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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias eficientes e viaveis economicamente para a
degradagdo e/ou remocdo de contaminantes organicos, principalmente em corpos
aquaticos, vem se tornando de grande importancia e necessaria nos Ultimos anos. Neste
trabalho foi utilizada uma argila bentonita sodica, rica em argilomineral montmorillonita,
bastante abundante no estado da Paraiba, sendo esse estado um dos maiores produtores
do pais. O objetivo desse trabalho foi sintetizar, caracterizar e aplicar bentonitas
enriquecidas com ferro na adsor¢do de corantes anidnicos, dando assim maior valor
agregado a um material abundante na regido. O trabalho foi desenvolvido no CCT da
UEPB e no LACOM (Laboratorio de Combustiveis e Materiais) da UFPB. A bentonita
utilizada passou por um processo de remog¢ao de quartzo, com o objetivo de se obter um
material mais puro e consequentemente mais cristalino, seguido de uma modifica¢do
quimica através do método de troca idnica dos ions de sodio presentes na regido
interlamelar do material inicial por ions de ferro, partindo de solugdes de nitrato de ferro
(IIT) e sulfato de ferro (II) e levando em consideragdo a capacidade de troca idnica da
bentonita utilizada. Os sdlidos foram sintetizados em duplicatas e em tempo de troca
idnica de 72 horas, onde a troca idnica com os ions Fe®" foi realizada em pH 2,2 e em pH
1,0, devido a maior estabilidade desse ion. Os testes de adsor¢do foram realizados
utilizando como poluente o corante anidnico azul de remazol obtendo-se as isotermas de
pH, tempo, concentragdo. A caracterizagdo dos solidos obtidos foi feita por DRX,
infravermelho, fluorescéncia de raio X, UV-Vis do estado solido e espectrofotometria de
chama, demonstrando o enriquecimento da bentonita com ions de ferro, confirmando a
eficiéncia do processo de troca i0nica. Os testes de adsor¢cdo mostraram que a bentonita
quando modificada e enriquecida com ions de ferro se apresenta como um bom
adsorvente de corante anibnico, principalmente a enriquecida com fons Fe’'. As
isotermas mostraram que o melhor resultado de adsorcdo ¢ obtido quando a mesma ¢
realizada em pH 1,0 e os resultados cinéticos mostraram que os dados experimentais

foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Palavras-chave: bentonita, adsorcdo, troca idnica, corantes.



ABSTRACT

The development of efficient and economically viable technologies for the degradation
and / or removal of organic contaminants, especially in aquatic bodies, has become of
great importance and necessity in recent years. In this work, the argillomineral
montmorillonite sodium was subjected to an ion exchange in solutions of ferric nitrate
and ferrous sulfate. The argillomineral montmorillonite is abundant in the state of
Paraiba, thus giving greater added value to this regional material. The montmorillonite
underwent a quartz removal process, aiming to obtain a purer material and consequently
more crystalline, taking into account the ion exchange capacity of the montmorillonite
used (the influence of some reaction parameters was analyzed). The work was
developed in the CCT of the UEPB and in the LACOM (Laboratory of Fuels and
Materials), located in the CCEN of the Federal University of Paraiba - UFPB. The
solids were synthesized in duplicates and at ion exchange time of 72 hours and ion
exchange with the Fe™ ion was performed at pH 1.0 and pH 2.2 due to the higher
stability of this ion in Acid medium. Adsorption tests were performed using the remazol
blue anionic dye as pollutant. The solids synthesized were characterized by XRD,
infrared and UV-Vis solid state and these characterizations indicated the enrichment of
the material with iron ions, as well as flame spectrophotometry, confirming the
efficiency of the ion exchange process. Adsorption tests showed that bentonite when
modified and enriched with iron ions presents as a good adsorbent of anionic dye,
mainly enriched with Fe' ions. The isotherms showed that pH influences adsorption of
remazol blue anionic dye and the best value for both solids is pH = 1.0, that is, acid
medium, it is well established in the literature that pH has a significant influence on
adsorption of A specific species, depending on the variation of charges between the
adsorbed species and the surface of the adsorbent. The Fe'* modified montmorillonite
showed a light, better adsorption capacity of the remazol blue dye than that modified

with Fe'”. And the kinetic results were better fitted to the pseudo-second order model.

Keywords: clay minerals, dye, adsorption, isotherms.
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1. INTRODUCAO

A poluigdo ambiental atualmente € um problema global e ndo apenas de
paises subdesenvolvidos, devido a isso vem sendo muito discutido e tem
gerado muita preocupagado nos ultimos anos, e em especial a contaminagéo
dos corpos aquaticos. Esse problema se torna muito mais grave quando se
leva em consideragao regides do semiarido onde a escassez de agua €
preocupante e 0s mananciais que ja ndo séo tao abundantes estdo sendo cada
vez mais poluidos, surgindo entdo a necessidade de uma maior atengao,
principalmente com poluentes recalcitrantes cujos tratamentos convencionais
de agua nado sao capazes de degradar, e consequentemente da busca de
novas e viaveis tecnologias para amenizar esse problema.

Industrias de diversos setores geram efluentes contendo quantidades
substanciais de compostos organicos, os quais quando langados em corpos
aquaticos sem qualquer tratamento prévio, pode causar danos ao equilibrio
ecologico do ambiente, além de que, suas moléculas também podem
apresentar propriedades cancerigenas ou agbes mutagénicas sobre os
organismos vivos (SILVA et al., 2016). Logo, o rapido crescimento da economia
global resultou em crise de agua limpa e de poluicdo ambiental desde a
revolugdo industrial. A literatura indica uma tendéncia crescente na geragao de
aguas residuarias com caracteristicas recalcitrantes (POURAN et al., 2015).

Nesse sentido o tratamento de aguas residuais € um dos problemas
ambientais, que dizem respeito a sociedade industrial moderna. Em particular,
a disposicdo de efluentes coloridos produzidos por industrias téxteis,
representa um problema tecnoldgico que afeta varios paises em todo o mundo
(GUZ et al.,, 2014). Muitos tipos de corantes sdo usados a cada ano pela
industria téxtil e alguns deles possuem uma elevada resisténcia a
biodegradagéo e persistem muito tempo no ambiente, entre esses tipos os azo
corantes sdo os mais amplamente utilizados e representam 65-70% do total de
corantes produzidos (GUPTA et al., 2009) e estima-se que aproximadamente
15% do corante total € perdido no processo de fabricagdo e aplicagao dos
mesmos (AHMED et al., 2016), contribuindo bastante para o aumento da
poluigao dos corpos aquaticos.
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A contaminagao de rios e lagos por estes compostos provocam, além de
poluicdo visual devido a presencga de cor, sérios danos a fauna e a flora, pois a
presencga de corantes téxteis em aguas restringe a passagem da radiagao solar
(ATKINS, 1999), diminuindo a atividade fotossintética natural, com posterior
redugdo da oxigenagdo da &agua ocasionando possiveis desequilibrios
ecoldgicos, além do fato de tornar a agua indesejavel ao consumo provocando
alteragbes na biota aquatica (GONCALVES, 2008).

A literatura relata varios tipos de processos para remogao e/ou tratamento
de corantes, entre eles pode-se citar, tecnologia de filtragdo, tratamento
quimico, fotodegradagdo, processos oxidativos avangados, o0zonizagao,
biodegradagéo, separacdo por membranas, métodos eletroquimicos (GUPTA
et al., 2009; REHMAN et al., 2014; AHMED et al., 2016). No entanto, o
processo de adsor¢gdo € o mais amplamente usado, aplicando uma grande
variedade de adsorventes, os quais muitas vezes apresentam custos elevados
de produgdo e regeneragdo, podendo torna-los economicamente inviavel.
Neste sentido, a busca por adsorventes inorgénicos com grandes areas
superficiais ou/e sitios ativos na superficie tém sido explorado e o interesse na
utilizagdo dessas matrizes inorganicas vem ganhando forga devido a busca por
materiais que n&o agridem o meio ambiente quando descartados, a abundancia
das reservas e o baixo custo.

Logo, as bentonitas, cujo argilomineral predominante € a montmorillonita,
sdo bastante utilizadas para esse fim, uma vez que, a mesma é um dos
adsorventes mais estudados e que tem propriedades de adsorver uma grande
variedade de contaminantes organicos em solugdo aquosa, devido sua
estrutura e propriedades, podendo ser usada em processos combinados de
adsorgado-degradagdo para tratamento de residuos (ZHU et al., 2015). A
possibilidade de modificacdo quimica das bentonitas permite a sua utilizacdo
em diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas (RUIZ-HITZKY et al., 2010).

Os argilominerais e, em especial a montmorillonita, tém sido
considerados materiais promissores para esses tipos de aplicagdes, pois sdo
quimicamente inertes, resistentes a deterioragdo, baratos e abundantes
(HASSANE et al. 2015), dependendo para isso da realizagdo de modificagbes
adequadas a cada tipo de aplicagéo. As bentonitas, por exemplo, sdo utilizadas
nas industrias em mais de 40 aplicagbes, sendo aplicadas em adsorgéo de
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contaminantes, cosméticos para desintoxicagdo, descontaminacdo e
propriedades hidratantes (GONG et al. 2016). A literatura é rica em trabalhos
que discutem modificagdes feitas na estrutura da montmorillonita e as
consequéncias nas suas propriedades e aplicagdes.

Este trabalho teve como objetivo modificar quimicamente bentonitas
através do processo de troca ibnica com ions de ferro, caracterizar o material

obtido e aplica-lo na adsorgéo do corante aniénico azul de remazol.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar através do processo de troca idnica, caracterizar e aplicar
bentonitas enriquecidas com ferro na adsor¢édo do corante anidnico azul de

remazol.

1.1.2 Objetivos especificos

- Verificar a eficiéncia da metodologia de remogdo de quartzo em
montmorillonitas;

- Analisar a influéncia do pH da solugdo de troca no processo de troca idnica
com ions Fe**;

- Verificar possiveis mudangas na estrutura dos argilominerais decorrentes do
processo de troca idnica;

- Aplicar montmorillonita rica em ferro na adsorgéo do corante azul de remazol;

- Avaliar e comparar a adsorgdo do corante azul de remazol por bentonita
enriquecida com fons Fe?" e Fe®";

- Avaliar a cinética de adsorc¢ao;

- Verificar a influéncia do pH e da concetragdo do corante no processo de
adsorgao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES

Os corantes sdo caracterizados pela sua capacidade de absorver a luz
visivel (400 a 700 nm), e é por este motivo que apresentam cor (ZOLLINGER,
1991). Podem ser usados para dar cor a uma grande variedade de materiais
tais como, tecidos, papéis, curtumes, penas, cabelos e alimentos, mantendo
um grau de permanéncia razoavel. Porém, a sua aplicagdo mais importante &
em fibras téxteis e tecidos (GUARATINI et al., 2000).

A molécula de corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais, o0 grupo croméforo e a estrutura responsavel
pela fixagao a fibra (estruturas aromaticas que absorvem luz visivel e que fixam
os corantes dentro das fibras) (ASPLAND, 1992).

Existem varios grupos cromoforos utilizados na sintese de corantes,
sendo classificados, segundo sua fixagdo, como, acidos, diretos, basicos, de
enxofre e reativos. No entanto, a principal classe de corantes utilizados pela
industria quimica s&o os corantes reativos. Esses corantes também sdo
chamados de azocorantes, devido ao fato de apresentarem, em sua estrutura,
pelo menos um grupamento azo (-N=N-), responsavel pela cor do tingimento
da fibra (ASPLAND, 1992).

A classificagdo dos corantes em fungdo da sua estrutura quimica €&
baseada na divisdo da sua estrutura em dois grupos: croméforo e auxocromo
(ou grupo funcional). Os grupos croméforos sdo responsaveis pela cor do
corante que resulta da absorgdo de radiagdo visivel, estes grupos séo
constituidos por um sistema de ligagdes duplas conjugadas, €, juntamente com
os grupos funcionais (auxocromos), que sao substituintes doadores ou
aceitadores de elétrons, sdo responsaveis pela cor e intensidade da mesma,
respectivamente. Os cromdéforos mais frequentes sdo os grupos —C=C—, —
C=N-, -C=0-, —-N=N-, —=NO2 e —NO. Os auxocromos mais importantes sao os
grupos —NH2, —-NR2, —-NHR, —COOH, —-SO3H, —-OH e —OCH3 (FONSECA,;
AIROLD, 2003).
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Na Figura 1 é apresentado a classificagdo dos corantes mais comuns,

baseada no cromdforo presente.

Figura 1 - Classificagédo de corantes de acordo com o grupo cromaéforo

Classe Cromoéforo Estrutura Molecular
OH
40 NO,
Nitro —N Oe
e
0
NO-»
CH
X —N=—N— HO3SON =N©—N/ 2
CH;
% O NH,
L /J/"f" /u\\,/li:‘\/_.q{ Na
Antraquinona | | ||l L JJ _ S0,CH,CH,0S0,Na
- Tl ~ \n/ \lf' ';‘ ﬂ
0 0 NH=" D
\_/

Fonte: Guaratin; Zanoni (2000).

A ligagéo quimica entre os corantes e as fibras é o resultado de diferentes

forcas

de atragdo, normalmente numa mesma combinagdo corante-fibra pode existir

mais do que um tipo de ligagdo quimica. Geralmente o corante € fixo a fibra em

solugao aquosa e pode envolver varios tipos de interagoes: idnicas, de Van der
Waals, por pontes de hidrogénio e covalentes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.1.1 Azul de Remazol

Existem varios grupos de corantes (reativos, diretos, azoicos, acidos,

basicos, de enxofre, dispersos, de cuba, branqueadores, etc), entre eles, os

corantes azos formam o maior grupo de todos os corantes sintéticos e

desempenham um papel proeminente na maioria das aplicagdes (ABRAHART,

1968).

O azul de remazol € um corante cujo grupo croméforo € a antraquinona,

sendo este corante também reativo quanto ao modo de fixacdo (GONCALVES,
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2008). Esse corante € amplamente utilizado na industria téxtil para colorir fibras
naturais, portanto, a presenga dele no efluente e rejeito industrial possui
consideravel impacto ambiental. A estrutura quimica deste corante esta

ilustrada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura molecular do corante azul de remazol.

NH_} QO
|

NaO3S ©

NH O

NaO;3SOCH,>CH»05S / \

Fonte: SILVA, (2010).

Os corantes Reativos sao compostos que contém um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligagbes covalentes com os grupos hidroxilo das
fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxilo e tidis das fibras proteicas e
também com grupos amino das poliamidas. Os principais corantes reativos
contém a fungdo azo e antraquinona como grupos cromoforos. Estes corantes
sdo muito soluveis em agua e o estabelecimento de uma ligagdo covalente
entre o corante e a fibra confere maior estabilidade a cor (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

2.1.2 Impacto Ambiental

Os corantes sdo detectaveis a olho nu, sendo visiveis mesmo em
concentragbes baixas. Esta caracteristica apresenta vantagens e
desvantagens, pois uma pequena quantidade de corante desperdigada para o
meio ambiente pode causar uma mudanga de cor nas aguas, mas também é
facilmente detectada (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A industria de corantes € responsavel por gerar um grande volume de
efluentes poluidos, descarregando-os para o meio ambiente (LOPES et al.,
2004).
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Do ponto de vista ambiental, a remogao da cor das aguas de lavagem do
processo de tingimento € um dos grandes problemas da industria téxtil.
Calcula-se que cerca de 15% da produgdo mundial de corantes seja
desperdigada, durante o seu processamento ou aplicagdo (AHMED et al.,
2016), o que corresponde a uma perda de cerca de 128 toneladas por dia para
o meio ambiente mundial (MAXIMOVA et al., 2008). A principal fonte desta
perda corresponde a fixagdo incompleta dos corantes (10-20%) as fibras,
durante o processo de tingimento das fibras téxteis (GUARATINI; ZANONI,
2000).

O principal problema ambiental causado pelos corantes é a sua remogao
dos efluentes, onde a concentragdo do corante pode ser inferior a 1 ppm, ou
seja, inferior a muitos outros produtos quimicos encontrados nas aguas
residuais, mas a cor sera sempre visivel, mesmo em concentragdes tao baixas
(ZOLLINGER, 1991).

A presenga de corantes nos efluentes pode causar muitos danos aos
sistemas ecoldgicos que recebem as aguas superficiais e criar perturbagdes
aos recursos hidricos subterraneos. Os efluentes industriais que contém
corantes reduzem a penetragdo da luz, impedindo a fotossintese da flora
aquatica (ARDEJANI et al., 2007). A maioria dos corantes utilizados nas
industrias téxteis sdo estaveis a luz, ndo sao biologicamente degradaveis e séo
resistentes a digestdo aerdbia, sendo assim de extrema importancia tratar os
efluentes que contém corantes antes de descartar para o meio ambiente
(ARDEJANI et al., 2008).

Com o objetivo de minimizar os possiveis danos ao homem e ao ambiente
provenientes da producédo e das aplicacbes destes corantes, foi criada em 1974
uma Associagdo Internacional designada ETAD (Associagdo Ecoldgica e
Toxicolégica da Industria de Corantes), cuja principal finalidade ¢é identificar e
avaliar os riscos causados pelos corantes e pelos seus intermediarios em
relagdo a toxicidade aguda e aos efeitos cronicos na saude humana
(ZOLLINGER, 1991).

Diante do exposto, surge a necessidade de tecnologias eficientes e
baratas na remogdo e/ou degradagdo de corantes descartados no meio
ambiente, e entre os materiais de baixo custo e que apresentem boa eficiéncia,

dentre eles estédo as argilas.
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2.2 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

O termo argilas foi bastante utilizado muito antes de ter uma conotagao
cientifica e sdo aplicadas pela humanidade desde a antiguidade, para a
fabricagdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas. Atualmente os
argilominerais despertam estudos para fins cientificos e tém ampla aplicagao,
estando presentes desde as bancadas de laboratério até diversos tipos de
processos industriais, sendo considerada uma area de pesquisa fundamental,
que impactou profundamente numerosos processos  tecnoldgicos
(FERNANDES; BARADARI; SANCHEZ, 2014).

Os argilominerais apresentam diversas e diferentes aplicagdes, as quais
séo bastantes diversificadas e promissoras (HASSANE; KHSTAEE; KARACA,
2015), como por exemplo, em catélise heterogénea (TAYONO et al., 2016),
fotocatalise (GUO et al., 2016), adsorgédo (SOUFIANI et al., 2016),
nanocompdésitos (MANSA et al., 2016), bionanocompésitos (RUIZ-HITZKY et
al., 2013), biomedicina (RUIZ-HITZKY et al., 2010), sensores quimicos
(ARANDA et al., 2006), materiais relacionados com a optica (MANE; PINNA,
2006), entre outros. Essas diferentes aplicagdes dos argilominerais se devem
as caracteristicas fisico e quimicas como porosidade, alta area superficial
especifica, estabilidade térmica, estabilidade mecanica, sitios ativos
especificos e por apresentarem atraentes propriedades de adsorgao (SAHIN;
KAYA; SAKA, 2015).

As argilas sdo usualmente definidas como materiais naturais, terrosos,
de granulagdo fina que, quando umedecidos com &agua, apresentam
plasticidade. No geral, o termo “argila” se refere as particulas do solo que
possuem didmetro inferior a 2 ym e das quais podem fazer parte diferentes
tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos),
quartzo, feldspato, carbonatos, Oxidos metalicos e até mesmo matéria
organica. O termo argilominerais € usado para designar especificamente os
filossilicatos ou silicatos lamelares hidratados, que sao hidrofilicos e conferem a
propriedade de plasticidade as argilas (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Segundos os mesmos autores, a definicdo de argila se refere
essencialmente as propriedades macroscopicas do material, enquanto que o
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termo argilomineral infere sobre as propriedades cristalograficas cujas
estruturas moleculares regulam as propriedades. De acordo com
recomendagbes do Joint Nomenclature Committee (JNC), da Association
Internationale pour I'Etude des Argiles (AIPEA), e da Clay Minerals Society
(CMS), os argilominerais sdo definidos como estruturas cristalograficas
especificas, enquanto que o termo “argila” € aplicado para um material natural,
composto principalmente por minerais de granulacdo fina, geralmente com
propriedades plasticas quando em presenca de agua e que endurece quando
seco ou aquecido.

E perceptivel que uma grande atencdo tem sido dedicada as argilas
desde os primordios da civilizagao, isso devido a sua abundancia na natureza e
as suas potencialidades ilimitadas (CHOY et al, 2007). Novos materiais
baseados em argilas, tais como bentonitas, tém atraido grande atencgéo, e
representam novos membros da familia dos minerais, sendo bastante
investigados nos ultimos anos e considerados como “os materiais do século
217, devido o baixo custo, bem como as ja citadas abundancia e propriedades,
as quais os tornam promissores para o desenvolvimento de novos materiais
(BERGAYA; THENG; LAGALY, 2011b).

2.2.1 Bentonitas

O termo bentonita foi aplicado pela primeira vez na literatura pelo
gedlogo Khight em 1897 a um tipo de argila plastica e coloidal de uma rocha
descoberta em Fort Benton, Wyoming nos Estados Unidos (NEUMANN et al.,
2000). Embora, originalmente, o termo bentonita se referisse a rocha argilosa
descoberta, atualmente designa argila constituida, principalmente, do
argilomineral montmorillonita, este argilomineral faz parte do grupo das
esmectitas, uma familia de argilominerais com propriedades semelhantes.
Logo, o termo bentonita € usado para designar um produto com alto teor de
esmectita (CHRISTIDIS; HUFF, 2009).

Toda argila bruta que contém pelo menos 50% de esmectita,
especialmente a montmorillonita (BERGAYA et al., 2011a), que & um
filossilicato de férmula (M*,.nH20) (AI** 2.4Mg?*)) Si** 4 O1o(OH)2, cujo fon M™
pode ser calcio ou sodio. A bentonita possui como caracteristica fisica muito
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particular expandir varias vezes o seu volume quando em contato com a agua,
principalmente as bentonitas sddicas (BRIGATTI; LAGALY, 2013). As
bentonitas também podem ser constituidas de outros argilominerais como
saponita, beidellita, nontronita, hectorita, volkonskoita, sauconita e ainda
quartzo, calcita, feldspato, mica e ilita (SHAMSUDDIN et al., 2014; GONG, et
al., 2016).

A literatura é rica em estudos sobre as bentonitas, sua modificagdo e
aplicagdes tecnologicas, como exemplo, pode-se citar um numero especial do

periodico “Elements”

, que foi dedicado as bentonitas, onde foram publicados
trabalhos que discutiram o impacto das bentonitas na vida moderna
(EISENHOU; BROWN, 2009), bentonitas para engenharia molecular (GUVEM,
2009), os aspectos geoldgicos das bentonitas (CHRISTIDIS; HUFF, 2009),
ativagdo acida de bentonitas e nanocompdsitos polimero-argila (CARRADO;
KOMADEL, 2009).

As bentonitas brasileiras sdo predominantementes calcicas e geralmente
as bentonitas sédicas sdo mais atrativas e reportadas na literatura. Porém, as
formas calcicas podem ser convertidas em sédicas por métodos simples e
essas possiveis modificagdes sdo devido a estrutura das mesmas, as quais

serdo apresentadas e discutidas ao longo desse trabalho.

2.2.2 Estrutura dos filossilicatos

As argilas pertencem a classe mineral dos silicatos que é a mais
importante, superando qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais
conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sdo silicatos. Os minerais
dominantes da crosta terrestre séo os silicatos e 6xidos, cujas propriedades
dependem das condigbes fisicas e quimicas de sua formagdo (BRIGATTI;
GALAN; THENG, 2013).

Segundos os mesmos autores, os silicatos sdo compostos formados por
unidades  estruturais extremamente estaveis contendo tetraedros,
representados por SiO4 que, dependendo do tipo de polimerizagado envolvido,
pode formar diferentes grupos de compostos. Dependendo desta propriedade

vol. 5, n. 2 de abril de 2009, tendo como titulo “Bentonites-Versatile Clays”
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de polimerizagdo e da amplitude da participacdo de oxigénio entre os
tetraedros, a estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros
independentes, como arranjos de grupos tetraédricos multiplos, independentes,
cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais
sendo assim agrupados em classes como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagéo dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos
tetraédricos SiO4 .

Classe Arranjos dos tetraedros SiO4
Nesossilicatos Isolados

Sorossilicatos Duplos

Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

Fonte: Propria (2017)

Dentre os varios grupos, a classe dos filossilicatos, € a que possui uma
maior participacdo dentro da quimica de materiais. Do ponto de vista quimico,
esses minerais sao silicatos que contém basicamente aluminio e magnésio
(podendo conter outros elementos como Fe, Ca, Na, K e outros), sendo que na
composicdo geral, invariavelmente acompanham moléculas de agua e se
apresentam em uma estrutura lamelar ou fibrosa (BRIGATTI; GALAN; THENG,
2013).

Compde essa estrutura grupos de composicdo TO4, sendo que T
representa um cation em coordenagdo tetraédrica normalmente Si**, AP** ou
Fe*, que estdo unidos entre si formando uma camada tetraédrica (Figura 3a e
3b). A camada tetraédrica esta constituida por hexagonos formados de 6
tetraedros unidos entre si, contendo em seus vertices oxigénios com valéncias
livres, apontando no mesmo sentido (Figura 3c e 3d).
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Figura 3 - Estrutura tetraédrica e octaédrica dos filossilicatos - (a) Grupo
tetraédrico; (b) ldmina tetraédrica; (c) grupo octaédrico; (d) ldmina octaédrica.

a) b) c)

Oxigénios ou
hidroxilas

Fonte: Avelino (2013)

. Aluminio, ferro (@) Oxigénios ou

o Silicio ou magnésio hidroxilas

Cada uma dessas camadas podera unir-se a outra, como por exemplo,
unidades octaédricas de hidroxidos metalicos que tenham valéncias livres
apontando em sentido oposto, em relagdo a camada tetraédrica, formam uma
estrutura do tipo 1:1. Outro arranjo podera ser obtido pela unido de duas
camadas tetraédricas em sanduiche com uma octaédrica originando as
estruturas denominadas 2:1. Uma ilustracdo desses arranjos pode ser
visualizada na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura dos filossilicatos 1:1 (a) e 2:1 (b).

Fonte: Tournassat et al., (2015)

Conforme a Figura 4, o plano comum de jungdo entre as camadas
tetraédricas e octaédricas consiste de oxigénios axiais e grupos OH ndo
compartilhados. Porém, em algumas espécies o ion fluoreto pode substituir o
grupo OH. Nos filossilicatos, a maior parte possui hidroxilas e as peculiaridades
estruturais associadas com esse ion sdo de enorme importancia para a
determinagao de suas propriedades. Os cations octaédricos mais comumente
encontrados nestes tipos de compostos sdo Mg?*, A**, Fe?* e Fe** (BRIGATTI;
GALAN; THENG, 2013).
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Segundo os mesmos autores, a ocorréncia de substituicdes isomorficas
de ions de carga distinta na rede faz com que as camadas 1:1 e 2:1 nédo
estejam eletricamente neutras. Assim, 0 excesso de carga € neutralizado por
varios tipos de espécies interlamelares como cations individuais, cations
hidratados e grupos de hidroxidos (ions de compensagao) e esses € que
podem ser trocados por fons Fe®* nas sinteses dos novos materiais,
analisando-se o melhor tempo de troca e as melhores concentragdes inicias da
solugdo de ferro. Quando as lamelas sédo eletricamente neutras, a regido
interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes s&o mantidas através
de interagdes fracas, do tipo Van der Waals.

Cerca de 80% dos cations trocaveis nos argilominerais estdo presentes
nos espacos interlamelares e 20% encontram-se nas superficies laterais
(SILVA; FERREIRA, 2008). Os cations trocaveis presentes no espaco
interlamelar conferem aos argilominerais propriedades de troca catidnica. Estes
cations podem ser trocados por outros presentes em solugdo aquosa, sem que
a estrutura cristalina se modifique, conferindo-lhes assim propriedades
adsortivas (LOPES et al., 2004).

A quantidade de cations trocaveis por unidade de massa da argila é
denominada Capacidade de Troca Catidnica (CTC). Em geral a CTC é medida
em miliequivalentes por 100g de argila seca (meg/100g) e varia com o tipo de
argilomineral, podendo ser definida como a quantidade de cations que um
mineral argiloso ou argila pode adsorver ou trocar. As argilas tém a maior
concentracdo de cations entre camadas e tém a maior capacidade de cations
trocaveis: cerca de 70 a 120 meg/100g. No caso da montmorillonita
proveniente da Bahia e da Paraiba foram encontrados os valores de 59 + 2
meq/100 g e de 18715 meq/100 g, respectivamente (LUNA; SCHUCHARDT,
1999).

O espagamento entre as lamelas, denominado espaco interlamelar
varia de acordo com a natureza do cation de compensacdo, com a quantidade
de agua disponivel e com a presencga de outras moléculas polares. Devido a
solvatag&o desses cations sua distancia interlamelar pode aumentar
(SCHOONHEYDT et al., 2014).
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A soma da espessura de uma unica camada (espessura interlamelar) e
do espacgo interlamelar representa a unidade repetitiva na multicamada,

chamado espagamento basal ou distancia interlamelar (Figura 5).

Figura 5 - Representagédo esquematica da estrutura de um solido lamelar.
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Fonte: Adaptado de Pereira (2014).

Visto a vasta aplicacdo e a eficiéncia das argilas na adsorgdo e
degradacgao de contaminantes organicas e também a ampla possibilidade de se
preparar diferentes materiais argilosos, percebe-se a importancia de se
desenvolver pesquisas com esse material na Universidade Estadual da

Paraiba, uma vez que, € um material abundante neste estado.

2.2.3 Montmorillonita

A estrutura da montmorillonita € apresentada na Figura 5, onde pode ser
observada a camada tetraédrica (T) e a octaédrica (O), bem como a
representacdo das moléculas de agua de hidratacdo e dos cations
interlamelares (esferas azuis) presentes no espaco interlamelar.

Figura 6 - Estrutura da montmorillonita.
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Na montmorillonita sddica a espessura da camada hidratada € cerca de
0,25 nm, mas quando o cation trocavel for o calcio ou magnésio a espessura
da camada hidratada € cerca de 0,42nm a 0,45nm. Desta forma, o
espacamento basal da montmorillonita sédica é cerca de 1,25 nm e da
montmorillonta calcica é 1,42nm a 1,45nm (SHAMSUDDIN, 2014). Portanto, o
tipo de cation interlamelar € um fator muito importante que afeta a natureza e o
comportamento da montmorillonita (LI; JIJANG; HONG, 2008).

O teor do cation trocavel ou Capacidade de Troca Catiénica (CTC) varia
na faixa de 80 a 130 meg/100g na montmorillonita sédica e na faixa de 40 a 70
meq/100g para montmorillonita calcica (BERGAYA; LAGALY, 2013). A CTC
permite que seja realizada varias modificagbes quimicas nas bentonitas,
alterando suas propriedades e consequentemente suas aplicagdes.

A montmorillonita € um dos adsorventes mais estudados e que tem
propriedades de adsorver uma grande variedade de contaminantes organicos
em solugdo aquosa, devido sua estrutura e propriedades, podendo ser usada
em processos combinados de adsorgdo-degradagdo para tratamento de
residuos (ZHU et al., 2015).

2.2.4 Troca l6nica

Os cations presentes no espaco interlamelar dos argilominerais podem
ser trocados por varios tipos de cations inorganicos ou organicos atraves de
reacbes de troca idnica, tal principio proporciona um método facil para a
preparagao de catalisadores derivados de argilominerais (ZHOU, 2011). Vale
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salientar que dependendo do tipo de cation interlamelar algumas propriedades
da bentonita podem mudar, como por exemplo, a capacidade de inchamento
(BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).

A reagéao de troca ibnica envolve um processo reversivel, na qual um ion
(cétion ou anion) presente em uma solugéo pode ser trocado por outro ion do
solido (BERGAYA; LAGALY, 2013). A troca entre cations mostra as seguintes
caracteristicas gerais: € reversivel, controlado por difusdo, é estequiométrica, e
na maior parte dos casos nao ha seletividade de um cation em detrimento de
outro (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2013).

Devido as substituicdes isomoérficas nas folhas tetraédricas e
octaédricas, os argilominerais naturais podem trocar cétions da regido
interlamelar com outros cations presentes em uma solugdo, portanto sendo
bons trocadores catiénicos (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). O método de
troca idnica tem sido muito utilizado para modificar bentonitas e aplica-las em
diferentes tipos de processos.

Janikova et al, (2011) prepararam materiais baseados em
montmorillonitas enriquecidas através de processo de troca iénica com Cu?",
Ni** e Fe*, cujo processo originou novos adsorventes para o 3-amino-fenol.

Ait-Akbour et al., (2015) estudaram a adsorgdo do etilenoglicol por
montmorillonitas saturadas com Na*, Mg®* e Ca?*, preparadas por troca iénica
a partir de solugbes em concentragdes 10 vezes da CTC da montmorillonita.

Al-Jlil et al. (2009) utilizaram trés tipos de argilas para a remogao de
chumbo de aguas residuarias, levando em consideragéo a troca ionica e a
adsorgao, verificando que a argila que apresentou o melhor resultado mostrou
capacidade de remover 30mg de chumbo por grama de argila. A ativagdo das
argilas naturais com acido cloridrico ndo melhorou o desempenho dos soélidos

como adsorventes para chumbo.

2.3 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcdo € um processo que tem sido amplamente utilizado para a

remocgao de cor em ambientes aquaticos e € um dos processos que além de
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ser amplamente utilizado para remogao de corantes, também tem ampla
aplicabilidade no tratamento de aguas residuais (GUPTA; SUHAS, 2009).

A adsorcdo consiste em um processo bastante viavel na remocdo de
efluentes industriais. Esta técnica possui algumas vantagens em relagéo as
demais técnicas de remocdo (HADJLTAIEF et al, 2015). As principais
vantagens consistem, geralmente, no baixo custo dos adsorventes, elevada
taxa de remocgao e, em alguns casos, trata-se de um processo reversivel, o que
implica na posterior possibilidade de recuperagao do corante e do adsorvente.

No processo de adsorgdo ocorre a concentragdo de uma espécie quimica
entre duas fases em fungéo de cargas ndo compensadas, diminuindo, portanto
a energia livre superficial em um determinado material (ATKINS, 2004). Este
processo pode liberar ou absorver uma quantidade definida de calor (RUIZ-
HITZKY et al., 2010). Assim sendo, a adsorcao € definida como um processo
fisico-quimico onde ocorre uma transferéncia de uma quantidade de massa de
um meio, geralmente, liquido ou gasoso, para uma determinada superficie,
geralmente sdlida. Denomina-se adsorvato, a espécie que estd sendo
transferida a superficie e adsorvente, a superficie que adsorve o adsorvato
(CAVALCANTI et al., 2009).

O processo é amplamente influenciado pelo grande numeros de
interagbes que ocorre na regido interfacial envolvendo muitas variaveis, tais
como: a solubilidade da espécie no meio, as cargas superficiais existentes no
sélido em fungéo do pH, a temperatura do sistema, a prépria estrutura quimica
do adsorvente e do adsorvato (PENHA; SPIER; DEBACHER, 2001).
Dependendo do grau de interagdo entre os grupos funcionais do adsorvente
responsavel pelo processo de remogdo de adsorvato, a adsorgdo pode ser
classificada em dois tipos: adsorgédo fisica (fississorgdo) e adsorgdo quimica
(quimissorgéo) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

Os processos de adsorgdo que decorre com baixas entalpias sao
essencialmente reversiveis e geralmente formam multiplas camadas. Quando a
entalpia envolvida na interacdo entre adsorvente e adsorvato for superior a 80
kJmol™, o processo de interacéo caracteriza-se por uma adsorgdo de natureza
quimica (quimissor¢gdo) e consequentemente o0 processo € relativamente
irreversivel. Isto na verdade dependera da forca de ligagdo associada ao
processo (NETO; NETO, 2009).
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Para a obteng&o de uma grande eficiéncia em um determinado processo
de adsorgédo, os adsorventes, sejam eles de origem natural ou sintética, devem
apresentar algumas propriedades basicas, tais como, elevada area superficial,
baixo poder de aglomeragao no meio (0 que implica em uma maior quantidade
de sitios ativos livres), estabilidade quimica no sentido de nao ocorrer
degradagdo do adsorvente em fungado, por exemplo, do pH do meio e da
temperatura do sistema, boa resisténcia mecéanica, assim como porosidade e
seletividade de espeécies reativas no meio (ARDEJANI et al., 2007). Muitas
dessas propriedades s&o apresentadas nas bentonitas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Figura 7 - Fluxograma da metodologia utilizada.
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Fonte: Propria (2017).

3.1 MATERIAIS

Foi utilizado uma bentonita sodica (Na-MMT) com CTC de 0,88
mol(+)/100g foi adquirida de doagéo de estudantes da Argentina, e o valor da
CTC foi medida na USP. O valor que condiz com a faixa de CTC observada em
montmorillonitas, cujos valores estdo entre 0,80 a 1,20 mol(+)/100g segundo
Bergaya, Jaber & Lambert, 2011a. As solugdes utilizadas nas trocas idnicas
foram preparadas utilizando-se o0s seguintes sais precussores dos cations
trocaveis, Fe(NO3)3.9H,O (Sigma-Aldrich, 98%), FeS0O4.7H,O (Sigma-Aldrich,
99%), diluidos em agua destilada e com concentragdo levando-se em
consideragao 100% da CTC da bentonita.

3.2 PRE-TRATAMENTO DA BENTONITA
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A bentonita passou pelo processo de remocdo do quartzo pelo método
de sifonamento. Uma porgao da bentonita foi dispersa em agua destilada e a
suspensao permaneceu em agitagdo por um tempo de 60min, em seguida foi
centrifugada por aproximadamente 30 minutos, a 5000rpm, a temperatura
ambiente para melhor sedimentagcédo do quartzo. A parte superior, contendo a
bentonita, foi removida manualmente e a inferior rica em quartzo sélido foi
descartada. A parte rica em bentonita foi novamente lavada e agitada
manualmente com agua destilada e repetida a centrifugacdo, garantindo a
remogao de uma maior quantidade de quartzo. Por fim, as amostras foram
secas em estufa a 65°C por 24hrs, maceradas, peneiradas em peneira 200

mesh e caracterizadas.

3.3 PREPARACAO DOS ADSORVENTES (TROCA IONICA)

No processo de troca iénica, os ions dos metais Fe?* e Fe®*" foram
colocados em contato com a bentonita através das solugbes de seus
respectivos sais pelo método de batelada. As solugdes dos sais foram
preparadas considerando-se 100% da CTC da bentonita e foi utilizado 5g de
bentonita dispersa em 150mL da solugdo do respectivo sal. A mistura foi
mantida sob agitagdo constante de aproximadamente 200rpm durante 72h em
temperatura ambiente.

O pH da soluggo contendo o jon Fe* foi regulado para o valor de 1,5
utilizando HCI concentrado com o objetivo de manter a presenga desse ion,
uma vez que, em pH superior a 2,0 0 mesmo se apresenta em sua maioria na
forma de ions complexos, as demais solugbes foram utilizadas com o proprio
valor de pH. Todas as trocas foram realizadas em duplicatas e o pH da mistura
foi monitorado antes e depois do processo, ndao apresentando variagao
significativa.
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3.4 CARACTERIZACAO

As caracterizagdes das bentonita pura e as modificadas foram feitas no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB). Onde utilizou-se o difratometro de raios X e os difratogramas
foram obtidos pelo método do pé em um difratdmetro modelo XD3A, marca
Shimadzu, operando em velocidade de varredura de 0,03° s™, utilizando como
fonte de radiagdo CuKa (A = 0,15406nm) e 20 de 1,5 a 70°, voltagem de 2 kV, a
temperatura ambiente.

Espectroscopia na regido do infravermelho (IV), onde os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho médio foram obtidos através do
espectrofotdmetro de marca Bomem, modelo MB-Series, com transformada de
Fourier, utilizando pastilhas de KBr na regido de 4000 a 400 cm™, com
resolugdo de 4 cm” e 32 acumulagdes. Fluorescéncia de raio X (FRX), foi
realizada em um aparelho da marca Shimadzu, modelo EDX-7000, sob vacuo,
colimador de 10 mm fazendo uma varredura do sédio ao uranio.
Espectroscopia de absorgdo molecular na regido do UV-Vis do estado sdlido,
utilizando um espectrémetro SHIMADZU, modelo TCC-240.

3.5 CINETICA DE ADSORCAO

A adsorgdo em meio aquoso aconteceu pelo método de batelada, em
gue a bentonita modificada com os metais de transigéo foi colocado em contato
com a solugéo do corante aniénico azul de remazol e mantido a mistura sob
agitagdo constante em uma mesa agitadora com rotagdo de 200 rpm numa
temperatura de 298K (+ 5). Foram realizados ensaios de adsorgdo para a
construgdo das isotermas de pH, tempo e concentragdo e verificado a
influéncia de cada uma dessas variaveis no processo. No final de cada periodo
de adsorgao as amostras foram centrifugadas por 5min a 5000rpm e em 298K
e aliquotas foram coletadas, sendo as concentragdes residuais dos corantes
(Cs) determinadas a partir da analise do sobrenadante, por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do UV-Vis, utilizando um espectrémetro
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SHIMADZU, modelo TCC-240, nas faixa de 1 — 30 ppm, com comprimento de
onda de 592 nm (azul de remazol). As quantidades dos corantes adsorvidas
foram calculadas a partir das concentragbes das solugdes antes e apds o
processo de adsorgao.

Para fins de quantificagdo dos corantes adsorvidos nos solidos
estudados foi construida a curva de calibragdo em agua destilada e pelos perfis
observados, percebeu-se que houve um bom ajuste linear dos dados, com
valores de R? préximos da unidade.

3.5.1 ISOTERMA DE PH

Inicialmente, verificou-se a influéncia do pH do meio na adsor¢do do
corante, variando a faixa de pH entre 1 a 8, onde 50mg da bentonita modificada
foi colocada em contato com 20mL de solugdo de azul de remazol 500ppm,
durante 24 horas e sob agitagdo magnética a 298 K. Utilizou-se &cido cloridrico
0,01 mol/L para acidificar o meio.

3.5.2 Isoterma de Tempo

Apds definido o pH de maior adsor¢gdo do corante, verificou-se a
influéncia do tempo no processo fixando o pH, onde amostras contendo 50mg
da bentonita modificada foram colocadas em contato com 20mL de solugao de
azul de remazol 500 ppm e mantidas sob agitacdo. Foram retiradas amostras
nos tempos de 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min, 60 min,
90 min, 120 min e 180 min.

3.5.3 Isoterma de Concentragao

Apds definidos o pH de maior adsorgdo e o tempo de saturagao fixou-se
0s mesmos e verificou-se a influéncia da concentragao inicial do corante, onde
amostras contendo 50mg da bentonita modificada foram colocadas em contato
com 20mL de solugdo de azul de remazol em variadas concentragdes, 50ppm,
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100ppm, 150ppm, 200ppm, 250ppm, 300ppm, 350ppm, 400ppm, 450ppm e
500ppm e mantidas sob agitag&o por 180min.

_ci—=cnv 1)

m

Qe

A partir das isotermas experimentais, a quantidade de corante adsorvido
no equilibrio (qe) em mg de adsorbato por grama de adsorvente foi calculada
utilizando a Equacéo 1, onde Ci é a concentragao inicial do adsorbato (mg), Cf
a concentragao final do adsorbato (mg), m a massa do adsorvente(mg) e V o
volume do adsorbato(mL).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARO DAS SOLUGOES DE TROCA

De inicio foi observado que o armazenamento da solugdo de Nitrato de
Ferro lll preparada e o processo de troca ibnica ndo podem ser realizados em
recipiente de plastico, pois havera a adsorgdo do ferro no plastico e como
consequéncia modificard a concentragdo da solugédo. Logo, passou-se a se
preparar a solugao de ferro no momento do uso e o processo de troca idnica foi
realizada em recipiente de vidro. Na Figura 8 apresenta a adsorgéo no plastico
e a Figura 9 a mesa agitadora utilizada na troca idnica e nos testes de
adsorgao.
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Figura 8 - Adsorgao no plastico. Figura 9 - Mesa Agitadora

Fonte: Propria (2016). Fonte: Propria (2016).

Foi observado a impossibilidade de realizar a troca idnica do Fe** em pH
superior a 3,0, pois durante a adigdo do hidroxido para aumentar o pH e
possibilitar o estudo da influéncia de outras espécies de ferro no processo de
troca idnica houve formacgao de precipitado, provavelmente pela formagao de
hidroxido e complexos de ferro (uma vez que em solugdo o Fe** s apresenta
boa estabilidade em pH até 2,0, acima desse valor apresentara outras espécies
de ferro predominando). Na Figura 10 pode ser observada a formagao desses

precipitados.
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Figura 10 - Formac&o de precipitado quando ha aumento de pH na troca iénica
do Fe*".

Fonte: Propria (2016).

4.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A composigao quimica da bentonita pura esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composigéo quimica da bentonita-Na.

Constituinte SiO, Al,O» Fey0O3 Na,O CaO MgO
(%) 65,4 20,1 6,1 2,7 1,5 29

Constituinte K20 CuO MnO TiO, SrO P20s
(%) 0,4 0,01 0,06 0,4 0,03 0,02

Os resultados foram obtidos por fluorescéncia de raios-X, apresentando
alto teor de ferro (6,1%) e aluminio (20,1%) na amostra quando comparado
com os demais metais, sugerindo a presenca de filossilicatos como
montmorillonita e fases que contem sodio e calcio como ion interlamelar.

Apds o processo de troca ibnica foi realizada nova analise para se
verificar a porcentagem de ferro nas amostras de bentonitas trocadas, podendo
assim ser comparada com a bentonita pura. As porcentagens de cada metal
nas amostras especificas sdo apresentadas na Tabela 3.




Tabela 3 - Porcentagem de metal trocado na bentonita.

Amostra BentFe”" | BentFe*"
Constituinte Feo03 Fe,03
%) 29.9 32.7

Observa-se na que as porcentagens de ferro nos sdlidos trocados
aumentaram apds o processo de troca ibnica, tanto para a amostra trocada
com Fe** de 6,1% para 29,9%, como para a amostra trocada com Fe?* de 6,1%
para 32,7, indicando assim um processo de troca ibnica bem sucedido.

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A bentonita pura, sem quartzo e as obtidas apds o processo de troca
ibnica foram caracterizadas por DRX e os padrées dos mesmos sdo
apresentados nas Figuras 11 (bentonita pura e bentonita sem quartzo), 10
(bentonita trocada com ion Fe** em pH 2,2 e em pH 1,5) e 11 (bentonita pura e

trocada com ion Fe** Fe?").
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Figura 11 - DRX Bentonita-Na natural e apos a remogao de quartzo.
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Na Figura 11 percebe-se um pico intenso no valor de 20 entre 6,0 e 6,5,
pico caracteristico da montmorillonita (M) e correspondente ao plano (001)
confirmando a fase da mesma no material. O pico caracteristico do quartzo é
entre 26 e 26,5 mostrando que o material também apresenta a fase do quartzo.
O quartzo é uma fase inerte que se removida pode levar a uma bentonita mais
pura e podendo assim, modificar a eficiéncia de troca idnica. Percebe-se
claramente no grafico referente a bentonita sem quartzo, que o pico
caracteristico da montmorillonita permanece presente e mais intenso
(cristalinidade melhorada), no entanto o pico caracteristico do quartzo foi
praticamente removido, demostrando que a metodologia de remogao do quartzo
foi eficiente e que a cristalidade do material aumentou. Verifica-se que a
remogdo do quartzo ocasionou uma diminuicdo no espago interlamelar da

bentonita de 1,26nm para 1,13nm.
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Figura 12 - DRX Bentonita- Fe** com quartzo em pH=2,2 e em pH=1,5
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A figura 12 apresenta a bentonita apds a troca idnica com ions Fe** em
pH 1,5 (acidificado com acido nitrico) e apresenta a bentonita trocada em pH
2,2 (pH da prépria mistura de bentonita com a solu¢cdo de ferro, ndo sendo
necessario regular pH). Observa-se que do ponto de vista estrutural os
materiais em pH diferentes ndo sofreram alteragées significativas, apenas uma
diminuicdo nos picos do material preparado em pH 1,5, a qual pode ser
indicagdo de uma distorgdo nos ions que constituem as lamelas da
montmorillonita devido a acidificagdo com acido nitrico. Para as amostras de
bentonitas nas quais o quartzo foi removido, o comportamento observado foi o

mesmo.
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Figura 13 - Padrées de DRX Bentonita pura com remogao quartzo, Bentonita-
Fe3+ e Bentonita-Fe2+.
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A Figura 13 apresenta os DRX da bentonita sem quartzo e da mesma
trocada com os ions Fe** e Fe?* em 72h, tendo indexado o valor 26 do plano
(001) da montmorillonita e a distancia interlamelar (calculada pela Lei de
Bragg). Vale salientar que todas as trocas foram realizadas em duplicatas e que
os DRX das duplicatas apresentaram 0 mesmo comportamento.

Observa-se que as bentonitas trocadas com ions de Fe** e Fe?
apresentaram um aumento da distancia interlamenlar quando comparado com a
bentonita antes do processo de troca ibnica, passando de 1,13nm para 1,25nm
na trocada com ions de Fe*" e de 1,13nm para 1,46nm na trocada com ions de
Fe®*, esse aumento pode significar a entrada de ferro na regido interlamelar, ou
seja, que a troca ibnica ocorreu e assim corroborando com os resultados de
FRX, uma vez que, tanto o Fe** como o Fe®* sdo ions menores que o sodio e
assim mais hidratados em solugéo (raio do ion hidratado bem maior: Na= 109
cm®mol; Fe?*=174 cm®mol; Fe**= 215 cm*/mol) o que é esperado o aumento
observado quando ocorre a troca idnica. Porém, percebe-se que o Fe?* atacou

de alguma maneira a estrutura da montmorillonita, pois o pico referente ao
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plano (030), valor 26 aproximadamente 29, se dissocia depois da troca idnica

com ions de Fe?".

4.4 CONCENTRACAO DE SODIO

Para observar a eficiéncia de troca i6nica, as amostras trocadas foram
centrifugadas e o liquido remanescente foi analisado no fotdbmetro de chama
para se verificar a presenga e a concentragao de sédio no mesmo, uma vez que
a solucédo inicial de troca foi preparada apenas com nitrato férrico e agua
destilada. A presencga de ions de sodio na solugéo centrifugada apds a troca
significa que houve troca de ions de Na* por Fe* ou Fe®*, ou seja, houve a
saida de sddio da regido interlamelar da montmorillonita. A Tabela 4 apresenta
os valores para concentracdo de sédio apds a troca com Fe®* utilizando a
montmorillonita com e sem quartzo e nos dois valores de pH do processo de
troca.

Tabela 4 - Concentragao de sédio apds a troca ibnica.

Amostra pH ppm de Na*
Bentonita trocada 1,5 33
Bentonita trocada 2,2 33
Bentonita sem quartzo trocada 1,5 46
Bentonita sem quartzo trocada 2,2 47

Observa-se que em todas as amostras houve saida de sddio, indicando a
presenca de troca idnica, porém nas amostras preparadas com remocao de
quartzo a eficiéncia de troca foi maior, indicando que a presenga de quartzo
pode influenciar de maneira negativa o processo de troca i6nica. O pH nao teve
nenhuma influéncia na troca, uma vez que, utilizado o0 mesmo material sdlido
com pH diferentes a concentragdo de sodio foi praticamente a mesma. Na
literatura trabalhos que ha necessidade de se acidificar 0 meio para realizar a

troca ibnica com ferro, porém nesse trabalho se percebe-se desnecessario, uma
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vez que a troca realizada com o pH natural teve a mesma eficiéncia de quando

acidificada a pH 1,0 e assim evita-se um custo adicional ao processo.

4.5 UV-VIS DO ESTADO SOLIDO

Para verificar 0 aumento da quantidade de ferro na montmorillonita apos
o processo de troca ionica foi realizado UV-VIS do estado sélido das amostras
de bentonita pura e trocada com as espécies de ferro. As Figura 14 e 15
apresentam os graficos de UV-VIS do estado solido.

Figura 14 - UV-VIS no estado solido para Bentonita-Fe2+.
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Figura 15 - UV-VIS no estado solido para Bentonita-Fe3+.
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Observa-se nas duas Figuras um visivel aumento na intensidade de
absor¢édo na regidao de absorgdo do ferro em ambos os casos, mostrando o
aumento da quantidade de ferro no sodlido apds o processo de troca ibnica,
reafirmando o sucesso do processo e corroborando com os resultados
mostrados pelo FRX e DRX.

4.6 ESPECTROSCOPIA FTIR

A Figura 16 apresenta os resultados de infravermelho para a Bentonita
sem quartzo e para as trocadas com ions de Fe®*" e Fe?".
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Figura 16 - Espectroscopia FTIR para a Bentonita sem quartzo, Bentonita-Fe3+
e Bentonita-Fe2+.
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Foi possivel observar no espectro da figura 14, como ja era esperado, o
mesmo comportamento tanto para a bentonita sem quartzo como para as
trocadas com Fe*" e Fe?* e determinado uma banda em aproximadamente
3630 cm™ atribuida ao estiramento das unidades de OH estruturais, e uma
banda em 3446 cm™ relacionada as vibragées de OH devido & presenca de
agua (GUNISTER et al., 2007).

A deformacgao angular da ligagdo-OH pode ser percebida em 1645 cm’
'(JOSHI et al., 2009). As bandas correspondentes & estrutura do filossilicato
aparecem entre 470 e 1120 cm™' estando associadas ao estiramento e
deformagédo angular das ligagbes Si-O-Si e Si-O-Al, respectivamente (LEAL,
2003). A banda de estiramento caracteristica da ligagdo Si-O aparece entre
1040 e 1100 cm-1 (ZHANG, 2003), e a deformagédo angular de Si—O em 525
cm™'. As bandas entre 916 (Al,OH) e 840 cm™ (AIMgOH) correspondem &
camada octaédrica do argilomineral e refletem o fato da substituicdo parcial de
Al octaédrico por Mg (MADEJAVA et al., 1998). A banda 631 cm™ esta
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relacionada vibragdo dos cations octaédricos perpendiculares (M-O-Sj;
M=AIl,Mg).

4.7 TESTES DE ADSORCAO COM O CORANTE AZUL DE REMAZOL

4.7.1 Isoterma de pH

A Figura 17 apresenta as isotermas de pH, mostrando que o mesmo
influencia diretamente no processo de adsorgao.

Figura 17 - Isotermas de pH da bentonita apds troca iénica com Fe** e Fe®*
durantes 24 horas.
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Percebe-se que o pH influencia na adsor¢cdo do corante aniénico azul de
remazol e o melhor valor para ambos os solidos € pH= 1,0, ou seja, meio acido,
essas condigbes podem ser justificadas devido os sélidos alcangarem uma
carga superficial positiva maxima, o que os habilitam a interacdo com o corante
estudado (anidnico). Observa-se que o pH tem influéncia significativa na
adsorgao de uma determinada espécie, em fungao da variagéo de cargas entre
a espécie adsorvida e a superficie do adsorvente.
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Uma vez determinado a faixa de pH ideal para o processo, foi estudado
o efeito do tempo na adsor¢ao, fixando o pH em 1,0. A Figura 18 apresenta as
isotermas de tempo para ambos os sdlidos estudados.

4.7.2 Isotermas de Tempo

Figura 18 - Isoterma de tempo para a bentonita apds troca idnica com Fe** e
Fe** em pH 1,0.
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Percebe-se n que a montmorillonita modificada com ions Fe®*
apresentou uma melhor capacidade de adsor¢do do corante azul de remazol
(44,76mg/g) do que a modificada com ions Fe* (43,07mg/g). Ambas
apresentaram resultados satisfatérios mostrando que os ions de ferro podem
aumentar a capacidade de a montmorillonita adsorver corantes anionicos,
mesmo partindo de simples reagdes de troca ibnica.

4.7.3 Isotermas de Concentragcao
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A Figura 19 apresenta as isotermas de concentragéao.

Figura 19 - Isoterma de concentragéo para a bentonita apds troca iénica com
Fe®* e Fe** em pH 1,0 durante 3 horas.

50

—a— MMT-Fe Il
1l—=*— MMT-Fe lll
40 H
30
&)
(o2}
£
o 204
10 1
0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

concentragso(ppm)

Observando-se na mesma que a adsorcdo € maior quando se utiliza
maior concentragdo da solugéao inicial do corante azul de remazol.

Os dados experimentais obtidos da adsor¢do foram ajustados aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os
resultados dos dados experimentais aplicados aos modelos propostos s&o
apresentados nas Figuras 20 e 21 e na Tabela 6.
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Figura 20 - Ajuste dos dados da cinética de adsorg&o aplicados ao modelos de
pseudo-primeira ordem.
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Figura 21 - Ajuste dos dados da cinética de adsorg¢ao aplicados ao modelos de
pseudo-segunda ordem.
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Tabela 5 - Parametros cinéticos ajustados aos modelos de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Fell Fe lll Fell Fe lll
Qexp 43,0720 44,7600 Qexp 43,0720 44,7600
teo 31,10411 23,12097 Qteo 47,19207 | 46,21072
R* 0,92884 0,9523 R* 0,97813 0,99952
K 0,01418 0,04154 K 0,000762 0,004051

Percebe-se que os dados experimentais foram melhores ajustados ao

modelo de pseudo-segunda ordem, conforme os valores encontrados para o R?

e os valores de q, onde 0S Qexp S€ MOStraram mais proximos dos g, para esse

ajuste e em ambas as espécies de ferro, podendo ser conferido na Tabela 6.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

- Néo é indicado realizar o processo de troca ibnica em recipiente plastico,
havera ferro;

- A medotologia utilizada na remogao de quartzo se mostrou eficiente de acordo
com a analise dos DRX.

- As amostras de bentonitas quandos ha remogao de quartzo apresentam maior
capacidade de trocar os ions de sddio pelo de ferro.

- A variagdo de pH nao influenciou na eficiéncia de troca e n&o provocou
mudangas significativas no ponto de vista estrutural do material, porém diminuiu
a cristalinidade do mesmo.

- Os DRXs das bentonitas trocadas com ions de ferro mostraram um aumento
na distancia interlamelar, indicando que ocorreu troca ionica e mostrando que
as amostras trocadas com ferro (ll) sofreram modificagdes na estrutura com
perda do pico referente ao plano (030).

- As andlises de FRX e UV-VIS do estado sdlido dos materiais mostraram o
aumento de ferro apds o processo de troca idnica.

- A bentonita modificada e enriquecida com ions de ferro apresentou resultado
satisfatorio na adsorgéo do corante anidnico azul de remazol.

- O efeito do pH na adsorgao foi estudado e mostrou que o melhor valor
estudado € com pH= 1,0.

- A bentonita enriquecida com ions Fe** apresentou melhor resultado na
adsorcado do corante azul de remazol (44,76mg/g) do que a enriquecida com
Fe®* (43,07mg/g). Porém, os resultados foram bem préximos.

- Os resultados cinéticos mostraram que os dados experimentais foram
melhores ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem.

- Dessa forma observa-se que 0 processo de adsor¢do do corante aniénico na
bentonita trocada com ions de Fe*" e Fe®* & viavel.
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