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RESUMO

O processo fabril téxtil consome um volume alto de agua na etapa de lavagem e tingimento do tecido. Os
efluentes oriundos deste processo possuem como caracteristica forte coloracdo e elevada carga orgéanica, e
dessa forma ndo podem ser descartados em redes fluviais, pois contaminariam um enorme volume de &gua
gerando um grave problema ambiental. As argilas esmectiticas se apresentam como uma boa alternativa como
material adsorvente, e podem ter sua eficiéncia potencializada atraveés do tratamento com sais quaternarios de
amonio (SQA) em concentragdes iguais ou superiores a sua capacidade de troca de cations (CTC). Isso ocorre
devido a fixacdo de ions amdnio quaterndrio nas regides interlamelares e na superficie externa dos
argilominerais, com a substituicdo dos cétions diversos, presentes nessas camadas, pelos cations amdnio
quaterndrio, tornando-a organofilica. Neste contexto, o presente trabalho de pesquisa utilizou uma argila
esmectitica proveniente da regido da Boa Vsita — PB, denominada argila Bofe, para promover a separagdo do
corante azo-acido Nylosan Azul Brilhante (NAB) em diferentes concentragdes iniciais, variando entre 25 e 500
mg/L. Utilizou-se dois tipos de argila, a argila Bofe In Natura (IN) e a argila Bofe organofilizada com sal
quaternario de aménio (SQA), denominada argila organofilica. Para o estudo cinético adsortivo foi utilizada
uma solucdo de concentragcdo 75 mg/L em intervalos até 240 minutos. Os resultados indicaram um equilibrio
adsortivo em aproximadamente 60 min, com cinética adsortiva em respeito a um modelo de segunda ordem,
com k, = 0,108 g/(mg.min) para argila IN e k; = 0,032 g/(mg.min) para argila organofilica. Ja& o equilibrio
adsortivo foi ajustado a isoterma de Langmuir-Freundlich, encerrando em capacidades maximas adsortivas g
= 18,450 mg/g para argila IN e g% = 206,425 mg/g para argila organofilica.

PALAVRAS-CHAVE: Argilas organofilicas, adsor¢éo, corantes.

INTRODUCAO

A Industria Téxtil estd presente no Brasil ha quase dois séculos e é, segundo a Associacdo Brasileira de
IndUstrias Téxteis (ABIT), o segundo maior gerador de empregos no pais. Com mais de 30 mil empresas, o
setor produz mais de 1 milhdo de toneladas em pecas por ano. O setor industrial € um dos que mais consomem
4gua e também um dos que mais poluem, pois é inevitavel a geracdo de residuos durante o processo produtivo.
Além disso, existem ainda muitas indUstrias que langam seus efluentes em cursos hidricos sem um tratamento
adequado, ou seja, que ndo atendem a legislacdo. Nesse contexto, a inddstria téxtil possui um processo de
producdo que consome mais agua do que qualquer outra inddstria e como consequéncia gera um elevado
volume de efluente que em decorréncia das etapas produtivas contém uma grande concentragdo de produtos
quimicos como &cidos, surfactantes, corantes, entre outros (Holkar, 2016).
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A adsorcdo é um método bastante eficiente de fécil aplicagdo e muito utilizado para remog¢do de baixas
concentragdes de poluentes em grandes volumes de liquido ou gés. Esse processo possui a vantagem de poder
reutilizar o efluente e até recuperar o adsorvato. Um adsorvente de baixo custo, com potencial para adsorcéo
de compostos organicos através da modificacdo estrutural de sua regido basal, sdo as argilas. Elas sdo
organizadas em tetraedros e octaedros de oxigénio e silicio, mas possuem cétions trocaveis na sua regido
interplanar basal. A substituicdo desses cations por sal quaternario de amonio (SQA) pode provocar um efeito
organofilico nas argilas e elas se tornarem capazes de adsorver compostos organicos. Diante disto, este trabalho
teve como objetivo avaliar a remocdo do corante Nylosan Azul Brilhante utilizando dois tipos de argila,
denominadas argila Bofe in natura e argila Bofe organofilica.

A adsorcdo é uma operagdo unitéria utilizada para separar um ou mais componentes de uma fase fluida (gasosa
ou liquida) a partir do contato com um material adsorvente. A capacidade adsortiva, q (mg.g?) é quantificada
através do balango material representado pela Equacéo 1.

q=(Co-C)V/m 1)

Sendo Cp a concentragdo inicial do adsorvato, C a concentragdo em funcdo do tempo (ou de equilibrio), neste
trabalho em mg.L™?, V o volume da solugdo (L) e m a massa de adsorvente (g). Os modelos cinéticos
comumente adotados em estudos adsortivos sdo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, representados pelas Equagdes 2 e 3 respectivamente. S80 modelos originados a partir da evolucdo
cinética do processo adsortivo e que relacionam o aumento da capacidade adsortiva em fungdo do tempo até o
equilibrio, q = f(tempo).

da/dt = ka(Geq - ) 2)
dg/dt = ka(qeg — 0)° (3)

Sendo k; a constante cinética adsortiva de 12 ordem (min) e k, a constante cinética adsortiva de 22 ordem
(L.mgt.min). A partir da solugdo das Equages 2 e 3, emt = 0, q = 0, é possivel ajustar os valores
experimentais para o melhor modelo e determinar a constante cinética oportuna.

As solugbes das equacdes (2) e (3), supondo a condicéo inicial, g = 0 emt = 0, sdo dadas pelas equagdes (4) e

().

0 = Geg [1-€(**)] (4)
G = Qeqt / [(1/(kaQeq)) + 1] (%)

J4 o estudo de equilibrio, imposto pela condi¢do dg/dt = 0, na evolugdo cinética do processo adsortivo, de
acordo com as consideracfes de heterogeneidade descritas pela Isoterma de Langmuir-Freundlich, é disposto
pela Equacéo 6.

Geq = 'K Ceq/M/[1+K CeqM] (6)

Sendo g** a capacidade méaxima adsortiva do material adsorvente (mg/g), e 1/n o fator de heterogeneidade do
material.

MATERIAIS E METODOS

As solugdes do corante Nylosan Azul Brilhante (NAB) foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-visivel
(Thermo Scientific, modelo Genesys 10), com comprimento de onda em 650 nm. Foi utilizada a Lei de
Lambert-Beer para correlacionar a absorbancia da solucdo em funcdo da concentracdo do corante. Para o
estudo cinético foram utilizadas solugBes contendo 50 mL de corante com concentragdo 75 mg.L?, e 0,1 g de
adsorvente. Foi quantificado o decaimento da concentragdo do corante em fungéo dos tempos 1, 5, 10, 15, 20,
30, 60, 120 e 240 minutos. Ressalta-se que, em cada um dos intervalos, foi preparado um sistema dnico, em
duplicata. A agitagdo de 210 RPM era cessada, o erlenmeyer vertido para filtracdo, e era realizada a analise
espectrofotométrica da solucdo remanescente.
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J4 os ensaios de equilibrio foram realizados em solugdes do corante nas concentragdes de 25, 50, 75, 100, 150,
200 e 250 mg.L?, para argila IN, e 25, 75, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mg.L? para argila organofilica.
Transferiu-se um volume de 50 mL de cada solucdo para um erlenmeyer de 125 mL contendo 0,1 g de
adsorvente. As suspensfes foram mantidas sob agitagdo de 210 RPM em uma incubadora shaker (marca
Marconi, modelo MA-420) durante 4 horas, 28 °C, e em seguida foram filtradas e analisadas.

Tanto no estudo cinético, quanto no estudo de equilibrio, a relacdo massa/volume (X = m/V), 0,1 g em 50 mL
(ou 2 g.LY), foi previamente testada, em sistemas contendo 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 g.L!, sendo esta relagdo
adequada para o dominio do trabalho (dC/dX)x-» = 0. Ressalta-se que em todos os experimentos foram
mantidos os pH iniciais das solucdes, 6,3 + 0,2 , e que a temperatura manteve-se estavel 28 + 1 °C.

Em relacdo a argila Bofe, foi quantificada a capacidade de troca de cétions (CTC). Ou seja, 0 somatdrio dos
cations inorganicos presentes nas regifes basais da argila in natura. Com o resultado da CTC da argila Bofe
(54,40 mmol/100g), pbde-se realizar a substituicdo dos cations pelo sal quaterndrio de amdnio (SQA). Para
esta substituicéo foi inserido o dobro (excesso, portanto) de SQA em relacdo a CTC. Assim, foi preparada uma
suspensdo de 10 g de argila em 500 mL de uma solucéo contendo 10,88 mmol de SQA. O sistema foi agitado
por 4 h, filtrado com lavagem de excesso, a 30 °C, e a argila foi seca durante 72 h a 60 °C (Cavalcanti et al.,
2014). Em seguida, a mesma foi destorroada em abertura inferior a 60 mesh. Ressalta-se que o SQA utilizado
foi 0 brometo de hexadeciltrimetilaménio.

RESULTADOS DO ESTUDO DE TROCA IONICA E ENSAIOS COM CORANTE NAB

Conforme ja descrito, a CTC da argila Bofe foi 54,40 mmol/100g. J4 a difracdo de Raios-X (DRX) ilustrou um
aumento na distancia interplanar basal de 1,69 nm para 2,01 nm (da argila in natura para organofilica),
representando um incremento interessante para o estudo adsortivo, conforme apresenta a Figura 1. Esse
espacamento basal majorado é caracteristicos de materiais expansivos, que podem ser reconfigurados para fins
adsortivos, entre outros.
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Figura 1: Difracao de Raios-X das argilas Bofe In Natura e Organofilica

Ja a curva de calibragdo do NAB, que representa a relacdo linear entre a concentragdo do mesmo e a
absorbancia (A) no detector UV (650 nm), encerrou na funcdo [NAB] = 68,138A, R? = 0,9982. Ressalta-se
que esta curva de calibracdo foi realizada com o mesmo papel de filtro utilizado no processo adsortivo,
evitando assim possiveis influéncias de adsor¢do do corante nas fibras do papel, encerrando em um falso
resultado nas concentragdes finais do corante.
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RESULTADOS DO PROCESSO ADSORTIVO

A cinética de adsorcdo do corante NAB ajustou-se ao modelo de pseudo-segunda ordem, com equilibrio
estabelecido apds 60 minutos. Os resultados, em relagdo ao modelo, estdo indicados nas Figuras 2 e 3, para as
argilas Bofe IN e Bofe organofilica, respectivamente. O modelo cinético adsortivo de segunda ordem, descrito
pela Equacdo 3, emt = 0 e q = 0, possui uma solucdo analitica, do tipo q = f(tempo), conforme apresenta a
equacdo 5.

dg/dt = ka(qeq — 9)? 3)
0 = Qeqt / [(1/(K2Qeq)) + 1] (5)
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Figura 2: Estudo cinético adsortivo - argilas Bofe In Natura
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Figura 3: Estudo cinético adsortivo - argilas Bofe Organofilica
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O Origin 8.0 possui uma funcdo denominada hyperbol, que se ajusta & Equacdo 5, encerrando em uma
regressdo ndo linear capaz de determinar os pardmetros do modelo, geq € ko. Estes pardmetros estdo ilustrados
na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem

Argila Qeq( Mg g1) ka2 (g.mgtmin?)
In Natura 5,247 0,108
Organofilica 38,808 0,032

Em relagdo ao estudo de equilibrio, a Isoterma de Langmuir-Freundlich se ajustou bem aos dados
experimentais, indicando uma ndo homogeneidade dos sitios ativos, em isotermas favoraveis. Os resultados
sinalizam para uma aplicacdo destes materiais como bons adsorventes de corantes da Industria Téxtil.

O ensaio de equilibrio tem como objetivo avaliar as capacidades maximas de adsorcdo dos adsorventes para o
corante NAB. Para o trabalho em estudo o modelo que mais se adequou foi 0 modelo de Langmuir-Freundlich,
este modelo une a Isoterma de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich, ja representado pela
equacao 6.

Geq = 0K CeM/[1+KCeq™] (6)

Para este estudo foi utilizado o software Origin 8.0, na funcdo Power/LangmuirEXT, que ajusta a Equagédo 6,
ndo linear, aos dados de equilibrio de adsor¢do. A isoterma de Langmuir-Freundlich foi o modelo que
apresentou boa correlagdo com os dados experimentais tanto para a argila IN quanto para a argila Organofilica,
como pode ser visualizado na Figura 4 e Figura 5. Ja na Tabela 2, encontram-se os valores 0s parametros de
equilibrio.
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Figura 4: Curvas de equilibrio - argilas Bofe In Natura
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Figura 5: Curvas de equilibrio - argilas Bofe Organofilica

Tabela 2. Parédmetros da isoterma de Langmuir-Freundlich no equilibrio

Argila K (L.mg?) Omax(Mg.g™) 1/n
In Natura 1,768.10° 18,450 2,281
Organofilica 0,368 206,425 0,427

Ressalta-se que, os parametros determinados pelo modelo pré-definido no software, faz uma previséo para um
dominio estendido. Observando-se a curva ilustrada na Figura 5, mesmo em 140 mg/g, é um resultado muito
potencial, pois se assemelha ao estudo adsortivo com carvao ativado, adsorvente universal, descrito por Cunha
et al. (2018).

A capacidade maxima adsortiva da argila Bofe Organofilica, em torno de 200 mg/g, sugere que este material é
muito promissor para uma continuacdo destes estudos, em outros pH e temperaturas, bem como para testa-lo
em efluentes reais.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A andlise de DRX ilustrou um crescimento na distancia interplanar basal do material adsorvente, corroborando
o resultado do processo adsortivo. O mecanismo provavel do processo de remocdo do corante devera ser
combinado de um processo adsortivo, na superficie do material adsorvente, associado a troca iénica entre o
amdnio quaterndrio e o cation corante.

Os resultados apontaram para um processo satisfatério, indicando que entre as amostras estudadas, a argila
organofilica conseguiu adsorver muito satisfatoriamente o corante téxtil.

A cinética de adsorcdo ajustou-se a um modelo de 22 ordem e a Isoterma de Langmuir-Freundlich se ajustou
aos dados experimentais.
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