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Resumo:

Nesta revisdo serdo apresentados processos de adsorcdo aplicados na remogdo de corantes usando como adsorventes argilas
esmectiticas, em solucdo aquosa. Um dos objetivos deste artigo é organizar algumas informagdes disponiveis com relagdo ao
potencial dessas argilas in natura e modificadas. A eficacia desses materiais sob diferentes parametros que influenciam o
processo de adsorgdo, tais como: pH da solucgdo, tempo de contato, concentracdo inicial do corante, quantidade do adsorvente e
temperatura também foram apresentados. Os modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich sdo geralmente
utilizados para avaliar a capacidade de adsorcéo das esmectitas e os dados cinéticos de adsorcdo de corantes em geral seguiu 0
modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Abstract:

In this review of adsorption processes involved in the removal of dyes using smectite clays as adsorbents in aqueous solutions
will be presented. One goal of this article is to organize some information available about the potential of these raw and
modified clays. The effectiveness of these materials under different parameters influencing the adsorption process, such as
solution pH, contact time, initial dye concentration, temperature and amount of the adsorbent were also presented. The
isotherm models of Freundlich adsorption isotherms and are generally used to evaluate the adsorption capacity of the smectite

and adsorption kinetic data dyes generally follow the kinetic model of pseudo-second-order.
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1. Introducao

As argilas possuem aplicacdes em diversos setores
tecnoldgicos, a exemplo da agricultura e inddstrias - ceramica,
metalUrgica, cosméticos, indUstria petrolifera, farmacéutica,
papel, tintas, entre outras. Dentre suas vérias aplicacGes tém-
se destacado nos dltimos anos seu uso como adsorvente na
clarificacdo de 6leos, no tratamento de aguas residuais e na
retencdo de agroquimicos.

Entre as argilas utilizadas como adsorventes destacam-se
as esmectitas, que sdo aquelas constituidas
predominantemente por argilominerais esmectiticos. Sua larga
aplicabilidade esta associada a sua elevada area superficial,
grande capacidade de troca de cations (CTC), baixo custo,
grande disponibilidade e boa inércia quimica. Essas argilas
mostram uma forte afinidade para a adsor¢do de corantes
catidnicos e anibnicos [1].

O comportamento adsortivo das esmectitas vem sendo
produto de diversas pesquisas em todo 0 mundo, em virtude
do potencial econdmico e industrial dos sistemas argila-
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composto orgéanico. O interesse em uma maior compreensdo
desse processo de adsorgao deve-se as demandas do mercado,
principalmente a estabilizacdo de complexos pesticidas-argila,
analise do comportamento dos herbicidas catidnicos e das
moléculas de corantes organicos, e a modificacdo hidrofdbica
das superficies das argilas [2].

Deste modo, este estudo tem por objetivo revisar
processos de adsorgdo, equilibrio e cinética, de argilas
esmectiticas, in natura e modificadas, visando suas aplicagdes
como adsorventes de corantes.

2. Adsorc¢do em argilas esmectiticas
e Argilas e argilominerais

O termo argila apresenta diversos significados, essa
terminologia sofre variagdo nos setores cientificos e
tecnol6gicos que se utilizam desse tipo de material. S&o
constituidas por particulas cristalinas de um ndmero restrito
de minerais conhecidos por argilominerais. Também podem
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conter minerais como calcita, dolomita, quartzo, matéria
organica e outras impurezas. A sua composi¢do depende
muito da sua génese, ou seja, do tipo de rocha que sofreu
intemperismo hidrotermal ou deutérico, propiciando sua
formacéo, e variando, assim, significativamente de um local
para o outro [3].

Os argilominerais sdo definidos como substancias
minerais com caracteristicas mineraldgicas e propriedades
tecnoldgicas definidas, ocorrentes como particulas de
dimensBes diminuidas e que quimicamente correspondem a
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio [4].

Os argilominerais esmectiticos caracterizam-se por
apresentarem, dentro de sua estrutura cristalografica, o
aluminio substituido parcial ou totalmente por outros ions,
principalmente Mg* ou Fe**.

As superficies dos argilominerais sdo caracterizados pela
presenga de sitios ativos, estes pontos podem ser descritos
com base na sua localizacdo (aresta vs superficie), arranjo
geométrico dos atomos na superficie, composicdo quimica e
acessibilidade [3].

Os sitios ativos sdo formados devido a dois fendmenos
que ocorrem nas esmectitas: as substitui¢des isomorficas e as
interacBes das arestas. A substituicdo isomorfica ocorre da
seguinte forma: atomos de Si** sdo substituidos por 4tomos de
Al na folha tetraédrica e na folha octaédrica atomos de
Al"s30 substituidos por Mg*(e ou Fe*? ou Fe*), produzindo
déficit de cargas positivas na superficie do argilomineral.
Uma vez que esses atomos possuem tamanhos similares, essas
substituicdes ndo causam elevada distorcdo na estrutura das
folhas. Estas cargas superficiais sdo equilibradas por cations
adsorvidos, que geralmente sdo alcalinos e alcalinos terrosos,
os quais se fixam eletrostaticamente sobre a superficie e entre
as camadas das particulas do argilomineral.

Ja as interacOes nas arestas sao oriundas dos processos de
protonacdo ou desprotonagdo, fato que faz com que as
valéncias situadas nos atomos estejam parcialmente saturadas
ou ndo, e tenham tendéncias a adsorver compostos organicos
ou inorganicos. Em consequéncia, boa parte das trocas iénicas
e do comportamento coloidal dos argilominerais é decorréncia
do comportamento das arestas.

Vérias propriedades fisico-quimicas dos argilominerais
estdo intimamente associadas aos fenémenos de superficie e
carga superficial. Dentre esses fendmenos tem-se a
capacidade de troca de cations; carater anfétero e acidez
superficial.

O desequilibrio das cargas resultantes das substituicGes
isomdrficas, da dissociagdo de grupos OH™ e das ligagdes
partidas nas arestas dos argilominerais atraem, especialmente,
“cétions trocdveis” (Figura 1) de diferentes cargas e
tamanhos, que adsorvidos nos argilominerais, modificam seu
comportamento a nivel cientifico, tecnoldgico e industrial.

Outra propriedade muito importante é o carater anfétero,
ou seja, 0s sitios ativos situados nas arestas mudam sua carga
em fungdo da variagdo do pH. Com o0 aumento ou a
diminuicdo do pH haverd uma adsor¢do ou uma dessorg¢éo,
respectivamente, de prétons, alterando as cargas das arestas,
tanto em magnitude quanto em sinal.
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Figura 1. Representacdo da organizacao das folhas
tetraédricas e octaédricas, das esmectitas (adaptado de [5])

A acidez superficial é proveniente da grande variacdo de
cargas presentes na superficie do argilomineral, que foram
formadas devido as substituicGes isomorficas e as interagdes
nas arestas. Existem dois tipos de acidez superficial, um nos
diz que as argilas esmectiticas tém habilidade de doar prétons
causando assim a protonacdo de combinagBGes organicas,
sendo considerada essa acidez como a acidez de Bronsted. O
outro tipo de acidez é provocada por ions superficiais, que em
geral sdo moléculas de agua, e que estdo parcialmente
coordenadas, fazendo com que essa coordenacdo de ions
aumente sua afinidade por elétrons, classificando essa acidez
como a acidez de Lewis.

Com o intuito de se produzir argilas esmectiticas com
diversas propriedades para o0s Vvarios usos tecnolégicos,
modificagdes quimicas sdo realizadas sobre a superficie dos
argilominerais, permitindo o ajuste de suas propriedades
fisico-quimicas, fazendo com que possam ser usadas como:
adsorventes de poluentes organicos no solo, gua e ar; em
tintas, cosméticos, verniz refratario; em fluidos tixotrdpicos;
em agroguimicos; etc.

¢ Modificacao de argilas esmectiticas

Dentre as vérias modificagdes realizadas nas argilas
esmectiticas tem-se a &cida, a sédica e a organofilizacdo. O
tratamento &cido é um dos tratamentos quimicos mais
comumente utilizados nas argilas e consiste na exposi¢do da
argila a solugdes de acidos inorganicos, normalmente HCI ou
H,SO, [6]. O tratamento &cido € utilizado principalmente na
ativacdo de argilas esmectiticas devido seu baixo custo [3].

O tratamento é&cido serve para purificar as argilas
esmectiticas, eliminando algumas impurezas (como por
exemplos 0s carbonatos); substituir o célcio e outros cations
intercalados por cétions hidrox6nio (Hs;O"); e dissociar, nas
folhas tetraédricas das camadas, alguns cations como Mg*,
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AI¥, Fe* ou Fe. A acidez da solucdo, no processo de
ativacdo acida, faz com que 0s extremos e as arestas das
camadas 2:1 dos cristais desorientem-se, separem-se e fiqguem
como um “leque aberto”, constituindo-se, entdo, por folhas
flexiveis e moles de &cido silicico, entretanto, o centro do
cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar original.
Com isso, hd um favorecimento & ocorréncia de cétions de
hidrox6nios no interior das camadas, o que explica a
dissolucdo dos céations trocaveis adsorvidos na amostra
original e produtos sollveis de reacdo serem obtidos com
diferentes concentragdes de acido [7].

A modificacdo sbdica consiste, de forma geral, na
substituicdo de cations trocaveis presentes na argila por sddio.
Este tratamento é usado no melhoramento de propriedades de
algumas esmectitas que quando sdo colocados em meio
aquoso (em &gua) ou em ambientes Umidos, ndo apresentam
expansdo na distancia interplanar dgo;, pois 0s cations
trocaveis originais ndo se hidratam suficientemente ao ponto
de modificar ou modificam muito pouco o espagamento basal.
Nessas condic¢des, os cations trocaveis (preferencialmente os
intercamadas) sdo suscetiveis de serem trocados por outros
cations em uma reacdo quimica estequiométrica, para
melhorar essa caracteristica de hidratacéo.

Neste contexto, surgiu o processo de obtengdo de argilas
esmectiticas sédicas, proposta pela primeira vez por Hofmann
and Endell (1936), que consiste na adicdo de Na,COs;, em
solucdo aquosa contendo a esmectita, que sob agitagdo, faz
com que os “cations trocaveis” sejam substituidos pelo sodio
[3]. No Brasil, a grande maioria das esmectitas sdo célcicas, e
0 processo de substituicdo dos “cétions trocaveis”, torna-se
fundamental para a sua comercializagdo. O mecanismo ocorre
da seguinte maneira:

- 0s cations de calcio (Ca*®) se ioniza com o carbonato
(CO3)% em solucdo aquosa, precipitando na forma de
carbonato de célcio;

- 0s cations de sédio (Na) se ligam, por forcas de Van
Der Waals, nas intercamadas dos argilominerais.

Apbs o tratamento sodico observam-se melhoramentos
em suas propriedades fisicas e quimicas, como:

- maior capacidade de inchamento em contato com
umidade, com esta caracteristica essa esmectita desenvolve
maior viscosidade em suspensoes;

- maior estado de desagregacdo, formando pequenas
particulas de argila, melhorando assim, a propriedade
coloidal;

- maior area especifica superficial disponivel quando
comparados com bentonitas brasileiras in natura.

A organofilizacdo baseia-se na troca ibnica entre os
cations trocaveis da argila e os cations organicos pretendidos.
O objetivo é aumentar o espagamento entre as camadas
(aumentando o nUmero de sitios ativos expostos aos
adsorbatos), e alterar as propriedades das argilas de
hidrofilicas para hidrofébicas. O processo de organofilizagéo
consiste na adi¢do de sais organicos, que na sua maioria sao
sais quaternarios de amonio (com cadeia molecular contendo
12 ou mais atomos de carbono) em dispersdes aquosas com
esmectitas, que geralmente sdo sédicas.
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A preferéncia quanto ao uso de esmectitas sodicas nessas
sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a
elevada capacidade de troca de cations desses argilominerais.
Com isso, a substituicio dos cations Na* das argilas
esmectitas sodicas pelos cations organicos do sal, sdo muito
rapidas e as trocas sdo quase 100% completadas, obtendo-se
complexos argila-compostos organicos, denominados argilas
organofilicas. Apds a troca catibnica, as argilas apresentam as
propriedades de dispersar e expandir em meios organicos e
tém um carater hidrofdbico bastante elevado, que dependera
do grau de substituicdo catiénica [8].

o Processo de adsorcéo

A adsor¢do é um processo da interagdo de uma espécie
denominada adsorbato com outra contendo sitios adsorventes.
O termo "adsor¢do" lida com processo em que as moléculas se
acumulam na camada interfacial, enquanto o termo
“dessorcdo” designa o processo inverso [9].

No sistema liquido-sélido, a adsorcdo é um processo de
transferéncia de uma ou mais espécies da fase liquida para a
superficie da fase sélida. Nesse processo as espécies presentes
na fase liquida sdo atraidas para a &rea interfacial devido a
existéncia de interagBes com a superficie do adsorvente [10].
Este fenbmeno €é considerado complexo e depende
principalmente de condicGes experimentais, por exemplos, 0
pH, a concentracdo do corante, a quantidade e o tamanho da
particula do adsorvente, a temperatura, e o tipo e a estrutura
do corante.

O conceito fundamental em ciéncia da adsor¢do é o que
chamamos de isotermas de adsorcdo, ela pode descrever o
equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a
concentragdo da solugdo contendo o adsorvato (Figura 2), em
pressdo e temperatura constante. Para a isoterma linear, a
capacidade de adsorcdo é proporcional a concentracdo em
equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a capacidade
do adsorvente. A isoterma extremamente favorvel é cdncava
para baixo, pois, € possivel obter uma capacidade de remocao
relativamente alta, mesmo em condigdes de baixa
concentragdo de adsorbato na solugao.

Para as isotermas que apresentam a concavidade para
cima observa-se o contrario, isto é, a capacidade de remocao
s0 ¢é satisfatdria em condi¢des de alta concentragcdo de
adsorbato, em baixas concentragdes ndo sdo satisfatérias. A
isoterma irreversivel é a que apresenta um comportamento
constante independente da concentracdo é um caso limite das
isotermas favoraveis, ou seja, para valores muitos baixos de
concentragdo, sdo obtidos excelentes capacidades de remogao
[11].

As isotermas de adsorcdo sdo baseadas em dois aspectos,
no equilibrio e na cinética. As deriva¢des matematicas obtidas
se adaptam a uma extensa faixa experimental de sistemas de
adsorcdo. No estudo verificou-se que os dois modelos mais
utilizados na literatura especifica sdo o de Langmuir e o de
Freundlich.
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Figura 2. Diferentes comportamentos dos isotermas de
adsorcéo (adaptado de [11])

O modelo de isoterma de Langmuir foi um dos pioneiros
no estudo da adequagcdo matematica as informagdes da
adsorcdo. Essa isoterma pode ser obtida a partir de uma
simples abordagem, considerando os seguintes pontos:

- no equilibrio, as velocidades de adsorcdo e dessorcdo séo
iguais;

- a superficie do adsorbato possui todos os sitios de adsorcao
com a mesma energia de adsorcao;

- as moléculas adsorvidas ndo se movem na superficie e
também ndo interagem com as moléculas adjacentes, em
outras palavras, formam monocamadas que estdo adsorvidas
na superficie [12-14]. Seguindo esses conceitos a equacao foi
deduzida, e sua forma mais classica, é apresentada abaixo:

(E}E =(Q3.La:_:-:.K)+(Q’C3~fﬁ)

onde Q representa a quantidade adsorvida (mg/g), Quax € a
quantidade méxima adsorvida (mg/g), K é a constante de
afinidade (I/mol) e Ce a concentragdo de equilibrio na
solugdo(mg/l). Os valores de Ce sdo determinados
experimentalmente, enquanto os valores de Q [5], sdo
encontrados utilizando a seguinte equagéo:

()

_(Co - Ce) V

m

Q &)

onde C, (mg/l) é a concentragdo inicial do adsorbato, V (I) é 0
volume da solucdo e ms (g) € a massa do adsorvente. Para
sabermos se o sistema é adequado ao modelo de Langmuir, 0
grafico (Ce/Q) em funcdo de Ce, deve ser linear. Assim
sendo, os valores de (1/Q), coeficiente angular, e (1/Quax-K),

coeficiente linear, sdo obtidos através dos célculos da reta no
gréfico.

Outra isoterma cldssica em estudos de adsorcdo é a
isoterma de Freundlich. Essa isoterma foi bastante utilizada,
devido a sua capacidade de ajustar bem aos dados de adsorcéo
de compostos organicos em carvao ativado e continua sendo
usada por outros pesquisadores até hoje. Essa isoterma
corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo e tem ampla aplicacdo em sistemas heterogéneos
[15,16]. Sua equagdo é mostrada abaixo:

log (qe) = log (K) + :l— log (Ce) )

onde os valores de n e K podem ser obtidos através do
coeficiente angular e linear do grafico de Log (qe) versus Log
(Ce). A aplicabilidade desta isoterma € restrita a um intervalo
de concentragdo limitado [17].

A cinética da adsorcdo descreve a velocidade de remogéo
do soluto, do meio solvente, sendo dependente das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e
sistema experimental.

O mecanismo da adsorcdo de corantes na interface
solido-liquido pode envolver quatro fases [18]:

- difusdo de moléculas da solucdo para as proximidades da
camada do adsorvente;

- difusdo das moléculas na interface e adsorcéo pelos sitios da
superficie externa;

- difusdo de moléculas para o interior dos poros do adsorvente
(difuséo intraparticula);

- interacdo das moléculas com os sitios disponiveis na parte
interna do adsorvente, ligando-0s aos espagos porosos e
capilares.

A quantidade de corante adsorvida e a velocidade da
adsorcdo dependem de um ou mais dos estagios indicados
acima e estdo relacionadas as interagdes eletrostaticas entre
adsorvente/adsorbato. A etapa decisiva, para a velocidade de
adsorcdo, pode ser parcialmente determinada pela energia de
ativacdo do processo e pelo efeito da temperatura sobre a
velocidade [14]. Além disso, a natureza dos corantes,
anidnicos e catibnicos, também afetam as interacOes
moleculares entre adsorvente e adsorbato [19]. Calcular e
compreender os parametros cinéticos sdo de fundamental
importancia nos processos de adsorcdo, pois permite calcular
a velocidade de adsorcéo, além de especificar a quantidade
adsorvida, o tempo necessario para remover 0s contaminantes
e 0 tempo de residéncia do adsorbato na interface sélido-
liquido [20].

Dentre os varios modelos cinéticos, temos: equagdo de
pseudo-primeira ordem e equagdo de pseudo-segunda ordem.
A equacdo de pseudo-primeira ordem, definida também como
a equacdo de Lagergren, é uma das mais utilizadas para
avaliar os processos de adsor¢do do soluto, de uma solugdo
liquida, e esta baseada na capacidade de adsorcdo do sdlido
[5]. A equacdo linear € descrita da seguinte maneira:
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K
| e—qi) =1 ) —|———} t 4
og (qe — q¢) = log(qe) (2,303) (4)

onde, g. (Mg/g) é a capacidade de adsor¢do em equilibrio, g
(mg/g) é a capacidade de adsorgdo num determinado tempo, K
(min™) é a constante de taxa da adsorcdo de pseudo-primeira
ordem e t € o tempo da adsorcdo (min).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assim
como o modelo cinético de primeira ordem, é baseado na
capacidade de adsorcdo da fase sélida por relatar o
comportamento do processo em toda a faixa de tempo de
contato, dos tempos curtos aos longos [21]. Geralmente a
equacdo linear usada é:

) t

onde, K (g.mg™*.min™) é a constante da taxa de adsorcio, ge
(mg/g) é a concentracdo de soluto adsorvido no equilibrio, g
(mg/g) é a concentracgdo do soluto na superficie do adsorvente,
t (min) é o tempo.

t 1 + ( 1
= = 5
qt (K.qe*) qe ©®)

e Estudos envolvendo adsor¢do em esmectitas

Na literatura existem diversos trabalhos que tratam das
interacbes de corantes com diferentes argilas, sendo
observados estudos que remontam ao inicio do século
passado, mas também uma grande diversidade de pesquisas
nos dltimos anos.

¢ Processo de adsorcao de corantes por esmectitas in natura

Geiseking & Jenny [22] realizaram estudos pioneiros
sobre a interacdo de corante com as particulas de argila. Eles
observaram que 0 processo de adsorgdo se dava através da
troca entre as moléculas de corante e os cations inorganicos
presentes nas intercamadas de algumas argilas. Na década
seguinte, Faust [23] concluiu que as argilas apresentam maior
capacidade de adsorver corantes basicos, se comparado com
materiais ndo argilosos. Em um dos seus experimentos foi
observando que 0 quartzo adsorvia pequenas quantidades de
corante.

A adsor¢do do corante catidnico azul de metileno em
argilas foi observada por Plesh & Robertson [24], eles
verificaram que o processo adsortivo era governado por dois
mecanismos, um deles a troca idnica e 0 outro a adsorgao
fisica. Adicionando o corante a suspensdo aquosa contendo
argila, primeiro ocorre uma troca irreversivel do corante pelos
cations originalmente presentes na argila, até que a
Capacidade de Troca Catidnica (CTC) seja atingida. Apos
esse processo 0 excesso de corante foi entdo adsorvido
fisicamente na argila. O resultado da adsorc¢do na superficie da
argila é descrito, principalmente, pelo processo de troca
ibnica.
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Estudos sobre o processo adsortivo da montmorilonita
utilizando rodamina B foram feitos por Grauer et. al. [25]. Os
pesquisadores observaram que quando a suspensdo contendo
0 corante era concentrada as argilas adsorviam em maior
quantidade, j& quando a adsorcdo era realizada a partir da
suspensdo diluida, apenas em uma pequena fracdo do corante
foi adsorvida pelas argilas analisadas. As diferencas de
comportamento quimico entre o diluido e o concentrado
estavam associadas com a fraca basicidade da rodamina B.
Arvanitoyannis et. al. [26] fizeram experimentos e analisaram
que a adsorcdo do corante &cido Amarelo 23 (A23) em
bentonita foi alta no pH 11, mas para a adsor¢do do corante
basico Violeta 10 o pH 3 e 5 foi onde ocorreu a maxima
adsorcao.

Outros estudos realizados por Arbeloa et. al. [27]
observaram que as moléculas de corante - rodamina 3B -
carregadas negativamente interagem com as particulas de
argila, sendo protonadas, esse processo € muito importante,
pois estabiliza as moléculas de corante. A hidrofobicidade das
moléculas de corante também apresenta significante
influéncia nas interagdes corante-argila.

Em 2002, Gemeay [28] estudou a troca de cétions entre
uma montmorilonita e o corante Rodamina 6G verificando a
cinética, e observou que a melhor equacdo que se enquadrou
com os dados experimentais foi a equacdo de pseudo-primeira
ordem. Outra observagdo feita foi a de que o cétion trocavel
da argila afetou a cinética do processo de adsorcdo, na
seguinte ordem:

H*> Na"> Fe®".

Gurses et. al. [29], estudando as principais propriedades
da adsorcdo do sistema argila-agua - usando o azul de
metileno - observou que a capacidade de adsor¢do diminuiu
com o0 aumento de temperatura e o equilibrio da adsorcdo foi
alcancada em 60 minutos. Os autores usaram a concentragéo
inicial do corante de 100 mg/l, e verificaram que a capacidade
maxima adsorvida do azul de metileno, no processo de
adsorcdo, foi de 58 mg/l. Foi observado que o sistema argila-
corante foi melhor descrito pela equacdo de pseudo-segunda
ordem.

Roulia e Vassiliadis [30] analisaram a influencia do pH
na capacidade de adsorgdo da bentonita em adsorver corantes
catiobnicos (Figura 3) e verificaram que em meio acido houve
baixa adsorcdo, porém em meio basico ocorreu adsorcdo
maxima do corante.

Outros pesquisadores, como Almeida et. al. [31],
interagiram montmorilonita com azul de metileno e
verificaram que o melhor modelo de isoterma de adsorcéo foi
0 de Langmuir, indicando que a adsor¢cdo ocorre em
monocamadas, a adsor¢do com relagdo a concentracgdo inicial
do corante, Figura 4. Pode-se observar que usando a
concentragdo inicial de 1.200 mg/l houve 100% de remogéo.
Com o0s resultados os autores confirmaram que a
montmorilonita estudada é um adsorvente bastante eficiente
na remocao do azul de metileno em solugdo.
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Figura 3. Efeito da varia¢do do pH na capacidade de adsor¢éo
da bentonita, a 18°C (adaptado de [30])

e Estudos referentes ao processo de adsorg¢éo de corantes por
esmectitas modificadas.

Ozcan & Ozcan [33] trataram bentonita com &cido
sulfarico, e estudaram a sua capacidade em adsorver 0s
corantes acidos vermelho 57 e Azul 294, os valores obtidos no
processo de adsorcdo foram 416,3 mg/g e 119,1 mg/g,
respectivamente. Esses resultados mostraram que esses
corantes tem grande afinidade com a superficie da bentonita
acida mesmo estando diluidas foram completamente
adsorvidas.

Muitos estudos de adsorgdo de corantes sdo realizados em
argilas organofilizadas, visando aumentar a afinidade da
mesma com corantes. Ozcan e colaboradores [16] trataram
bentonita com dodecil trimetil aménio brometo (DTMA),
conseguindo bons resultados na adsor¢do do corante acido
Azul 193 (A193). Em certas condi¢bes o0s pesquisadores
averiguaram que as quantidades adsorvidas do corante foi
cerca de 10 vezes maior do que a adsor¢do do mesmo na
bentonita sem modificacdo. Por outro lado, foi observado,
Figura 5, que o aumento da temperatura ndo se mostrou
favoravel a adsorgdo e o tempo de contato de 60 minutos foi
suficiente para o equilibrio de adsorcao.
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Figura 4. Efeito da concentracdo inicial do azul de metileno e

a porcentagem de remocao do corante em montmorilonita

(adaptado de [31])

No estudo de Vimonses et. al. [5] verificou-se que no pH
acido houve um aumento na adsor¢do do corante anidnico
vermelho congo, devido & interacdo eletrostatica ser mais
intensa, em comparagdo com a interacdo em pH neutro,
apresentando adsor¢do 90% maior.

Poroutro lado, Leodopoulos et. al. [32], investigando a
adsor¢do separada e simultanea do alaranjado de metila e do
acido hdmico em bentonitas observaram que houve um
decréscimo na adsorcdo de alaranjado de metila e acido
himico com o aumento do pH. No experimento simultaneo os
pesquisadores observaram concorréncias dos adsorbatos pelos
sitios de adsorcdo diminuindo a quantidade adsorvida do
alaranjado de metila, porém a presenca do mesmo aumentou a
adsor¢do do acido himico. Na cinética o modelo que se
correlacionou com os dados tanto no separado como no o
simultaneo é o pseudo-segunda ordem.
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Figura 5. Efeito da variagdo da temperatura no tempo de
contato do A193 em DTMA - bentonita (adaptado de [16])

A mesma técnica adsortiva foi observada também por
Ozcan et al. [34], utilizando o mesmo corante com uma
bentonita modificada, com outro cation, o benzil trimetil
amonio (BTMA). Observou-se, Figura 6, que a na
temperatura de 20°C e pH de 1,5, houve a maxima quantidade
adsorvida do corante azul 195 (A195).

Zohra et al. [35], também modificou a bentonita com o
DTMA e interagiu com o corante Azul 19, visualizando uma
diminuicdo da adsorcdo com o aumento da temperatura e do
pH.

Shen et. al. [36] usou cloreto de dialil dimetil aménio na
organofilizacdo da bentonita (DDA-bentonita), e analisou a
adsor¢do dos corantes anidnicos - Acid Scarlet GR (AS-GR),
Acid Turquoise Blue 2G (ATB-2G) e Indigo Carmine (IC).
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Esses corantes foram interagidos com a DDA-bentonita,
individualmente. Os pesquisadores observaram que no
processo de adsor¢do, usando a concentrag¢do inicial do
corante de 100 pmol/l a quantidade de adsorvente para
remogdo de 95% dos corantes foi: 0,42 g/l para 0 AS-GR,
0,68 g/l parao ATB-2G e 0,75 g/l parao IC.
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Figura 6. Efeito do pH na adsorgdo de A195 em BTMA-
bentonita a 20°C (adaptado de [34])

Ozer et. al. [37] utilizaram 1,6 — diaminohexano para
modificar a bentonita (DAH-Bentonita), e interagiram com o
Al19, O efeito do pH na adsorcdo é mostrada na Figura 7.
Observaram que com 0 aumento do pH ha uma diminuicéo do
material adsorvido, porém ap6s o pH 7 a um aumento discreto
na adsor¢do do A19 .
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Figura 7. Efeito do pH na adsor¢do do A19 em DAH-
Bentonita a 20°C (adaptado de [37])

O estudo de Chen et. al. [38] apurou as propriedades de
adsorcdo da montmorilonita (MMT) organofilizada com
brometo de cetil trimetil ambnio (CTMA) e o estereato de
s6dio (SSTA) intercalados separadamente e simultaneamente
em adsorver o corante alaranjado de metila (AM). A Figura 8
destaca 0 comportamento a relagdo entre o tempo de contato

57

do corante e a variagdo da temperatura no processo de
adsorcdo em montmorilonita modificada com os dois sais
simultaneos  (SSTA/CTMA-MMT). Pode-se  observar
cinéticas semelhantes mas que ha influéncia da temperatura
no processo de adsorgao.
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Figura 8. Efeito da variacdo de temperatura no tempo de
contato do processo de adsor¢do do AM em SSTA/CTMA-
MMT (adaptado de [38])

Essa modificagdo aumentou a eficiéncia na remogéo do
alaranjado de metila, se comparado com a organofilizacdo em
separado dos dois sais. O processo de equilibrio da adsorcao
do alaranjado de metila foi melhor descrito pela isoterma de
adsorcdo de Langmuir (Figura 9).
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Figura 9. Isotermas de adsorcdo de AM em: (a) MMT, (b)

SSTA-MMT, (c) CTMA-MMT e (d) CTMA/SSTA-MMT
(adaptado de [38])
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Zhu et. al. [39], mostrou que a montmorilonita pode ser
usado como um adsorvente multifuncional para a remocéo
simultanea de diferentes tipos de contaminantes (violeta de
cristal, cetil trimetil amdnio e 2 — naftol). No experimento foi
simulado um processo de adsorcdo onde se observou que o
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violeta de cristal e o cetil trimetil amdnio foram adsorvidos
juntos e formaram agregados hidrofobicos na intercamada,
essa interagdo aumentou a eficiéncia da montmorilonita em
adsorver o 2-naftol.

3. Conclusoes

Em todos os artigos estudados as argilas esmectiticas,
tanto in natura como modificadas, se mostraram O6timos
adsorventes no processo de remocdo de corantes. Conclui-se
também que o0s modelos de isotermas de adsorcdo de
Langmuir e Freundlich sdo geralmente utilizados para avaliar
a capacidade de adsorcdo das esmectitas. A revisdo da
literatura mostrou que existe uma necessidade para mais
estudos sistematicos que melhor detalhem os processos de
adsorcdo/remogdo  de  corantes usando  bentonitas,
principalmente das variedades nacionais.
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