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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar organobentonitas modificadas com o
cation organico hexadeciltrimetilaménio pelo processo de troca idnica e aplicar na adsorcao
do corante anidnico vermelho de remazol RB e de corantes presentes em efluente téxtil real,
avaliando a influéncia de diferentes pardmetros que podem influenciar na sintese das
organobentonitas e no processo de adsor¢do. Na metodologia de sintese dos adsorventes foi
utilizado uma bentonita sédica com capacidade de troca catiénica (CTC) de 88 cmol (+)/kg a
qual reagiu pelo método de troca i6nica, auxiliado por agitacdo e aguecimento constante, com
uma solucdo do surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio (C16) em concentragdo de
200% da CTC. Variou-se os parametros tempo (1h e 3h) e temperatura de sintese (25°C e
60°C), para avaliar a influéncia deles na formacdo dos adsorventes. ApOs a sintese, 0S
adsorventes obtidos foram caracterizados por DRX, FTIR e andlise elementar de CHN e
aplicados no processo de adsorcdo do azo corante vermelho de remazol (RB) e do efluente
téxtil real oriundo da industria de producdo de jeans da regido de Toritama/PE, avaliando a
influéncia de parametros como o tempo de contato, pH do meio, massa do adsorvente e
concentracdo da solucdo do corante. Os resultados indicaram a obtencdo eficiente dos
adsorventes desejados, nos quais os padrées de DRX indicaram a incorporacdo do cétion
organico na regido interlamelar da bentonita, demonstrando variacdo no espacamento basal de
1,26 nm para até 2,04 nm. Os resultados de FTIR indicaram, para todos os adsorventes
sintetizados, a presenca de grupos organicos, apresentando bandas atribuidas as vibracdes
caracteristicas para grupos CH» e CHs, corroborando com os resultados de DRX. A analise
elementar de CHN confirmou a organofuncionalizagdo da bentonita apresentando
porcentagem de carbono e nitrogénio para os adsorventes sintetizados e auséncia na bentonita
bruta. Os resultados dos testes de adsor¢cdo demonstraram que todos os adsorventes
sintetizados apresentaram eficiéncia na adsor¢do do corante vermelho de remazol (RB) com
porcentagens de adsorcdo superiores a 95%, bem como eficiéncia de adsorcdo das espécies
presentes no efluente téxtil real, o qual apresentou aspecto totalmente limpido apds o uso dos

adsorventes.

Palavras-Chave: bentonitas; efluentes téxteis; poluicdo ambiental; adsorcao.



ABSTRACT

The aim of this study was to synthesize and characterize organobentonites modified with the
organic cation hexadecyltrimethylammonium by the ion exchange process and apply them in
the adsorption of the anionic dye Remazol red RB and dyes present in real textile effluent,
evaluating the influence of different parameters that can influence the synthesis of
organobentonites and the adsorption process. In the adsorbent synthesis methodology, a
sodium bentonite with a cation exchange capacity (CEC) of 88 cmol (+)/kg was used, which
reacted by the ion exchange method, aided by constant stirring and heating, with a solution of
the surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (C16) at a concentration of 200% of the
CEC. The parameters time (1h and 3h) and synthesis temperature (25°C and 60°C) were
varied to evaluate their influence on the formation of the adsorbents. After synthesis, the
obtained adsorbents were characterized by XRD, FTIR and elemental analysis of CHN and
applied in the adsorption process of the azo dye remazol red (RB) and real textile effluent
from the jeans production industry in the Toritama/PE region, evaluating the influence of
parameters such as contact time, pH of the medium, mass of the adsorbent and concentration
of the dye solution. The results indicated the efficient production of the desired adsorbents, in
which the XRD patterns indicated the incorporation of the organic cation in the interlayer
region of the bentonite, demonstrating variation in the basal spacing from 1.26 nm to 2.04 nm.
The FTIR results indicated, for all synthesized adsorbents, the presence of organic groups,
presenting bands attributed to the characteristic vibrations for CH2 and CH3 groups,
corroborating the XRD results. The elemental analysis of CHN confirmed the
organofunctionalization of the bentonite, presenting a percentage of carbon and nitrogen for
the synthesized adsorbents and absence in the raw bentonite. The results of the adsorption
tests demonstrated that all the synthesized adsorbents presented efficiency in the adsorption of
the remazol red dye (RB) with adsorption percentages higher than 95%, as well as adsorption
efficiency of the species present in the real textile effluent, which presented a completely clear

appearance after the use of the adsorbents.

Keywords: bentonites; textile effluents; environment pollution; adsorption.
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1 INTRODUCAO

A &gua € um recurso natural indispensavel para a vida, possuindo alto valor econémico,
ambiental e social para manutencdo do ecossistema terrestre, sendo a poluicdo das aguas
naturais um grande problema da sociedade moderna (Cardoso, 2022). A poluigdo dos corpos
hidricos tornou-se uma das maiores preocupagdes ambientais da atualidade (Palagran et al.,
2020), causada principalmente como consequéncia indesejada das atividades industriais,
afetando significativamente a aparéncia e o equilibrio ecolégico dos recursos aquéticos, além
de ser uma ameaca em potencial a satde humana (Giri et al., 2020).

Problemas ambientais relacionados aos meios aquaticos sao 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 e tecnologias que tenham um baixo custo e sejam eficientes,
principalmente na remocdo de poluentes recalcitrantes (Brito, 2018).

Nesse contexto, a industria téxtil merece uma atencdo especial, pois geram grandes
volumes de efluentes contendo quantidades relevantes de corantes organicos sintéticos em
seus residuos, podendo causar sérios problemas de poluicdo ambiental se ndo forem tratados
adequadamente (Queiroz, 2019). De acordo com Ramos (2020), efluentes da industria téxtil
sdo caracterizados como uma mistura complexa de residuos de corantes, eletrolitos,
ajustadores de pH, agentes tensoativos, sais, metais, entre outros, sendo altamente coloridos
devido parte do corante utilizado ndo aderir as fibras durante o processo de tingimento.

Toritama, no agreste de Pernambuco, é conhecida como a "Capital do Jeans" e é
essencial para a economia do estado devido a sua industria de confec¢des. A cidade é uma das
maiores produtoras de jeans no Brasil, gerando muitos empregos e impulsionando o comércio
local. Este dinamismo econdmico torna Toritama um centro industrial vital para Pernambuco,
reconhecido pela qualidade e inovagédo de seus produtos.

Os corantes sdo compostos organicos que apresentam em sua estrutura grupos
cromoforos tais como nitro (-NO2), nitroso (-NO) e azo (-N=N-). Esses grupos possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual aparecem coloridos
(Salahuddin et al., 2018). Vale salientar que além dos corantes, existem varios outros tipos de
poluentes que sdo lancados em ambientes aquaticos, como por exemplo, os fertilizantes,
pesticidas, farmacos, fendis e metais toxicos, sendo responsaveis por sérios danos a saude
humana, com repercussdes clinicas que variam desde dermatites leves até intoxicagoes

severas com risco iminente de morte (Pandey et al., 2017; Tohdee et al., 2018).
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Dentre 0s corantes reativos, o vermelho de remazol (RB) € um corante anidnico que
apresenta como grupo cromadforo o0 azo e esses tipos de corantes representam cerca de 30% da
producdo mundial de tintas, tendo como uma das principais preocupacées o fato de que 10 a
50% deles podem permanecer em solucdo apds o processo de tingimento, gerando grande
poluicdo ambiental (Brito et al., 2018). Nesse sentido, tecnologias ecologicamente corretas e
economicamente vidveis tém garantido a qualidade dos recursos hidricos a partir da
degradacdo ou imobilizacdo destes compostos em efluentes (De Araudjo et al., 2016; Moreira
etal., 2017).

As bentonitas sdo argilas compostas por pelo menos 50% de argilominerais do grupo
das esmectitas, com destaque para a montmorilonita (Bergaya et al., 2013). Elas podem ser
modificadas e utilizadas em diversos processos para remoc¢do e/ou degradacdo de poluentes.
Na sua forma bruta, a bentonita ja possui caracteristicas atraentes como uma alta area
superficial especifica, porosidade, estabilidade térmica e capacidade de troca cationica (CTC),
tornando-as adequadas para aplicacbes como adsorventes e suportes cataliticos (Hassane et
al., 2015). Vale salientar que o estado da Paraiba € um dos que detém as maiores jazidas de
bentonitas do pais, sendo interessante desenvolver pesquisas e tecnologias com esse tipo de
argila, dando valor agregado a um material abundante na regido.

Uma caracteristica relevante da utilizacdo de bentonitas na sintese de novos materiais é
sua alta versatilidade em termos de modificacdo e, dependendo da abordagem utilizada, é
possivel criar materiais com propriedades e aplicacdes variadas (Bergaya et al., 2011). A
estrutura das bentonitas pode ser modificada de varias maneiras, incluindo troca idnica,
silanizacdo, tratamento &cido, pilarizacdo, e deposicdo de Oxidos metélicos, entre outras
técnicas (Bergaya et al., 2011; Lagaly et al., 2013).

Uma das regides da estrutura da montmorilonita mais reativas e utilizadas para realizar
modificacdes é a regido interlamelar. A capacidade de troca catibnica (CTC) atrelada a
propriedade de variar o espagcamento basal com a hidratacao, facilita a intercalacéo de outros
tipos de cations na regido interlamelar da montmorilonita propiciando modificagcbes nas
caracteristicas e propriedade. Vale salientar que a caracteristica de aumentar o espago entre as
lamelas € ainda mais significativa nas bentonitas sodicas, devido elas possuirem maior
capacidade de expandir quando hidratadas, tornando-as mais atrativas para a aplicagédo
proposta neste trabalho (Bhattacharyy e Gupta 2008; Brigatti et al., 2013).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

- Sintetizar e caracterizar organobentonitas modificadas com o cation organico
hexadeciltrimetilamonio pelo processo de troca idnica e aplicar na adsorcdo do corante
anionico vermelho de remazol RB e de corantes presentes em efluente téxtil real, avaliando a
influéncia de diferentes parametros que podem influenciar na sintese das organobentonitas e

no processo de adsorcgao.

2.2 Objetivos especificos

- Sintetizar hibridos adsorventes utilizando o brometo de hexadeciltrimetilaménio
CTAB como surfactante;

- Caracterizar os hibridos sintetizados por meio de difracdo de raio X (DRX),
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN);

- Avaliar a influéncia do tempo de temperatura de sintese no processo de troca idnica
para obtencédo das organobentonitas.

- Estudar os principais parametros que afetam o processo de adsor¢do, incluindo o pH
do meio, massa do adsorvente, tempo de contato e concentracdo inicial da solucdo do corante;

- Verificar o comportamento dos hibridos sintetizados mediante aplicacdo no processo
de adsorcdo de corantes presentes em efluente téxtil real.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Argilas Bentonitas

A bentonita é um tipo de argila amplamente mencionado na literatura. Originalmente, o
termo foi atribuido a uma rocha argilosa descoberta na regido de Fort Benton, Wyoming,
EUA, de onde deriva seu nome e possui propriedades plasticas e coloidais (Morandini, 2014).
Atualmente, o termo se refere a uma argila composta principalmente por argilominerais do
grupo das esmectitas, especialmente a montmorillonita, que € o componente principal. As
bentonitas, apesar de uma estrutura quimica complexa, apresentam propriedades que
despertam o interesse cientifico e tecnoldgicos, tais como, alta area superficial especifica,
estabilidade térmica, alta porosidade, capacidade de troca catidnica, estabilidade mecanica,
sitios ativos especificos e viabilidade econémica (Ngulube et al, 2017; Pandey, 2017).

A montmorillonita, principal constituinte das bentonitas, € um argillomineral do grupo
das esmectitas classificado como estrutura do tipo 2:1 (TOT) obtida pela unido de duas folhas
tetraédricas em sanduiche com uma folha octaédrica (Brigatti et al., 2013). Os cétions
octaédricos mais comumente encontrados na montmorillonita sio Mg?*, AI**, Fe** e Fe** e a
ocorréncia de substituicdes isomorficas de ions de carga distinta na rede, como por exemplo,
do Si** pelo AP* no tetraedro ou de AI** por Fe?* no octaedro faz com que as camadas n&o
sejam eletricamente neutras, ou seja, apresentam um excesso de cargas negativa na lamela e
essas cargas sao neutralizadas por cations trocaveis hidratados localizados na regido
interlamelar (Bergaya et al, 2011; Brigatti et al.,, 2013). Assim, 0 excesso de carga
naturalmente é neutralizado originando uma propriedade muito importante destes minerais
que é a capacidade de troca catidnica (CTC), a qual é de extrema importancia para a
realizacdo de modificacdes na estrutura da bentonita e foi 0 método de sintese utilizado neste
trabalho (Brigatti et al., 2013; Schoonheydt e Johnston, 2013).

A interacdo entre as lamelas da bentonita é modificada pelo tipo de cation adsorvido em
sua estrutura. O cation predominante exerce uma influéncia direta sobre as propriedades finais
do material, sendo utilizado como critério de classificacdo (Machado et al., 2018). A presenca
do cation Na* na bentonita sddica aumenta o espacamento entre as lamelas, facilitando a
absorcdo de agua em maior volume quando comparado ao céation Ca?* encontrado na

bentonita calcica (Nones et al., 2015).
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3.1.1 Processo de intercalacédo por troca cati6nica

O tipo de cation interlamelar € um fator muito importante que afeta a natureza e o
comportamento da montmorillonita, bem como a aplicacdo da mesma e 0 processo de troca
ibnica, visto que dependendo do tamanho do espacamento basal, alguns cétions poderdo
apresentar dificuldade para troca (Li et al., 2016).

O teor do cation trocavel ou capacidade de troca cationica (CTC) varia na faixa de 80-
120 cmol(+)/Kg na montmorillonita soédica e na faixa de 40-70 cmol(+)/Kg para
montmorillonita célcica (Bergaya et al., 2011; Bergaya et al., 2013). A CTC permite que
sejam realizadas varias modificacdes quimicas nas bentonitas, alterando suas propriedades e
consequentemente suas aplicacGes (Wu et al., 2011). Porém, a montmorillonita também pode
ser modificada nas regides de bordas e na regido de superficie (Vinodh et al., 2021).

A reacdo de troca idnica envolve um processo reversivel, na qual um ion (cation ou
anion) presente em uma determinada solucdo pode ser trocado pelos ions de mesma carga
presentes na regido interlamelar de um determinado tipo de argila (Bergaya et al., 2013).

A IUPAC define a intercalacdo como uma reacdo, geralmente reversivel, que envolve a
insercdo de um material hdéspede em espécies hospedeiras, sem causar uma grande
modificacdo em sua estrutura. Ja a troca cationica é definida como sendo o processo de troca
de cations entre uma solucdo e um trocador de cétions, em que o trocador idnico seria uma
substancia sélida ou liquida, inorganica ou organica que conteria ions trocaveis com outros de
mesma carga, presentes em uma solugcdo em que o trocador é considerado como insollvel
(IUPAC, 2014).

A intercalacdo de espécies organicas como modificadores em bentonitas geralmente
alteram a estrutura e 0 ambiente da superficie dos argilominerais, podendo a partir dai se obter
argilas organofilicas e assim aumentar a afinidade desses materiais frente a contaminantes
organicos (Zhu et al., 2015; Ren et al., 2019). Diversos sdo as espécies organicas utilizadas
como modificadores das propriedades das bentonitas, porém os cétions de sais de aménio
quaternarios oriundos de surfactantes estdo entre os mais utilizados para essa finalidade e sao
amplamente difundidos na literatura apresentando resultados satisfatorios em diversos tipos
de aplicacbes em que bentonitas modificadas com eles foram utilizadas (Ren et al., 2019).
Esse tipo de modificagdo geralmente provoca uma alteracdo na carga superficial da bentonita
de negativa para positiva e, consequentemente, proporciona a interacdo da bentonita com
espécies anionicas como o corante vermelho de remazol RB, a qual na forma bruta néo seria

favorecida.
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3.2 Corantes

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos derivados, em grande maioria do
petroleo, utilizados para coloracdo de materiais devido sua capacidade de absorver radiacdo
na zona visivel do espectro eletromagnético (400 a 700 nm), e por isso, possuem aplicacdo em
diversas indudstrias, como a téxtil, alimenticia, papelaria, cosmética, curtume, dentre outras.
Atualmente, estima-se que estejam disponiveis comercialmente, em todo mundo, mais de 100
mil tipos diferentes de corantes sintéticos, com uma producdo aproximada de 1 milhdo de
toneladas ao ano. Esta grande utilizacdo se deve a diversas vantagens dos corantes sintéticos
frente aos corantes naturais, como a grande variedade de pigmentos/cores e tons, a rapida
coloracdo, estabilidade, diversas aplicabilidades e menor custo (Bathia et al., 2017; Jamee &
Siddique, 2019; Shindhal et al., 2021). No entanto, estima-se que de 15 a 50% da producao
mundial de corantes € perdida para 0 meio ambiente, causando grandes danos (Ferreira et al.,
2019).

A preocupacdo com a descarte incorreto de efluentes contendo corantes sintéticos é
oriunda de diversos fatores, como por exemplo, suas caracteristicas recalcitrantes, potencial
poluidor, comprometimento do equilibrio dos corpos aquéticos por dificultar a penetracdo de
luz, suas caracteristicas toxicas que oferecem sérios riscos a salde dos seres humanos, além
das grandes quantidades descartadas anualmente no meio ambiente (Bushra et al., 2021).

A estrutura geral de um corante reativo é composta por um grupo cromdforo, grupo
ponte, grupo reativo a fibra e grupo de solubilizagcdo. Quando os corantes reativos interagem
com as fibras celuldsicas, eles podem reagir por substituicdo nucleofilica aromatica ou por
adicdo nucleofilica em alquenos (Marin, 2015). Os corantes podem ser facilmente detectados
a olho nu e até mesmo em baixas concentraces de cerca de 1 mg.L™ e quando lancados em
efluentes aquéaticos, 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 reducéo 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, podendo resultar em efeitos toxicos para a fauna e a flora (Almeida et al.,
2017).
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4 METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida no laboratério de sintese e quimiometria (LabSiQ) da
Universidade Estadual da Paraiba — campus I. O efluente téxtil foi coletado na cidade de
Toritama, Pernambuco. De natureza experimental e aplicada, o estudo envolveu a
modificacdo das argilas para aumentar sua eficiéncia na remocgdo de corantes e outras
substancias presentes nos efluentes. A metodologia incluiu a caracterizacdo das argilas, testes

de adsorcéo e avaliacdo da eficiéncia do tratamento.

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho utilizou-se uma bentonita sddica, a qual possui
capacidade de troca cationica (CTC) de 88 cmol(+)/kg, medido pelo método da troca com
amonio, este valor que condiz com a faixa de CTC observada em montmorilonitas, cujos
valores estdo entre 80-120 cmol(+)/kg (Bergaya, et al., 2011). A estrutura do argilomineral
montmorilonita est4 apresentada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura da montmorillonita
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Fonte: Adaptado de ZHU (2015).

Considerando o fato de que através da troca de cations a montmorilonita pode ter suas
propriedades modificadas, utilizou-se o cation do sal de amonio quaternario, brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) (Sigma-Aldrich, 98%), diluido em &gua destilada e com
concentracdo de 100% da capacidade de troca catidnica da bentonita (CTC), com o intuito de

inserir o cation organico oriundo da dissocia¢do desse sal na regido interlamelar da argila. A
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estrutura quimica do brometo de hexadeciltrimetilamonio esta ilustrada na figura 2.

Figura 2: Estrutura do brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB).
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Fonte: Adaptado de Brito (2019).

O primeiro corante utilizado foi o corante sintético vermelho de remazol (RB) que € um
azo-corante reativo de cor vermelho intenso, o qual contém dois grupos sulfonados em sua
estrutura molecular, conferindo-lhe uma carga negativa em meio aquoso. 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, hd uma banda de absor¢do em 287
nm associada ao grupo aromatico (Cervantes et al,. 2009, Chemical book 1, 2020). A estrutura
molecular do vermelho de remazol esta demonstrada na figura 3.

Figura 3: Estrutura molecular do corante vermelho de remazol RB.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

O segundo poluente utilizado foi o efluente téxtil real de cor azul intenso, extraido
direto da fabrica onde ocorre o processo de beneficiamento de jeans na cidade de Toritama no
Estado de Pernambuco.

4.2 Métodos
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4.2.1 Preparo dos hibridos

Utilizou-se 4g da bentonita sddica na sua forma bruta a qual foi colocada em contato
com 100 mL de uma solucdo do brometo de hexadeciltrimetilaménio com concentracdo igual
a 100% da CTC da bentonita. Essa mistura foi submetida a agitacdo constante nas
temperaturas de 25 °C e 60 °C e em tempos de 1h e 3h de sintese, para posteriormente avaliar
a melhor condicdo para a formacéo das organobentonitas. Apds o periodo de troca idnica, 0s
solidos obtidos foram separados da solucdo por centrifugacdo. Em seguida, foram lavados
repetidamente com &gua destilada para remover o excesso de surfactante ndo incorporado,
secos em estufa a 60 °C, desaglomerados, peneirados em uma peneira de 200 mesh e
encaminhados para caracterizacdo. Os solidos sintetizados foram nomeados de acordo com o
tempo e a temperatura de sintese: Bent-C16-1h-25°C, Bent-C16-3h-25°C, Bent-C16- 1h-
60°C e Bent-C16-3h-60°C.

4.2.2 Caracterizagao dos hibridos

As caracterizagdes dos hibridos e da bentonita na sua forma bruta foram feitas por
difratometria de raio x (DRX), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e por anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
(CHN). Os difratogramas de DRX foram obtidos utilizando o método do p6 em um
difratbmetro modelo XD3A da marca Shimadzu, operando com uma velocidade de varredura
de 0,03° s. A fonte de radiacdo utilizada foi CuKa (A = 0,15406 nm), com um intervalo de
20 e de 1,5° a 70°, e uma voltagem de 2 kV, a temperatura ambiente. Os espectros de FTIR
foram analisados através de um espectrofotdmetro da marca Bomem, modelo MB-Series,
empregando a transformada de Fourier e utilizando pastilhas de KBr na regido de 4000 a 400
cm?, com resolucéo de 4 cm™ e 32 acumulagdes. Por fim, a analise elementar foi realizada
com um analisador LECO CNH, modelo 628.

4.2.3 Preparo da solucéo do corante vermelho de remazol RB

Inicialmente, foram preparadas as solugdes do corante vermelho de remazol com
concentracdo de 200 mg/L, a mesma foi utilizada para os ensaios de tempo, massa e pH. Os
ensaios de variacdo de concentragcdo do corante foram preparados com concentragdes de

variadas.
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4.2.4 pH da solucéo do corante vermelho de remazol RB

Com a finalidade de avaliar a influéncia do pH do meio no processo de adsor¢do do
corante os pHs das solucdes 200 mg/L do vermelho de remazol RB foram ajustados para
valores de 3 (meio acido) e 10 (meio basico) e utilizado também o pH da propria solucdo do
corante sem ajustes. Para o ajuste de pH utilizou-se solugdes de hidroxido de sédio (NaOH)
ou &cido cloridrico (HCI). As medidas de pH foram realizadas em tempo real utilizando um

pHmetro.

4.2 .5 Efluente téxtil

O efluente foi coletado direto de uma lavanderia téxtil onde ocorre o processo de
beneficiamento de jeans. A amostra ndo recebeu tratamento, apenas verificou-se o seu pH que

estava em torno de 5, caracterizando uma solugdo levemente acida.

4.3 Testes de adsorcao

As organobentonitas sintetizadas foram aplicadas no processo de adsor¢do dos corantes,
no qual foram estudadas a influéncia dos parametros tempo de contato, pH da solugéo do
corante, massa do adsorvente e concentracdo da solucdo do corante. Através do método de
batelada, os hibridos foram colocados em contato com a solucdo do corante anibnico
vermelho de ramazol RB, utilizando uma mesa agitadora com agitacdo constante a 200 rpm e
em temperatura ambiente.

No final de cada ensaio, as amostras foram centrifugadas durante 5 min a 5000 rpm e
em seguida realizada a leitura da concentracdo do corante por espectroscopia de adsorcao
molecular na regido do UV-Vis, utilizando um espectrometro SHIMADZU, modelo UV-
1800, nas faixas de 1 - 50 ppm, com o comprimento de onda de 516 nm (regido de maior
absorcéo do vermelho de remazol RB) e o percentual de adsorcéo (%) foi calculado a partir da

variagao entre as concentrages iniciais e finais da solucdo do corante em mg/L (Equacgéo 1).

- _ [cu B E']
Degradacio% = E—X 100 (1)

0

4.3.1 Isotermas de tempo

O primeiro parametro avaliado foi a influéncia do tempo de contato entre a solucdo do

corante e o0 adsorvente no processo de adsor¢do. Amostras de 50 mg de organobentonita
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foram colocadas em contato com 25 mL de uma solucdo de vermelho de ramazol com
concentracdo de 200 mg/L, a temperatura ambiente e sob agitacdo constante de 200 rpm. Os
tempos de contato variaram de 5 a 300 minutos (5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min, 30
min, 40 min, 50 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min, 240 min, 270 min
e 300 min).

4.3.2 Isotermas de pH

O pH do meio exerce significativa influéncia no processo de adsorcdo. Por esse motivo,
investigou-se o efeito do pH nos processos de adsorc¢do, variando em valores de pH 3, pH da
prépria solucdo do corante e pH 10. Para preparar a amostra, foram utilizados 50 mg de
organobentonita em contato com 25 mL de solucdo de vermelho de remazol, mantidos sob

agitacdo constante a 200 rpm, por 5 horas a 25°C.

4.3.3 Massa do adsorvente

Apos determinado o tempo de adsorcdo e o pH de maior adsorcdo, ambos foram
fixados e variou-se a massa do adsorvente, utilizando quantidades de 25, 50, 75 e 100 mg da
organobentonita. Essas amostras foram colocadas em contato com 25 mL da solucdo de

vermelho de remazol a 200 ppm para investigar o efeito da dosagem do adsorvente.

4.3.4 Concentragdo da solugéo inicial do corante

Definidos o pH, a massa de adsorvente e o tempo de saturagdo, verificou-se entdo a
influéncia da concentragdo inicial do corante. As amostras de organobentonita foram
colocadas em contato com 25 mL de solu¢do do corante vermelho de remazol RB em
diferentes concentracGes: 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350
ppm, 400 ppm, 450 ppm e 500 ppm, mantidas sob agitacdo pelo tempo de saturacédo
especificado anteriormente para cada solido.

4.3.5 Teste para o efluente téxtil

Para realizar o teste de adsor¢do do efluente téxtil, foi escolhido o adsorvente com o
melhor desempenho na remocdo do corante vermelho de remazol RB. O mesmo critério foi

aplicado para determinar o tempo ideal e a quantidade adequada de adsorvente a ser utilizada.
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Utilizou-se o pH original da solucdo e a mesma concentracdo do corante, a fim de evitar

qualquer alteracdo na natureza da amostra e preservar suas caracteristicas naturais.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise da Difracdo de Raio X (DRX)

A andlise da difracdo de raios X (DRX) é considerada uma técnica eficaz para
determinar a presenca e o efeito da intercalacdo da bentonita porque pode fornecer valores
precisos de espacamento basal (Zhu et al., 2023). Na Figura 4 apresenta-se os padrbes de
difracdo de raios X para a bentonita bruta e para os hibridos adsorventes sintetizados. E
possivel observar que a bentonita bruta apresenta os picos caracteristicos do argilomineral
montmorillonita, com o pico principal em valor de 26 de aproximadamente 7,04 apresentando
um espacamento basal de 1,26 nm, espacamento tipico de bentonitas sddicas (Queiroga,
2019).

Figura 4: PadrGes de DRX para bentonita bruta (Bent), e para os hibridos adsorventes
sintetizados (Bent-C16-1h-25°C), (Bent-C16-1h-60°C), (Bent-C16-3h-25°C) e (Bent-C16-3h-
60°C).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Em todos os adsorventes sintetizados houve um deslocamento do pico principal para
valores menores de 26, fato que leva a um aumento no espacamento basal da montmorillonita,

esse aumento é explicado pela entrada dos cations organicos na regido interlamelar da
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bentonita, e consequentemente, indica a formagédo bem sucedida dos adsorventes em todas as
condicBes de sintese utilizadas, uma vez que os cétions organicos sdo espécies grandes e
quando incorporados na regido interlamelar forcam a um aumento no espacamento basal.
Além disso, a medida que a cadeia carb6nica do surfactante aumenta, também ha um aumento
no espacamento basal, 0 que est4 de acordo com a literatura (Queiroga et al., 2019; Zhu et al.,
2023).

Nos padres de DRX apresentados, observa-se que os hibridos adsorventes
apresentaram um aumento no espacamento basal de 1,26 nm da bentonita pura para 1,95 nm
(Bent-C16-1h-25°C), 2,04 nm (Bent-C16-1h-60°C), 1,85 nm (Bent-C16-3h-25°C) e 1,90 nm
(Bent-C16-3h-60°C).

5.2 Espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 5, observa-se o0s espectros de FTIR para a bentonita bruta e para os
adsorventes sintetizados. O espectro para a bentonita bruta apresenta as bandas caracteristicas
do esqueleto inorganico da montmorilonita (lado direito) e duas bandas em aproximadamente
3630 cm™ e 3433 cm™ referentes a estiramento das unidades OH estruturais e vibragdes OH
devido a presenca de dgua de hidratacdo, respectivamente. (Queiroga, 2019; Kumaresan et al.,
2020; Belkadi et al., 2022).

Figura 5: Espectros de FTIR para bentonita bruta (Bent), e para os hibridos sintetizados
(Bent-C16-1h-25°C), (Bent-C16-1h-60°C), (Bent-C16-3h-25°C) e (Bent-C16-3h-60°C).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Os espectros FTIR dos adsorventes sintetizados apresentaram bandas caracteristicas
das vibraces simétricas das ligacdes C-H em aproximadamente 2850 cm™ e das vibragoes
assimétricas em aproximadamente 2927 cm™, assim como uma banda em aproximadamente
1480 cm? atribuida ligagdes N-H do grupo aménio dos cétions organicos (Ahmad el al.,
2018; Ulhaqg et al., 2021), bandas ndo presentes na amostra da bentonita pura, indicando a
incorporacdo dos cétions organicos na estrutura da bentonita e estando em conformidade com

os resultados obtidos através da analise por DRX.

5.3 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

A analise elementar de CHN revelou os resultados para as argilas bentonita bruta e os
adsorventes sintetizados, conforme apresentado na Tabela 1. A confirmacdo da
organofilizacdo ocorreu pela comparagdo do teor de carbono na bentonita bruta, que é
praticamente zero, com os valores encontrados nos adsorventes sintetizados, assim como pela
analise da porcentagem de nitrogénio. Este resultado foi importante para comprovar a

organofuncionalizacdo da bentonita pelos cations organicos.

Tabela 1: Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

Espécie Massa (g) C (%) H (%) N(%b)

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: Elaborado pela autora, 2024.

Os dados apresentados na Tabela 1 confirmam a incorporacdo consistente do material
organico (surfactante C16) na estrutura da bentonita. Essa modificacdo resulta em um
aumento significativo nos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, o que € um indicativo
claro da alteracdo estrutural da bentonita. O comportamento similar observado nas diferentes
condicgdes de sintese (tempo e temperatura) reforca a eficacia e a robustez do processo de
modificagdo, sendo uma abordagem promissora para a obtencdo de materiais adsorventes

mais eficientes.



23

5.4 Testes de adsor¢éo do corante RB

Os resultados dos testes de adsorcdo indicam que todos os adsorventes testados sao
promissores e demonstram alta eficiéncia na adsor¢do do corante aniénico vermelho de

remazol RB.

5.4.1 Isotermas de tempo

Foi analisado o efeito do tempo de contato entre os hibridos e a solugdo do corante
anidnico vermelho de remazol RB. Os perfis obtidos estdo ilustrados na figura 6.

Figura 6: Influéncia do tempo na adsorc¢do do corante RB
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
Os dados apresentados acima, demonstram que o tempo de equilibrio durante a

adsorcdo é de aproximadamente 180 min, com percentuais de remogao muito proximos, sendo
91,23 e 91,66 e 96,32% para os hibridos Bent-C16-1h-60°C, Bent-C16-3h25°C e Bent-C16-
3h-60°C, respectivamente, demonstrando o potencial de adsorcao dos hibridos aplicados, uma
vez que alcancou porcentagem de adsorcéo de aproximadamente 100%.

5.4.2 Isotermas de pH

A literatura demonstra 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¢do de um
adsorvente é influenciada pelo pH do meio em que ocorre o processo (Brito, 2019; Ihtisham et
al., 2021; Zhu et al., 2023).
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A Figura 7 demonstra a variagdo na porcentagem de adsorcdo do corante vermelho de
remazol RB nas faixas de pH, &cido, proximo ao neutro e basico. Observa-se que 0 meio
acido favorece o processo de adsorcdo e proporciona melhores resultados para ambos 0s
hibridos utilizados. Isso ocorre porque o pH da solugdo afeta significativamente a carga
superficial dos adsorventes e a ionizacdo dos poluentes.

Ao estudar o efeito do pH, verificou-se que os melhores resultados foram obtidos em um
pH de 3,0, com altas taxas de remocao para todos os adsorventes sintetizados. Podemos
observar um comportamento semelhante em (Galvao 2020), no qual ele conseguiu alto indice
de adsorcdo em pH 3, pois houve um aumento na carga superficial do adsorvente e no grau de
ionizagéo do adsorvato.

Considerando a eficiéncia dos resultados obtidos em pH da prépria solucdo do corante
(6,7), decidiu-se manter essa condicdo, pois nao é recomendavel adicionar acidos para ajustar
0 pH nos processos de tratamento de &gua. Do ponto de vista econémico, o0 uso do pH da
propria solugdo do corante é mais vantajoso, pois elimina a necessidade de uma etapa
adicional, que seria a acidificacdo do meio e, nesse caso, levando em consideracdo a alta
eficiéncia de adsorcdo que esse meio apresentou.

Figura 7: Influéncia do pH na adsorg¢éo do corante vermelho de remazol RB.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
5.4.3 Massa do adsorvente

Muitos estudos sdo realizados para determinar a quantidade minima de adsorvente
necessaria e eficaz na remocgdo de corantes anidnicos e catinicos, avaliando a eficiéncia de
diferentes doses de adsorventes (Akram, 2017; Turkan, 2020).
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A massa adequada do adsorvente é importante para otimizar a capacidade de adsorcéao
de um corante, permitindo um uso mais eficiente conforme as condigdes experimentais e
resultando em beneficios econémicos significativos.

A Figura 8 apresenta a influéncia da quantidade de massa do adsorvente no processo de
adsorcéo do corante utilizado.
Figura 8: Influéncia da massa na adsorcéo do corante RB.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

O gréfico que determina a quantidade ideal de massa de adsorvente foi elaborado a
partir de uma solugdo sem ajuste de pH e um tempo de contato fixo de 300 minutos. As
massas dos adsorventes testadas foram de 25, 50, 75 e 100 mg. Como apresentado na Figura
8, a eficiéncia méaxima para todos os hibridos sintetizados foi alcancada com uma dosagem de
50 mg. Nesta quantidade, a remocdo do corante atingiu praticamente 100% para todas as
organobentonitas utilizadas. Assim, ndo ha necessidade de usar quantidades maiores de
adsorvente nessas condicdes, resultando em economia dos adsorventes.

Dahlan et al., (2019), ao estudar a relagéo entre a massa do adsorvente e a massa do
adsorvato, encontrou resultados semelhantes, observando que a eficiéncia de remocéo
aumentou até certo ponto, momento em que o equilibrio foi alcangado. Apos esse ponto, nao
houve um aumento significativo na eficiéncia de remocdo, o que indica que esse é o valor

6timo a ser utilizado nas condicdes testadas.

5.4.4 Concentracao da solucéo do corante RB

Os estudos de adsorcdo sdo essenciais para analisar o efeito da concentragdo inicial do

corante, uma vez que a forca motriz para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre
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as fases liquida e sdlida € proporcionada por esse efeito, o que explica 0 aumento na
quantidade adsorvida no equilibrio, a partir do aumento da concentracdo (Galvéo, 2020). Por
outro lado, a diminuicdo na remocdo de corante, ilustrada na Figura 9, ocorre devido a
saturacdo mais rapida do adsorvente com o aumento da concentracdo, o que forca a adsorcao
a ocorrer em sitios de acesso mais dificeis.

Figura 9: Influéncia da concentracéo na adsor¢do do corante RB.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A Figura 10 apresenta as imagens das solucdes padréo do corante vermelho de remazol
RB com concentracdo de 200 mg/L e da solugdo remanescente apds o processo de adsorcéo
nas condigdes otimizadas.

Figura 10: Solucdo do corante antes e depois do processo de adsor¢cdo com 50 mg do
adsorvente, concentracdo inicial de 200 mg/L, 300 min de agitacdo e pH da prépria solucdo
do corante.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024
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Na Figura 10, é possivel observar que, apds o processo de adsor¢do utilizando os
adsorventes sintetizados, a solugdo do corante torna-se limpida. Isso indica que a maior parte
do corante foi efetivamente adsorvida pelos hibridos. Essa mudanca na coloragédo da solucéo é
um indicativo visual da eficiéncia dos adsorventes sintetizados, demonstrando que o0s
materiais modificados tém a capacidade de remover de forma eficaz os corantes da solugéo, o
que esta relacionado ao aumento da area superficial e a presenca de grupos ativos na

superficie dos adsorventes.

5.5 Testes de adsorcéo do efluente téxtil

Diante dos resultados satisfatorios obtidos no processo de adsorcdo do corante vermelho
de remazol RB e avaliando o comportamento diante das variagdes de tempo de contato, pH,
massa e concentracdo da solugdo, escolheu-se o hibrido Bent-C16-3h-60 °C para testar sua
eficiéncia frente a um efluente téxtil coletado na sua forma bruta e sem passar por nenhum
tipo de tratamento prévio. Como mostra a figura 11, observa-se uma melhora significativa na
coloragdo da amostra, que inicialmente era de um azul-marinho intenso e apds o tratamento

com o adsorvente, a solugdo tornou-se limpida.

Figura 11: Tratamento do efluente téxtil com o hibrido Bent-C16-3h-60°C.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Melo et. al., 2020, estudando a capacidade de adsorcdo da bentonita organofilica no
corante azul marinho K-BF, encontrou um comportamento parecido, sintetizando a bentonita
com o cation octadecilamonio, obteve-se valores de adsorcdo de 89,18% utilizando um pH
2,0, temperatura de 35°C e 1,0 g de bentonita organofilica. Devido a limitacdo de tempo para
0 desenvolvimento da pesquisa, ndo foi possivel realizar as medicGes necessarias para
quantificar o valor de adsorcdo. No entanto, a eficiéncia do adsorvente utilizado foi
comprovada qualitativamente, evidenciando sua capacidade de adsorcéo e, consequentemente,
descoloracdo de um efluente téxtil real.

A Figura 12 apresenta uma comparacdo entre o efluente real padrdo e as amostras
adsorvidas em diferentes intervalos de tempo, evidenciando que o processo de adsorcdo foi

eficaz e os adsorventes apresentam potencial para descoloragéo de efluentes reais.

Figura 12: Comparativo entre o padrdo e as amostras apds 0s ensaios de adsor¢cdo nos

intervalos de 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 3 horas, 4 horas e 5 horas.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Foi observado que a bentonita em sua forma bruta também demonstrou uma eficaz
capacidade de adsorcdo do efluente téxtil real. Esse comportamento sugere que 0s corantes e
contaminantes presentes nesse efluente possuem cargas opostas as da bentonita, indicando
que esses corantes sdo possivelmente catidnicos. Na sua forma natural, as bentonitas sao
amplamente aplicadas na adsorcao de poluentes carregados positivamente (catiénicos), sendo
essa propriedade atribuida a carga superficial negativa da montmorillonita, resultante da
substituicdo isomarfica dos metais que compdem sua estrutura. Esse fendmeno de adsorcdo é
mais eficaz para espécies de poluentes catidnicos, uma vez que a interagdo entre a carga
negativa da bentonita e a carga positiva dos corantes favorece a adsor¢do. Porém, o mesmo

ndo ocorre para espécies poluentes aniénicas, como o corante vermelho de remazol RB, cujas
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cargas negativas ndo sdo adequadamente atraidas pela superficie negativa da bentonita,

resultando em uma menor eficiéncia de adsorcéo para esses compostos.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) e Andlise Elementar CHN confirmam a eficacia do
método de sintese empregado na obtencdo dos adsorventes sintetizados. Observou-se um
aumento no espacamento basal da montmorilonita nos hibridos, bem como o surgimento de
bandas caracteristicas de estiramentos C-H, indicando que o céation orgéanico
hexadeciltrimetilamonio foi incorporado de maneira eficiente na regido interlamelar da
montmorilonita.

Além disso, os testes de adsorcdo revelaram que os adsorventes demonstraram alta
eficiéncia na adsorcdo do corante anidnico vermelho de remazol RB, com uma eficiéncia
superior a 90% para todos os hibridos testados. Entre eles, o hibrido Bent-C16-3h-60°C
apresentou uma cinética de adsorcdo mais rapida do que o hibrido Bent-C16-1h-60°C.

O tempo ideal para alcancar a maior eficiéncia na remoc¢éo do corante, nas condicdes
testadas, foi de 300 minutos. No entanto, para o hibrido Bent-C16-3h-60°C, a taxa de remogéo
ja ultrapassou 90% em apenas 90 minutos. Além disso, os testes de pH demonstraram que a
adsorcdo foi eficiente tanto no pH natural das solu¢es quanto em pH &cido. A massa de 50
mg do adsorvente provou ser a mais eficaz nas condi¢des testadas, ndo havendo necessidade
de utilizar maiores quantidades. O aumento na concentracdo inicial do corante resultou em
uma maior quantidade adsorvida no equilibrio, mas levou a uma diminuicdo na eficiéncia de
remoc¢do devido a saturacdo mais rapida do adsorvente. O estudo indicou que, para uma
remoc¢do mais eficiente sob as condi¢des analisadas, a concentracdo 6tima do corante foi de
200 mg/L.

Os adsorventes sintetizados demonstraram uma alta eficiéncia na descoloracdo do
efluente téxtil real, alcancando uma descoloracéo total em um periodo de apenas 30 minutos.
Este desempenho reflete a eficacia dos materiais modificados, que foram especialmente
desenvolvidos para maximizar a adsor¢do de corantes e outros poluentes presentes nos
efluentes. A répida descoloragdo observada sugere que esses adsorventes podem ser uma
solugdo prética e eficiente para o tratamento de efluentes na industria téxtil, contribuindo
significativamente para a reducdo da carga poluente langada no meio ambiente e promovendo
a sustentabilidade nas operacgdes industriais. A capacidade de alcancar tal resultado em um
tempo téo curto destaca o potencial dos adsorventes sintetizados em aplicagdes industriais em

larga escala, onde a rapidez e a eficiéncia do tratamento sdo cruciais.
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