra, com atomos de oxigénio presentes entre as camadas.

A adicdo de magnésio (ou outros cations) na camada octaédrica, substituindo
o aluminio, e a substituicdo isomoérfica de silicio (Si**) na camada tetraédrica por

aluminio (AP

), produzem uma carga negativa permanente nas camadas, gragas a
troca de diversos cétions pela bentonita (ULHAQ et al., 2021). Ela é hidrofilica por
natureza, o que a torna inadequada para a adsorcdo de moléculas organicas
apolares. No entanto, a substituicdo de cations inorganicos por cétions organicos,
como moléculas de surfactantes, nas intercamadas da bentonita, aumenta sua

eficiéncia na adsor¢céo de compostos organicos (AHMAD et al., 2018)

2.3 Adsorcdao: Definicdo e caracteristicas

Ha muito tempo, o fenbmeno de adsorcdo é experimentado pelos seres
humanos (KONG; ADIDHARMA, 2019), por ser um processo de separacao
amplamente aplicado, principalmente em remediagdo ambiental, devido ao custo
reduzido e alta eficiéncia. Os modelos de isoterma podem fornecer informacoes
sobre o mecanismo do processo, 0 que é importante para o projeto do sistema de
adsorcao (WANG; GUO, 2020).

A tecnologia de adsorcao tem sido utilizada no tratamento de agua devido ao
seu baixo custo e alta eficiéncia (FRANTZ, 2020), é eficaz no tratamento avangado

de aguas residuais aplicados pelas industrias para minimizar poluentes inorganicos e
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organicos existente em seus efluentes (YAGUB et al., 2014; ZHU et al., 2016) e
também tem a capacidade de remover poluentes em baixas concentragdes com
baixo consumo de energia (ANU, 2015; AHMAD et al., 2015). Os modelos cinéticos
de adsorcédo tém sido usados para avaliar o desempenho do adsorvente e investigar
0s mecanismos de transferéncia de massa de adsorcao (WANG; GUO, 2020).

A adsorcado é um fenémeno fisico-quimico em que ocorre a transferéncia de
massa, fundamentada na aptiddo que certos sélidos (adsorventes) apresentam em
concentrar em sua superficie substancias especificas (adsorbatos) existentes em
fase liquida, soélida, gasosa ou dissolvida (YAGUB et al.,, 2014; BRITO, 2019;
TANURE, 2021), permitindo a separacdo dos demais componentes presentes na

solugéo, conforme sua seletividade.

Na atualidade, € um mecanismo bastante utilizado no tratamento de agua
para remocao de diferentes tipos de metais pesados (GOHER et al., 2015;
MTHOMBENI et al., 2016; AL-JUBOURI; HOLMES, 2017), devido a sua viabilidade
ambiental e econbémica (JAWED; PANDEY, 2019), aplicacdo simples, facil
manutencao e alta eficiéncia (WANG et al., 2018), sendo também muito utilizada na
remocgdo de corantes de corpos aquaticos, como observado no Quadro 2, entre

outros tipos de poluentes.

Segundo Silva Filho (2019), o processo de adsor¢cdo acontece quando um
adsorvente € colocado em contato com o liquido contendo o soluto a ser
adsorvido, e € atingido o equilibrio ou a superficie do adsorvente esteja saturada.
Para Costa (2015), o mecanismo de adsorcdo ocorre quando uma molécula de gas
ou liquido (adsorvato) é anexada a superficie de um sélido ou liquido (adsorvente) e

cria uma molécula atdmica, conforme Figura 4.
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Figura 4 - Processo de adsorgdo envolvendo adsorvente e adsorvato.

| Adsorvato
(Molécula de gas/liquido)

Fonte: Traduzido de RUDI et al., (2020); COSTA (2015).

Esse fato ocorre devido a existéncia de forcas desequilibradas ou residuais na
superficie de uma fase liquida ou soélida. As forcas de desequilibrio residual
continuam a atrair e reter as espécies moleculares conforme elas alcancam a
superficie. O adsorvato € absorvido pelo adsorvente quando a atracdo entre o
adsorvato e o adsorvente surge devido as forcas de ligacdo, como forcas de Van der
Waals (forcas fracas) ou ligacdo covalente (forcas fortes) (ECHEVERRIGARAY,
2018).

De acordo com Rashid e Yaqub (2017), a adsor¢cdo é um processo interativo
que liga o componente da fase liquida a superficie do adsorvente sélido, interagindo
fisicamente (fisissor¢cdo) ou quimicamente (quimissorcao), dependendo das forgas
intermoleculares.

A adsorcdo desempenha um papel importante em muitas aplicacbes de
adsorventes para concentrar compostos valiosos ou remover poluentes para
catalisadores. Nas fases gasosa e liquida, os fenbmenos de adsorcdo podem ser
semelhantes e os resultados sdo frequentemente transferidos. Mas os solventes
desempenham um papel e podem alterar o0 comportamento de adsorcdo, mesmo
para adsorvatos fortes a adsorcdo em fase liquida é diferente (CHERKASQV, 2020).

Segundo Miranda (2014), a adsor¢cdo € um fendbmeno espontaneo, no qual
ocorre uma redugdo na entropia do sistema e da energia livre superficial (AG®),
sendo geralmente descrita como processo de quimissorgéo ou fisissorcdo com base
na forga de interacéo entre o adsorvato e o substrato (ECHEVERRIGARAY, 2018).
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No processo fisico (fisissorcdo) os efeitos atrativos entre as moléculas do
meio e do soélido sdo relativamente fracos, do tipo intermolecular, envolvendo
principalmente as forcas de Van der Walls (COELHO, 2018), no processo quimico
(quimissorcéo) a interacdo entre a substancia adsorvida e o solido adsorvente é
muito mais intensa, quase tao forte, quanto a de uma ligacdo quimica (SIMS et al.,
2019; SINGH; GUPTA, 2016; LIU et al., 2019). As moléculas aderem a superficie do
adsorvente formando uma ligacdo quimica através da troca de elétrons (ALMEIDA,
2015; SILVA FILHO, 2019).

De acordo com Jin et al. (2017), a fisissorcdo possui baixa entalpia e ocorre
em baixa temperatura. Abaixo do ponto de ebulicdo do adsorvato, sendo
reversivel. A quimissorcao tem alta entalpia e ocorre em todas as temperaturas e €
irreversivel. A Figura 5 ilustra os mecanismos de adsorcdo fisicoquimica entre

adsorvente e adsorvato.

Figura 5 - Mecanismo de (a) adsorcéo fisica e (b) adsor¢céo quimica.

.

“' ?Y?Q— Sitio de ligagdo

— Superficie adsorvente i

Adsorvato (ions de manganés)

A ligagdo entre o adsorvato e a A ligagdo quimica € formada
superficie do adsorvente é por entre o adsorvato e a superficie
forcas fracas de Van der Waals do adsorvente

(a) Adsorcao fisica (b) Adsorgdo quimica

Fonte: Adaptado de RUDI et al. (2020).

A adsorcao fisica é capaz de formar um mecanismo de adsor¢cao
multicamadas que fornece alta capacidade de adsor¢do. Pelo contrario, a adsorcao
quimica é limitada a adsorcdo em monocamada e elimina seletivamente vestigios de
materiais de solu¢cdes aquosas. Assim, a regeneracédo e reutilizacdo do adsorvente
também é diferente devido a sua reacéo irreversivel (FREITAS, 2020). A Figura 6

ilustra as etapas que envolvem o processo de adsorcéo.
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Figura 6 - Etapas do processo de adsorcao.

— Potencial de difusdo

54 A v Espacos de poros
v 2 " ) < ;
sorvalo Area de superficie disponiveis de
externa disponivel do adsorvente
adsorvente

A

Sitios ativos de poros

Adsorcéao fisica

A
Adsorcéao quimica <
Adsorcao

Fonte: Adaptado de RUDI et al. (2020); ARVELOS (2017)

O adsorvato € difuso na superficie externa do adsorvente devido ao potencial
de difusédo que é determinado pela concentracao do adsorvato e a area de superficie
externa acessivel no adsorvente (VALVERDE, 2020). O potencial de difusdo ocorre
em uma Unica etapa ou na combinacdo das etapas, como difusdo externa,
difusdo de poro, difusdo de superficie e adsorcdo na superficie de poro. Depois
disso, o adsorvato é difundido nos poros disponiveis do adsorvente. Durante o
processo de adsorcao, todos os locais ativos expostos sdo ocupados por adsorgéo
fisica ouquimica (ARVELOS, 2017).

O estudo cinético de adsorcéao fornece informacdes sobre a taxa de adsorcéo,
o desempenho do adsorvente usado e os mecanismos de transferéncia de massa
(SILVA, 2019). Conhecer a cinética de adsorcédo € essencial para o projeto dos
sistemas de adsorcéo. A cinética de transferéncia de massa de adsorcao inclui trés
etapas (WANG; GUO, 2020), conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Etapas de transferéncia de massa de adsorcao.

Adsorvido -
g R O e

o s ©
2 ~ Filme liquido -~
N\

ge Etapas de transferéncia
L @ de massa
®
!
. l' ° ) 1: Difusédo externa
2
\
LR ! 2: Difusédo interna
Poros

3: Adsorcgédo em sitios ativos

Fonte: Adaptado de WANG; GUO (2020).

No processo de difusdo externa, o adsorvato é transferido através do filme
liguido ao redor do adsorvente. A diferenca de concentracdo entre a solugcdo a
granel e a superficie do adsorvente é a forca motriz da difusdo externa. Na difusdo
interna esta descrito a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente. Na terceira
etapa de transferéncia de massa ocorre a adsorcao do adsorvato nos sitios ativos do
adsorvente.

A adsorcdo é extensivamente utilizada na retirada de micro poluentes
organicos e inorganicos solubilizados em agua. Os adsorventes mais utilizados em
escala industrial atualmente séo o carvao ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as
peneiras moleculares os quais possuem grande capacidade de adsorcdo de
poluentes da agua, no entanto, seu uso é limitado devido ao seu elevado custo
(MIRANDA, 2014). Por esta raz&o, adsorventes naturais de baixo custo vém sendo
desenvolvidos ao longo dos anos, objetivando substituir os adsorventes
convencionais utilizados (LEE; TIWARI, 2012).

O emprego de materiais argilosos como adsorventes de custo reduzido tem
sido uma tecnologia promissora, mostrando a importancia desses materiais na
remocdo de substancias toxicas (MUNDIM, 2019). A aplicacdo de argilas para a

remocao de contaminantes inorganicos e organicos em ambiente aquoso sofre
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influéncia de alguns fatores como a composicdo quimica, a area superficial
especifica, a capacidade de troca catibnica e as interacdes de superficie (SANTOS,
2015).

Segundo Miranda (2014), a alteracdo quimica de argilas possibilita a
adequacao das caracteristicas fisico-quimicas, incorporando funcionalidades para
utiizacdo em diferentes classes de aplicacdes tecnoldgicas. As bentonitas
apresentam versatilidade para diferentes tipos de tratamentos e/ou modificacdes
originando novos materiais e, consequentemente, ampliando o seu campo de
aplicacdo (MORANDINI, 2014; BRITO, 2019).

2.3.1 Fatores que interferem no processo de adsorcao

A adsorcéo € considerada uma das alternativas mais eficazes na remocéo de
corantes, ndo havendo formacéo de intermediarios e dependendo exclusivamente
de fatores fisicos como interagdo adsorvente/adsorvato, area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, temperatura, tempo de contato e pH (YAGUB
et al., 2014). A intensidade de adsorcdo depende também da natureza e da
concentracdo do adsorbato. Segundo Scremin (2015), para selecdo apropriada do
adsorvente a ser empregado se faz necessario o entendimento das propriedades de
equilibrio e da cinética de adsorcao.

A adsorcdo é um processo de superficie, assim, uma area superficial
especifica grande é preferivel por ampliar a capacidade de adsorcdo, no entanto, o
surgimento de uma area superficial interna grande em volume limitado pode
provocar o aparecimento de grande numero de poros de tamanho pequeno em
superficie de adsorcao.

Segundo Silva (2019), a temperatura também é um parametro indicador da
natureza do processo de adsorcao, determinando se o processo € exotérmico ou
endotérmico. No processo endotérmico, a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o
aumento da temperatura e isto pode ocorrer devido ao aumento da mobilidade das
moléculas do adsorvato e/ou um aumento no numero de sitios ativos para a

adsorcdo em decorréncia do aumento da temperatura.
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Em contrapartida, a reducédo da capacidade de adsorgdo com o aumento da
temperatura indica que o processo € exotérmico, 0 aumento da temperatura pode
enfraquecer as forcas de adsorcdo entre o adsorbato e o adsorvente, resultando na
diminuicdo da capacidade de adsor¢do. E necessario destacar que os efeitos
mencionados se relacionam ao movimento das moléculas do adsorbato, e depende
do tipo e classe a qual pertence (SALLEH et al., 2011).

Outro fator importante a ser considerado na adsorcdo é o tempo de contato
para obtencdo do equilibrio reacional. Contudo, diferentemente dos outros
parametros, o efeito do tempo de contato ndo apresenta um comportamento definido
(CHINOUNE et al., 2016).

Majoritariamente, se observa que a adsor¢cdo ocorre rapidamente nos
primeiros minutos de contato e permanece gradualmente até atingiro equilibrio, apos
essa fase a remocao percentual ndo apresenta alteragcbes significativas (SILVA
FILHO,2019).

De acordo com Zanette (2018), as caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente e do adsorbato influenciam grandemente na taxa e na capacidade de
adsorcao, pois sua solubilidade € de grande relevancia, assim como o numero de
compostos a serem adsorvidos. O pH também influencia fortemente na adsorcéo, a
medida que o mesmo determina a distribuicdo das espécies ibnicas e neutras no
procedimento. De acordo com Silva (2019), o pH de uma solug¢do onde se encontra
0 soluto pode influenciar o grau de adsorcdo, visto que ions hidrogénio e
hidréxido podemser fortemente adsorvidos, e a adsorgéo de outros ions € bastante
influenciada pelo pH, uma vez que a adsor¢cdo acontece devido as forcas
intermoleculares e a presenca de ions na solucao.

Na adsorcdo de corantes através de argilas bentonita, o pH da solucéo
desempenha um importante papel devido as mudancas que podem ocorrer nas
caracteristicas da superficie da bentonita e na quimica do corante, estabelecendo a
extensdo da protonacdo dos grupos -OH dos sitios de troca, bem como a
extensdoda protonacdo do corante, determinando assim a carga especifica de um
determinado sitio de troca e assim influenciando também a tendéncia de
adsorcaodo corante (TOMAR et al., 2014).
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Normalmente em valores baixos de pH (condi¢cdes &cidas) ocorre uma
ampliacdo da quantidade de remoc¢do de corante anidnico, em virtude da atracdo
eletrostatica que acontece entre o corante anidnico e a superficie positivamente
carregada do adsorvente. Por outro lado, em valores altos de pH (condi¢cdes
basicas), ocorre a repulsdo eletrostatica entre a superficie adsorvente carregada
negativamente e o corante anidnico, reduzindo assim a capacidade de adsorcao
(FRANTZ, 2020; TANURE, 2021).

2.4 Corantes

Podemos constatar na literatura que a necessidade de buscar alternativas
para que se conseguisse atribuir cor a objetos e tecidos € uma pratica utilizada
desde os primdrdios da civilizacdo, onde eram utilizados corantes de fontes naturais
(ZANONI; YAMANAKA, 2016), os quais eram extraidos de plantas, fontes animais
e/ou minerais (ALMEIDA, 2017). Porém, os corantes sintéticos substituiram os
corantes naturais quase completamente, principalmente nas industrias téxteis, que
tiveram origem na Europa no século XVI, mas o primeiro corante sintético, chamado
malveina, foi descoberto pelo quimico inglés William H. Perkin. Essa descoberta
revolucionou a formulacdo e a fabricacdo de corantes, possibilitando a sintese de
uma grande variedade de corantes com diferentes tonalidades e em escala
industrial. (PAVITHRA, 2019). Eles sao utilizados para colorir diferentes matérias,
sdo basicamente compostos quimicos que podem se conectar a superficies ou
tecidos para conferir cor, reagindo ou ndo com o material de contato (YAGUB et
al.,2014).

Os corantes mais comumente utilizados s&o os corantes reativos, devido a
sua capacidade de fixacdo e resisténcia nas fibras. Esses corantes reagem
guimicamente para formar uma ligacdo covalente com a fibra. Essa ligacado ocorre
entre um atomo de carbono na molécula do corante e um atomo de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre na fibra (MARIN 2015). A estrutura geral de um corante reativo
€ composta por um grupo cromoforo, grupo ponte, grupo reativo a fibra e grupo de
solubilizacdo. Quando os corantes reativos interagem com as fibras celulésicas, eles
podem reagir por substituicdo nucleofilica aromatica ou por adicdo nucleofilica em
alquenos (MARIN, 2015).
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Com a demanda por corantes aumentando, milhdes de compostos quimicos
coloridos tém sido sintetizados nos ultimos cem anos, sendo que cerca de dez mil
sao produzidos em grande escala. No entanto, estima-se que atualmente apenas
dois mil tipos de corantes estdo disponiveis para a industria téxtil. Essa diversidade
se justifica porque cada tipo de fibra requer corantes com caracteristicas especificas.
(PAVITHRA, 2019)

Existem diferentes formas de classificar os corantes, seja de acordo com sua
estrutura quimica ou com a forma como eles se fixam nas fibras téxteis. Os grupos

mais importantes de corantes, em relacdo ao método de fixacdo, sdo: Reativos,

diretos, azoicos, acidos, basicos, a cuba, de enxofre , dispersivos e pré-metalizados
(PELOSI,2014). A classificacdo dos corantes segundo o modo de fixacdo esta
listados no quadro 3.

QUADRO 3 - Classificacao dos corantes segundo o modo de fixacao.

Classe do corante Caracteristicas Aplicacéo

Reativos Contém um grupo eletrolitico Algodéao e linho
capaz de formar ligagdo com a
fibra celul6sica.

Sollveis em agua, contem mais de um
Diretos grupo azo. Apresenta alto grau de Algodéao e viscose
exaustdo, consequente

diminuicdo do conteudo do corante nas
aguas de rejeito.

Acidos Anibnicos, solluveis em agua L&, seda e
poliamida
Basicos Cationicos. Sintética.

Insoliveis em agua. S&o aplicados.
Insollveis em agua, porém em durante
0 processo de tintura eles sdo Fibras acrilicas
A cuba reduzidos em solugdo alcalina,
transformando- se em um composto
soltvel. Ex: corantes indicos.
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Enxofre Altamente insolveis Em Algodao

agua.

Dispersivos Insolaveis em &gua aplicados emfibras
de celulose e outras fibras Fibras celulésicas
hidrofébicas, através de Suspensao.
Possuem um grupo hidroxila ou i .

Pré- carboxila na posicdo orto em relacao Fibras protglcase

metalizados ao cromoforo azo, permitindo a poliamida
formacdo de complexos com ions
metalicos.

Fonte: Adaptado GUARADINE E ZONANE, 2020.

Os corantes podem ser facilmente detectados a olho nu e até mesmo em

baixas concentracbes de cerca de 1 mg.L*. Quando lancados em efluentes

aguaticos, mesmo em pequenas quantidades, eles podem causar uma drastica

mudanca de cor nos rios, o que é facilmente percebido a olho nu. A falta de

tratamento dos efluentes téxteis descartados nos corpos d'agua pode levar

rapidamente a reducao do oxigénio dissolvido, desequilibrando o ecossistema, pois

impede a penetracdo da luz solar nas camadas mais profundas, prejudicando a

atividade fotossintética do ambiente e comprometendo a qualidade da agua. Isso

pode resultar em efeitos toxicos para a fauna e a flora (ALMEIDA et al., 2017)

Por esse motivo varias pesquisas sao feitas a fim de buscar métodos eficazes

para remover corantes téxteis dos corpos aquaticos, entre eles estdo a coagulacéo,

precipitacdo, eletroquimica, oxidacdo quimica, processos biolégicos e adsorcéo

(YAGUB et al., 2014). Os varios métodos mencionados podem ser divididos em trés

tipos principais: biologicos, quimicos e fisicos (SILVA FILHO, 2019).

2.4.1 Azo-corantes

Dentre os diversos tipos de corantes, podemos destacar os corantes do grupo

azos, por sua vasta aplicabilidade na escala industrial devido a grande quantidade

de cores e tonalidades disponiveis, bem como o alto nivel de pureza, controle da cor

e capacidade de fixacdo ao material exposto, por este motivo, eles representam
aproximadamente 70% da producdo mundial (NATARAJAN et al., 2017)
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Este conjunto de corantes contém em sua estrutura um grupo cromoforo (-
N=N-); que é o principal responsavel pela cor exibida por esses compostos e esta
ligado a um carbono com hibridizacdo sp?. Eles podem ser classificados de acordo
com o nuamero de grupos azo, como monoazo, disazo, trisazo e outros. Sua sintese
ocorre por meio de diazotizacado, que resulta em uma estrutura altamente conjugada,
conferindo a esses corantes uma ampla gama de cores utilizadas pela industria na
pintura de diversos produtos, principalmente tecidos (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

2.4.2 corante Vermelho de Remazol RB

O corante Vermelho de Remazol RB € um azo-corante reativo de cor vermelha, que
contém dois grupos sulfonados em sua estrutura molecular, conferindo-lhe uma
carga negativa em meio aquoso. Sua formula quimica é CysHisN7NasO16Ss, com
uma massa molar de 984,82 g.mol™. Ele possui o nimero do color index 17757 e
sua absorbancia maxima, ocorre na faixa de 510 a 518 nm, caracteristico ao grupo
azo, que esta ligado ao cromoforo através da transferéncia de carga; Além disso, ha
uma banda de absor¢cdo em 287 nm associada ao grupo aromatico (CERVANTES et
al., 2009, CHEMICAL BOOK1, 2020).

Este corante € amplamente utilizado para tingir tecidos devido as suas
propriedades bifuncionais, pois é capaz de se ligar a fibra téxtil por meio de seus
grupamentos monoclorotriazina e vinilsulfona. As caracteristicas dos corantes
bifuncionais sado determinadas pela presenca de dois grupos reativos ligados a
grupos croméforos. Esses corantes contém tanto um grupamento vinilsulfona quanto
um grupamento clorotriazina, o que Ihes confere maior capacidade de reagdo com
as fibras. Além disso, os grupos de solubilizacdo aumentam a solidez desses
corantes. (MARIN 2015).

Apresenta alta estabilidade molecular e bioldgica, o que o torna altamente
resistente aos tratamentos convencionais de degradacao. Portanto, s8o necessarios
outros tipos de tratamentos para sua remocao. A estrutura molecular do vermelho de

Remazol esta representada na Figura 8.



Figura 8 - Estrutura molecular do vermelho remazol RB.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

SOzNa

36



<

AN NN Y N U N N N N Y N N N N NN

37

3 MATERIAS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacéo desse trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

Bentonita sédica (Bent), com capacidade de troca catiénica (CTC) 88 cmol(+)/kg.
Cétion organico oriundo do brometo de hexadeciltrimetilambénio (C16) (Amresco)
diluido em agua destilada e com concentra¢do de 100% da CTC da bentonita.

Corante anidnico vermelho de remazol RB (CysHi1sN7NasO16Ss, MM =984,82 g/mol)
fornecido por a Dye Star Company, Brasil.
Hidréxido de Sodio (NaOH);

Acido cloridrico (HCI);

Beckers;

Tubos de Ensaio;

Pipetas Volumétricas;

Baldes Volumétricos;

Erlenmeyers;

Pissetas;

Cubetas;

Balanca analitica;

Centrifuga;

Agitador magnético.

Estufa;

pHmMetro;

Papel de filtro Qualitativos;

Funis;

Agua destilada.
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3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao da solucao de corante

Inicialmente foram preparadas solucfes de 200 mg/L do corante vermelho de
remazol a qual foram utilizadas nos ensaios de tempo, massa e pH. Para os ensaios
de concentracdo do corante foram preparadas solugbées com concentragdes

variadas.

3.2.2 Ajuste do pH da solucéo

De acordo com os fatores estudados no planejamento experimental os pHs
das solucdes de 200 mg/L de cada corante foram ajustados para 3, 7 e 10
utilizando-se, quando necessario, hidréxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI)
0,1 mol.L™. Para o procedimento de ajuste, as solu¢cdes eram agitadas com um
bastédo de vidro, enquanto adicionava-se 0 acido ou a base para ajustar ao valor de
pH desejado. As medidas eram feitas em tempo real usando o equipamento
pHmetro.

3.2.3 Preparacao das organobentonitas adsorventes

Para a sintese dos hibridos, 4 g de bentonita foi misturado com 100 mL da
solucdo do brometo de hexadeciltrimetilamdnio numa concentracdo equivalente a
100% da CTC da bentonita. A mistura foi colocada sob agitacdo magnética
constante, variando-se o tempo em 1 h e 3 h e a temperatura em 25 °C e 60 °C para
posteriormente avaliar a influéncia de ambos os fatores na eficiéncia de sintese dos

7

hibridos. Na Tabela 1 é apresentada os parametros que foram variados na

pesquisa.
Tabela 1- Parametros variantes na sintese.

Tempo de trocaibnica Temperatura da sintese Solidos sintetizados
1lh 25°C Bent-C16-1h-25 °C
1h 60 °C Bent-C16-1h-60 °C
3h 25°C Bent-C16-3h-25 °C
3h 60 °C Bent-C16-3h-60 °C

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.



39

Apoés a sintese dos hibridos, os mesmos foram separados da solucdo por
centrifugagéo e posteriormente, lavadas com agua destilada para remover o excesso
de cétions orgéanicos nao incorporados na estrutura da bentonita, secos em estufa a
60 °C, desaglomerados, peneirados em peneira de 200 mesh, nomeados
Bent-C16-1h-25°C, Bent-C16-3h-25°C, Bent-C16-1h-60°C, Bent-C16-3h-60°C e
enviados para serem caracterizados.

O pH da solugéo foi monitorado antes e depois do processo de sintese, ndo
apresentando variagao significativa. Na Figura 9 pode-se observar o esquema do

procedimento experimental da sintese da organobentonita.

Figura 9: Esquema experimental para a sintese e obtencdo da organobentonita

e WU mi.
40 i Soluglo de surfactante
Bentonita 100% CTC

Lavagem com
Agitador magnético | n | R 4 Asua destilada
i . , ,J Eoibion
25e60°C . ® Centrifugagio 5 min
1,3h ' '
Becker
Secagem
A
\\
\_‘_‘ ) : - / - .
' y Desaglomeragio

- Bent-C16-100% — = _ ;| Esufa
; " ¥ librido Peneiragio l 60 2C
’ ' * 200 mesh

> [T =1 D

Fonte: Adaptado de Brito et al. (2019).
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3.3 Caracterizacéo

As caracterizacfes da bentonita bruta e das modificadas (hibridos) foram
feitas por difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e por analise elementar de
carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN). Os difratogramas de DRX foram obtidos
pelo método do p6 em um difratdmetro modelo XD3A, marca Shimadzu, operando
em velocidade de varredura de 0,030 s-1, utilizando como fonte de radiacdo CuKa
(A=0,15406 nm) e 26 de 1,5 a 700, voltagem de 2 kV, a temperatura ambiente. Os
espectros de FTIR foram obtidos a partir do espectrofotdmetro de marca Bomem,
modelo MB-Series, com transformada de Fourier, utilizando pastilhas de KBr na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulacdes, a analise
elementar foi feita utilizando o LECO CNH modelo 628.

3.4 Testes de adsorcgéo

Pelo método de batelada, foram realizados os testes de adsorcdo em meio
aquoso, os hibridos foram colocados em contato com a solugcéo do corante aniénico
vermelho de ramazol RB em uma mesa agitadora com agitacdo constante a 200 rpm
em temperatura ambiente. Realizou-se ensaios de adsorgédo a fim de construir as
isotermas de tempo de contato do adsorvente com a solugcdo do corante, de pH,
massa do adsorvente e concentracdo do corante, verificando assim a influéncia de
cada um desses parametros no processo de adsorgao.

Ao fim de cada ensaio, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 5000
rom e feito a leitura da concentracdo do corante por espectroscopia de adsorcéo
molecular na regido do UV-Vis, utilizando um espectrébmetro SHIMADZU, modelo
UV-1800, nas faixas de 1 - 50 ppm, com o comprimento de onda de 516 nm (regiao
de maior absorcdo do vermelho de remazol). A curva de calibracdo foi
construida com padrdo de concentracdo de 200 mg.L™, (solucdo inicial do corante)
afim de analisar a quantidade de corante adsorvido. A Figura 10 apresenta um

esquema experimental de como foram feitos os ensaios de adsorcgéao.
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Figura 10 - Esquema experimental dos ensaios de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de BRITO et al. (2019).

3.5.1 Parametros que influenciam na adsorcao

3.5.1.1 Influéncia do tempo

O primeiro parametro avaliado foi a influéncia do tempo no processo de
adsorcao. As amostras de 50mg da organobentonita foram colocadas em contato
com 25mL da solucdo de vermelho de ramazol com concentracdo de 200 ppm a
temperatura ambiente e mantidas sob agitacdo constante de 200 rpm. Os tempos de
agitacdo foram: 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min, 30 min, 40 min, 50 min,
60 min, 90 min, 120 min, 150, 180 min, 210 min e 240 min,270 min e 300 min.

Durante as reacdes, o percentual de fotodegradacédo (%) foi determinado
através da diferenca entre as concentracdes iniciais e finais da solucéo do corante
VR, utilizando um espectrofotbmetro de UV-Vis modelo UV-1800 (Shimadzu), no
comprimento de onda de 516 nm, correspondente a maxima absor¢cdo do
corante usado, que esta relacionado com a ligacdo do grupo azo (N=N) do VR.
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3.5.1.2 Influéncia de pH inicial da solucdo do corante

O pH do meio também exerce influéncia sobre o processo de adsor¢éo, pois
afeta tanto a carga da superficie do soélido quanto o grau de dissociagdo ou
ionizacdo da espécie a ser adsorvida. (GOK et al, 2010). Por esse motivo,
investigou-se o efeito do pH nos processos de adsorcao variando o pH em:3; 7 e
10. Para preparar a amostra foram utilizados 50mg da organobentonita em contato
com 25mL de solucédo de vermelho de remazol mantidos sob agitacdo constante de
200ppm, por 5h a 25°C; Para ajustar o pH da solucdo de corante, foram utilizados

acido cloridrico e hidréxido de sédio, ambos em concentracdo de 0,1mol/L.

3.5.1.3 Influéncia da massa de adsorvente

Apés definido o tempo de saturacdo e o pH de maior adsorcdo, fixou-
seambos e variou-se a massa de adsorvente, sendo utilizado massas de 25, 50, 75
e 100 mg da organobentonita. As mesmas foram colocadas em contato com
volumede 25mL da solugéao de vermelho de remazol a 200ppm para verificar o efeito

da dosagem do adsorvente.

3.5.1.4 Influéncia da concentragéo do corante

Fixados o pH, a massa de adsorvente e o tempo de saturacéo, verificou-se
entdo a influéncia da concentragédo inicial do corante, sendo as amostras das
organobentonitas colocadas em contato com 25 mL de solucdo do corante vermelho
de remazol RB em diferentes concentragées de 50ppm, 100ppm,150ppm, 200ppm,
250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm, 450 ppm, 500 ppm e mantidas sob agita¢ao
pelo tempo de saturacdo apresentado anteriormente por cada sélido.

A partir dos resultados das isotermas experimentais, foi possivel calcular a
guantidade de corante adsorvido no equilibrio (g), em mg de adsorbato por g de
adsorvente, através da Equacdo 1. Esta equacdo leva em consideracdo a
concentracdo inicial do adsorbato (Ci, em mg.L™), a concentracéo de adsorbato no
equilibrio (Ce, em mg.L"), a massa do adsorvente (m, em g) e o volume do

adsorbato (V, em L).



(Equacéo 1)

_ (Ci—Ce).V
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico, estdo apresentados o0s resultados das caracterizagbes dos
hibridos e dos ensaios de adsorcao, variando o tempo de contato entre os hibridos e
a solucao do corante, o pH do meio, a massa do adsorvente e a concentracao do

corante vermelho de remazol RB.
4.1 Anédlises da difracéo de raios-x (DRX)

A difracdo de raios X é considerada um método eficaz para determinar a
presenca e o efeito da intercalacdo da bentonita porque pode fornecer valores
precisos de espacamento basal (ZHU et al., 2023). A Figura 12 apresenta 0s
padrdes de difracdo de raios X para a bentonita bruta e para os hibridos sintetizados.
E possivel observar que a bentonita bruta apresenta os picos caracteristicos do
argilomineral montmorillonita, com o pico principal em valor de 20 de
aproximadamente 7,04 apresentando um espagamento basal de 1,26 nm,
espacamento tipico de bentonitas sodicas (QUEIROGA, 2019).

Foi empregada a lei de Bragg (nA = 2d sinB), para calcular o espacamento
basal apés a intercalacdo. Nessa equacao, A representa o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d representa o espacamento basal e 6 representa o angulo de

difracéo.



45

Figura 11 - Padrbes de DRX para Bent, Bent-C16-1h-25°C, Bent-C16-1h-60°C,
Bent-C16-5h-25°C e Bent-C16-5h-60°C.

Bent-C16-3h-60°C

kv_jw Bent-C16-3h-25°C
; T e L U U D A W SR
d=2,04 nm Bent-C16-1h-60°C

1 d=1,95 nm Bent-C16-1h-25°C

Intensidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Em todos os hibridos sintetizados houve um deslocamento do pico principal
para valores menores de 20, fato que leva a um aumento no espagamento basal da
montmorillonita, esse aumento pode ser justificado pela possivel entrada dos cations
organicos na regiao interlamelar da montmorilonita e, consequentemente,
favorecendo a formacdo dos hibridos, uma vez que os cations organicos sao
espécies grandes e quando incorporados na regido interlamelar forcam a um
aumento no espagamento basal (QUEIROGA et al., 2019; ZHU et al., 2023).

Nos padrées de DRX apresentados, observa-se que os hibridos
apresentaram um aumento no espacamento basal de 1,26 nm da bentonita pura
(MM Hassanien et al., 2010; WP Gates et al., 2013; DE QUEIROGA et al., 2019),
para 1,95 nm (Bent-C16-1h-25°C), 2,04 nm (Bent-C16-1h-60°C) e 1,85 nm (Bent-
C16-3h-25°C) e 1,90 nm (Bent-C16-3h-60°C). Os hibridos que apresentaram maior

espacamento basal foram os sintetizados em temperatura de 60 °C.
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Esses resultados de DRX indicam uma eficiente incorporacdo dos cations
organicos na regiao interlamelar da bentonita pelo método de sintese utilizado,
favorecendo assim um aumento da eficiéncia de adsorcdo para compostos aniénicos
(AHMAD et al., 2018).

4.2 Espectroscopia de absorgédo naregiao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para a bentonita bruta e para os hibridos.

A Figura 12 apresenta os espectros de FTIR para a bentonita bruta e para os
hibridos sintetizados. Observa-se que o0 espectro para a bentonita bruta apresenta
as bandas caracteristicas do esqueleto inorganico da montmorillonita (lado direito) e
duas bandas em aproximadamente 3630 cm™ e 3433 cm™ referentes a estiramento
das unidades OH estruturais e vibracdbes OH devido a presenca de &agua de
hidratacdo, respectivamente (QUEIROGA, 2019; KUMARESAN et al., 2020;
BELKADI et al., 2022).

Figura 12 - Espectros de FTIR para bentonita bruta e hibridos sintetizados.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Os hibridos da bentonita apresentam bandas ndo observadas na bentonita
bruta. Os espectros FTIR apresentaram as bandas caracteristicas das vibracdes
simétricas das ligacdes C-H em aproximadamente 2850 cm™ e das vibracdes
assimétricas em aproximadamente 2927 cm™, assim como uma banda em
aproximedamente 1480 cm™ atribuida ligacdes N-H do grupo aménio dos cations
organicos (AHMAD el al., 2018; ULHAQ et al., 2021).

Também foi observado uma reducéo na intensidade das bandas de absorcao
em aproximadamente 3433 cm™ e 1638 cm™, o que sugere que a superficie da
bentonita modificada pelos surfactantes passou de hidrofilica para hidrofébica e que
houve uma diminuicdo na quantidade de agua presente na bentonita modificada
(REN et al., 2018). A partir destes resultados, pode-se concluir que os cétions
organicos foram incorporados com sucesso na argila bentonita, corroborando com

os resultados de DRX.

4.3 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

Os resultados obtidos da analise elementar de CHN para as argilas: bruta (Bent)
e para os hibridos sintetizados séo apresentados na Tabela 2. A organofilizacao foi
confirmada ao se comparar a porcentagem de carbono da argila bentonita bruta, que
€ aproximadamente nulo, com o teor nas argilas sintetizadas, bem como a
porcentagem de nitrogénio. Essa analise teve uma importancia relevante ao

confirmar a ocorréncia da organofuncionalizacao da bentonita pelos surfactantes.

Tabela 2 - Resultados da analise elementar Carbono, hidrogénio e Nitrogénio.

Espécie Massa (g) C (%) H (%) N (%)
Bent 0,1043 0,11 1,94 =
Bent C16 1h 25°C 0,1055 17,51 1,833 0,8135
Bent C16 1h 60°C 0,1140 17,56 1,841 0,8087
Bent C16 3h 25°C 0,1003 17,76 1,845 0,8283
Bent C16 3h 60°C 0,1032 17,48 1,786 0,8187

Fonte: Elaborada pela autora, 2023
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Pode-se observar que independente do tempo e temperatura de sintese,
houve incorporagdo do material organico na estrutura da bentonita, comprovando a

reprodutibilidade da sintese.

4.4 Testes de adsorcao

Os resultados dos testes de adsor¢cdo demonstraram que todos os hibridos
aplicados sdo promissores e apresentam eficiéncia na adsorgdo do corante anidnico

vermelho de remazol RB.

4.4.1 Isotermas de tempo

A andlise da cinética de adsor¢éo de um corante aniénico ou catibnico em um
determinado adsorvente é essencial para determinar as melhores condi¢cdes de
operacdo em um processo em grande escala. Diversos modelos cinéticos podem ser
utilizados para analisar essa cinética (YAGUB et al., 2014). Neste estudo, foi
investigado o efeito do tempo de contato entre os hibridos e a solucdo do corante
aniénico vermelho de remazol RB. Os perfis resultantes estdo representados nas
Figuras 13 e 14.

Figura 13 - Influéncia do tempo na adsor¢éo do corante.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Os dados cinéticos mostraram que o tempo de equilibrio durante a adsorcéo é
de aproximadamente 180 min, com percentuais de remo¢ao muito semelhantes,
sendo 91,23 e 91,66 e 96,32% para os hibridos Bent-C16-1h-60°C, Bent-C16-3h-
25°C e Bent-C16-3h-60°C respectivamente, demonstrando o potencial de adsorgéo
dos hibridos aplicados, resultados semelhantes puderam ser observados em Ulhaq
et al.,, (2021). Conforme observa-se na Figura 14, o hibrido sintetizado em 3h
apresentou uma cinética de adsor¢cao mais rapida, chegando a uma adsor¢cao maior
gue 60% ja nos primeiros 10 min e em 90 min ultrapassou 90% do percentual de
adsorcao. Além disso, é possivel perceber que todos os hibridos apresentaram uma
adsorcao acima de 90% quando submetidos a 300 min de contato com a solucéao do
corante, resultados semelhantes foram obtidos no trabalho de Salcedo et al., (2021).

Os resultados observados foram satisfatorios, visto que, a bentonita ndo
modificada adsorveu quantidades insignificantes do corante aniénico (5,54% em
todas as condi¢cdes). Este fato provavelmente esta relacionado a sua carga
superficial negativa, impossibilitando a adsorcdo desses tipos compostos
(SALCEDO, et al.,, 2021). A Tabela 3 apresenta os resultados de adsorcéo

detalhados com a porcentagem adsorvida em cada tempo de contato.
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Tabela 3 - Porcentagem de adsorcdo em relacdo ao tempo de contato.

Tempo Porcentagem de adsorcéo
(min) Bent Bent C16 Bent C16 Bent C16 3h

C161h 1h60°C 3h25°C 60°C

25°C
5 33,34% 49,15% 47,63% 59,04%
10 47,65% 60,87% 62,66% 67,77%
15 49,07% 64,13% 66,05% 69,20%
20 52,47% 67,00% 66,99% 71,97%
25 54,91% 69,64% 69,83% 72,21%
30 57,69% 72,43% 73,41% 78,62%
40 63,27% 76,71% 74,26% 79,93%
50 65,54% 77,81% 79,15% 81,31%
60 66,17% 78,02% 78,99% 83,49%
90 68,83% 84,63% 85,46% 92,49%
120 70,98% 86,59% 86,74% 94,23%
150 71,70% 89,25% 90,30% 94,63%
180 73,20% 91,23% 91,66% 96,32%
210 73,51% 92,55% 94,40% 96,98%
240 87,07% 94,52% 94,64% 97,29%
270 87,84% 95,43% 95,67% 99,33%
300 96,51% 97,21% 97,67% 99,50%

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Figura 14 - Isotermas de tempo para a capacidade de adsor¢éo de corante anionico

vermelho de remazol RB.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

4.4.1 Isotermas de pH

E amplamente documentado na literatura que o pH desempenha um papel
significativo no processo de adsorcdo de algumas espécies. Isso ocorre devido a
variacdo das cargas entre a espécie adsorvida e a superficie do adsorvente. Em
outras palavras, a capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente é influenciada pelo pH
do meio em que ocorre o processo (BRITO, 2019; IHTISHAM et al., 2021; ZHU et
al., 2023).

A Figura 15 apresenta a variagdo na porcentagem de adsorcdo do corante
vermelho de remazol RB em diferentes faixas de pH, nela pode-se observar que o
meio acido favorece o processo de adsorcdo e apresenta melhor resultado para
ambos os hibridos aplicados, uma vez que a carga superficial dos adsorventes e a
ionizacao dos poluentes séo consideravelmente afetadas pelo pH da solucéo.

Portanto, quando o pH do sistema aumenta, hA um aumento no niumero de
sitios ativos carregados negativamente, consequentemente resultando na
diminuicdo do numero de sitios carregados positivamente sendo assim, o potencial

de adsorcao do hibrido diminui para os poluentes aniénicos (ULHAQ et al., 2021).
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Ao estudar o efeito do pH, verificou-se que os melhores resultados foram
obtidos em um pH de 3,0, com altas taxas de remocdo para todos os hibridos
sintetizados. Podemos observar um comportamento semelhante em Galvao (2020),
onde 0 mesmo conseguiu alto indice de adsor¢cdo em pH 3, pois houve um aumento
na carga superficial do adsorvente e no grau de ionizagcdo do adsorvato. Isto
significa que quando o pH da solucao é inferior a 7 favorece a atracao eletrostéatica

com corantes aniénicos na solucao para obter adsorcdo (Yunyan Zhu et al., 2023).

Figura 15 - Influéncia do pH na adsorcédo do corante.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Figura 16 - Capacidade absortivas com relagéo ao pH.
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Analisando os grafico da capacidade adsortiva (q) e porcentagem de
adsorcao, percebe-se que em pH alcalino a eficiéncia de adsorcdo do corante
anibnica é diminuida quando comparado com pH &cido e neutro. Esses resultados
corroboram com trabalhos disponiveis na literatura (GUO, et al.,2020; AVILA, et
al.,2021). Em valores de pH &cido, uma maior quantidade de &nions do corante
vermelho de remazol RB carregados negativamente surge na superficie do
adsorvente, uma vez que em pH acido a superficie dos hibridos de bentonita
possuem uma tendéncia a ficar carregada positivamente. Como consequéncia, as
moléculas do corante anidnico, com elevada solubilidade com grupos sulfénicos de
cargas negativas em sua estrutura, sofrem atracdo eletrostatica e sdo adsorvidas
mais facilmente na superficie do hibrido, promovendo a eficacia do processo em
baixo valor de pH (LACERDA et al., 2020).

No entanto, para este estudo em particular, optamos por trabalhar com um pH
7,0. Essa escolha foi feita porque ndo € aconselhavel adicionar acidos para diminuir
o pH nos processos de tratamento de agua, além disso, a eficiéncia de adsorcéo foi
muito proxima aos demais valores quando utilizou-se o pH da préprio solucdo do
corante, onde todos os resultados das adsor¢cdes foram superiores a 90%, chegando
a 99,49% para Bent-Cl16-3h-60°C sendo assim, pelo ponto de vista
econdmico indica-se utilizar o pH 7, 0 que evitaria uma etapa a mais no processo, ou

seja, a acidificacdo do meio.

4.4.2 Influéncia da massa de adsorvente

Muitos estudos séo realizados para determinar a quantidade minima de
adsorvente necessaria e eficaz na remocédo de corantes anidnicos e catidnicos,
avaliando a eficiéncia de diferentes doses de adsorventes (AKRAM, 2017; TURKAN,
2020).

A massa correta do adsorvente influencia na capacidade de adsorcéo de
um corante, permitindo o uso mais eficiente de acordo com as condigdes
experimentais, resultando em beneficios econdmicos significativos.

Podemos observar nas Figuras 17 e 18 a influéncia da quantidade de massa
do adsorvente no processo de adsorcdo do corante anidnico vermelho de remazol
RB.



Figura 17 - Influéncia da massa do adsorvente na adsor¢éo do corante.
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Figura 18 - Isotermas de massa para a capacidade de adsor¢éo de corante
aniénico vermelho de remazol RN para os bentonitas modificadas com surfactante.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Para construir a isoterma de massa de adsorvente utilizou-se a solugdo com

pH 7 e o tempo de contato foi fixado em 300 min. As massas dos adsorventes

utilizadas foram de 25, 50, 75 e 100 mg. Percebe-se nas Figura 18 que a melhor

eficiéncia na dosagem de adsorvente para todas as organobentonitas sintetizadas ja

foi atingido a 50 mg. Nessa dosagem,a porcentagem de remocéo do corante foi de

praticamente 100% para todos os hibridos utilizados, ndo havendo a necessidade
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de se utilizar uma quantidade maior de adsorvente nessas condi¢cdes e assim

economizar os hibridos sintetizados.

Variando a massa de 25 para 50 observa-se um crescente aumento na
porcentagem de corante removido, 0 que ja era esperado, pois ha um nimero maior
de sitios de adsorcao disponiveis.

Em 100 mg a porcentagem de remocgdo caiu devido a saturacdo das areas
superficiais no adsorvente terem sido atingidas, entdo o equilibrio para as condicdes
utilizadas foi estabelecido (TURKAN, 2020). E importante mencionar que, conforme
demonstrado na Figura 18, se aumentar a quantidade de adsorvente resulta em um
valor menor para g. Entretanto a porcentagem de remog¢ao geralmente aumenta com
o aumento da massa até que o equilibrio seja atingido, como ja mencionado
anteriormente.

Dahlan et al., 2019 ao estudar a relacdo entre a massa do adsorvente e a
massa do adsorvato, encontrou resultados semelhantes, observando que a
eficiéncia de remogdo aumentou até certo ponto, momento em que o equilibrio foi
alcancado. ApoOs esse ponto, ndo houve um aumento significativo na eficiéncia de
remocdao, o que indica que esse € o valor 6timo a ser utilizado.

A figura 19 mostra a solugcdo padrao com o vermelho de remazol RB em
concentracdo de 200 mg.L" e as solucdes remanescentes apés o processo de
adsorcao com variagdo na massa do adsorvente, onde pode-se observar que a

massa de 50 mg é a que obteve melhores resultados.

Figura 19 - Bent C16-3h- 60°C ap0s o a adsor¢cdo com variacdo da massa do adsorvente

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.



4.4.3 Influéncia da concentracdo inicial do corante
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Em estudos de adsorcdo € essencial analisar o efeito da concentracdo inicial

do corante, uma vez que a for¢ca motriz para superar a resisténcia a transferéncia de

massa entre as fases liquida e solida é proporcionada por esse efeito, o que

explicao aumento na quantidade adsorvida no equilibrio, a partir do aumento da

concentracdo (GALVAOQ, 2020). Por outro lado, a diminuicéo na remocéo de corante,

ilustrada na Figura 20, ocorre devido a saturacdo mais rapida do adsorvente com o

aumento da concentracdo, o que forca a adsor¢cdo a ocorrer em sitios de acesso

mais dificeis.

Figura 20 - Influéncia da concentragédo do corante.
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Figura 21 - Influéncia da concentragéo do corante.
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E importante ressaltar que existe um ponto de equilibrio, onde a eficiéncia
deremocdo atinge um valor 6timo. A partir desse ponto, mesmo aumentando a
concentracgéo inicial, ndo havera um aumento significativo na eficiéncia de remocéo.

Isso ocorre porque, mesmo que haja uma maior quantidade de adsorvato
aser adsorvida, a disponibilidade de sitios ativos ja esta no limite, ndo permitindo
uma maior remoc¢ao do adsorvato. Portanto, € importante encontrar esse valor 6timo
da concentracdo inicial para obter a méaxima eficiéncia de remoc¢do e para este
estudo,o valor 6timo foi atingido na concentracdo de 200 mg.L™, onde a eficiéncia de
remocaochegou a 99,49%.

Observando as figuras 20 e 21 e adotando como parametro as
concentracdes de 200 e 500 mg.L™, conclui-se que a capacidade absortiva (qge),
aumentou de 97,17 para 107,2 mg/g, na Bent-C16-3h-60°C enquanto a eficiéncia de
remocao caiu de 99,21 para 42,86%, para uma massa constante de 50mg do
hibrido, pH 7 da solugéo e temperatura ambiente de aproximadamente 25°C.

Esses resultados demonstraram que a concentragdo inicial do corante
influenciou na quantidade de corante adsorvido nos diferentes hibridos até que
oequilibrio fosse atingido. A adsorcdo maxima foi atingida em uma concentracdo
de 200 mg.L" e percebe-se que para concentracdes maiores que essa a
eficiéncia deremocdo do hibrido cai e a quantidade de corante adsorvido vai
diminuindo, isso acontece porque quantidade de adsorvato a ser adsorvido
também aumenta, o que pode levar a saturacdo dos sitios ativos e
consequentemente a uma diminuicdo na eficiéncia de remocédo (DAHLAN et al.,
2019).

Uma tendéncia semelhante foram encontrados por LAKSHMI et al.,(2009)
estudando a capacidade de adsorcéo das Cinza de casca de arroz para o corante
aniénico indigo Carmine (IC) e por DAHLAN et al., (2019) no estudo da adsor¢io
de corante verde brilhante em meio aquoso utilizando adsorventes magnéticos
preparados a partir de cinza de casca de arroz.

A Figura 22 apresenta as imagens das solu¢ces padrao do corante vermelho
de remazol RB com concentracdo de 200 mg.L™ e da solucéo remanescente apés o

processo de adsorcdo no tempo de 300 min.
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Figura 22 - Imagem da solucao do corante antes e apés o processo de adsor¢cao com 50

mg do adsorvente, concentracao inicial de 200 mg/L e apos 300 min de agitacao.

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Observa-se na Figura 22 que ap0s o processo de adsor¢cdo com os hibridos
aplicados, a solugéo do corante fica limpida, ou seja, praticamente todo o corante €
adsorvido pelo hibrido, podendo observar que o sélido fica vermelho, demostrando o

grande potencial dos hibridos sintetizados como adsorventes de corantes anidnicos.

4.4.4 Testes de dessorcao

Foi feito o estudo de dessor¢do buscando identificar o melhor eluente a ser
utilizado no processo de dessorcdo do corante anidnico vermelho de remazol RB
adsorvidos na superficie e regido internamelar da bentonita sodica. Os eluentes
utilizados foram agua, o solvente organico etanol, acido cloridrico e hidroxido de
sodio.

Anirudhan et al., 2015; Salehi et al., 2016 em suas pesquisas destacam que
solucdes acidas e basicas séo favoraveis ao processo de dessorcdo. Entretanto, no
presente estudo, os sélidos hibridos/corantes mostraram forte estabilidade nos
testes de dessorcdo realizados em meios acidos e alcalinos, ndo apresentando
dessorcdo nas solucdes utilizadas, como mostra na figura 24. Quando o etanol foi
usado, apenas uma leve dessorcao foi observada, ndo permitindo a recuperacéo do

hibrido nem suas propriedades de reuso. Portanto, os hibridos com corante
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adsorvido se mostraram materiais estaveis e com potencial de uso, especialmente
na area de novos pigmentos.

O teste de dessorcao foi realizado para avaliar a capacidade de regeneracdo do
adsorvente visando reuso ou determinar a estabilidade da fixacdo do corante na
superficie das organobentonitas, abrindo possibilidades para outras aplicacdes,

como a forma de pigmentos.

Figuras 23 e 24 - Hibridos ap0s os testes de dessor¢ao

Fdnte: Elab'ora[dAé bela autora, 2023.

As figuras 23 e 24 mostram com clareza que nao houve a dessorcdo, o que
dificulta ciclos de reuso do hibrido, porém estudos comprovam que ha um grande
foco na reutilizacdo de adsorventes devido a sua importancia econémica (SALEHI et
al., 2016). Além disso, ha uma crescente valorizacdo de adsorventes que fixam
corantes e permitem a criacdo de novos pigmentos estaveis a base de argilominerais
e corantes (GUILLERMIN et al., 2018; TRIGUEIRO et al., 2018).

A pesquisa sobre esses novos materiais envolve a busca por novos pigmentos
através da imobilizacdo de corantes em matrizes resistentes, como as argilas, para
obter materiais com alta resisténcia e estabilidade em condi¢des adversas, como luz
e temperatura (TRIGUEIRO et al., 2018).
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5 CONCLUSOES PARCIAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 Conclusdes

* Os resultados de DRX, FTIR e CHN demonstram a eficiéncia do método de
sintese utilizado na obtencédo dos hibridos sintetizados;

+ O aumento do espacamento basal da montmorillonita nos hibridos sintetizados e
o surgimento de bandas caracteristicas de estiramentos C-H indicaram que o
cation organico hexadeciltrimetilaménio foi eficientemente incorporado na regiao
interlamelar da montmorillonita;

* Os testes de adsor¢cdo demonstraram que os hibridos aplicados apresentam
grande eficiéncia na adsorcdo do azo corante anibnico vermelho de remazol
RB, apresentando mais de 90% de eficiéncia na adsorcao para todos os hibridos;

* O hibrido Bent-C16-3h-60°C apresentou cinética de adsor¢cdo mais rapida do que
a do hibrido Bent-C16-1h-60 °C;

* O melhor tempo de para atingir a maior eficiéncia de remocao foi de 300 min,
porém em 90 min, para o hibrido Bent-C16-3h-60 °C, a taxa de remoc¢dao ultrapassa
0s 90%;

* Os testes de pH também apresentaram boas vantagens de adsor¢cdo no pH
natural das préprias solu¢des e em pH acido;

* A massa de 50 mg de adsorvente foi a mais eficiente nas condicbes de
adsorcao aplicadas, ndo havendo a necessidade de maiores massas;

« O aumento na concentracao inicial do corante
aumentou a quantidade adsorvida no equilibrio, porém houve uma diminuicdo na
eficiéncia de remocao, devido a saturacdo mais rapida do adsorvente. O estudo
mostrou que o ponto 6timo para uma remocao mais eficiente, nas condi¢des
estudadas, foi de 200 mg.L™;

* Os testes de dessorcao nao apresentaram bons resultados, sugerindo a adsorcéo

aconteceu por meio de um processo de quimissorcao.
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5.2 Perspectivas futuras

Com base nos dados obtidos nesta analise e visando a expansao do
conhecimento sobre o assunto, sdo recomendadas as seguintes propostas para

futuras pesquisas:

* Estudar a eficacia dos hibridos Bent-C16 na adsorcao de outros tipos de corantes,

efluentes reais da industria téxtil e outros poluentes organicos;

* Realizar o estudo da recuperacéo e/ou destinacdo do hibrido de Bentonita apds a
utilizagéo, e o estudo da viabilidade econdmica do uso desse sistema de tratamento

em escala industrial.
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