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RESUMO: As propriedades multifuncionais dos materiais hibridos baseados em argilominerais
tém despertado o interesse de diversas areas; aliado a isto, os tratamentos por processo de
adsorcdo encontram maior aplicacdo industrial do que outras técnicas, pois sdo de baixo custo e
apresentam altas taxas de remogdo. Desta forma no presente trabalho, as argilas fibrosas
paligorsquita e sepiolita foram funcionalizadas via método sol-gel com o organosilano 3-
aminopropiltrietoxisilano e caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia
de absorcao na regido infravermelho. Os materiais resultantes foram utilizados como
adsorventes e os parametros tempo de contato e concentracdo do adsorbato foram avaliados. As
técnicas de caracterizagdo empregadas comprovam a organofuncionalizagdo nas matrizes. Os
testes de adsorgdo revelam uma boa capacidade adsortiva do material, superior as argilas
naturais, onde o tempo necessario para atingir o equilibrio foi de 30 minutos e a capacidade
maxima de remocéo dos sélidos foi da ordem de 49,48 e 47,03 mg/g e 60,00e 59,78mg/g para as
argilas paligorsquita e sepiolita funcionaladas com APTES utilizando como adsorbato os
corantes azul de metileno e amarelo metanil respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: materiais hibridos; argilas fibrosas; funcionalizagdo; azul de metileno;
amarelo metanil.

ABSTRACT: The multifunctional properties of hybrid materials based on clay minerals have
attracted interest from various areas, allied to this, treatments for adsorption are greater
industrial application than other techniques because they are low cost and have high rates of
removal. Thus in this study, fibrous clays paligorsquita and sepiolite were functionalized via
sol-gel method with the organosilane 3-aminopropyltriethoxysilane and characterized by the
diffraction of X-rays and infrared. The resulting materials were used as adsorbents where the
parameters contact time and concentration of the adsorbate was evaluated. The characterization
techniques employed to demonstrate the organofunctionalization matrizes.Os tests show good
adsorption capacity of the adsorptive material, exceeding the natural clays, where the time
required to reach equilibrium was 30 minutes and the maximum removal capacity of the solids
was approximately of 49.48 and 47.03 mg / g and 60.00 and 59.78 mg / g using the clays
functionalized clays palygorskite and sepiolite and as adsorbate the dyes methylene blue and
methanyl yellow respectivelly.

KEYWORDS: hybrid materials, fibrous clays; functionalization; methylene blue; metanil
yellow.
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1. INTRODUCAO

A adsorcdo é um dos processos, que além de
ser amplamente utilizado para aremocdo de
corantes apresenta uma ampla aplicabilidade no
tratamento de aguas residuais que contem diversos
contaminantes. As vantagens deste processo de
adsorcdo em materiais de baixo custo, tais como as
argilas naturais em relacdo a outros processos e
outros adsorventes também utilizados para o
tratamento de efluentes, vao desde a producdo que
pode ocorrer em larga escala, visto que sua
matéria-prima € barata e ainda existe facilidade na
sintese desse material adsorvente frente a outros
métodos comumente apresentados. As argilas
fibrosas utilizadas sepiolita e paligorsquita sdo
consideradas argilas “especiais” devido a sua
estrutura fibrosa modulada. Esta estrutura
cristalina particular é o principal responsavel
de suas propriedades  fisico-quimicas
exclusivas e da gama de aplicacbes e
caracteristicas importantes relacionadas a area
especifica, porosidade, a elevada estabilidade
térmica e quimica e quantidade de sitios de
adsorcdo. Por isto, a gama de aplicacbes
industrias da sepiolita e da paligorsquita
podem ser classificadas como de adsorcdo,
reologicas e/ou cataliticas. Desta forma, sua
estrutura cristalina é composta por lamelas 2:1
(octaédrica de magnésio e aluminio e 2 tetraédricas
de silica) ligadas lateralmente por oxigénios basais.
A estrutura idealizada da sepiolita apresenta
formula estrutural Si;,030Mgs(OH)4(OH,)4(H,0)s,
um mineral com estrutura trioctaédrica, no qual as
quatro posicBes possiveis dos octaédros sdo
ocupados por atomos de magnésio. Por outro lado,
a estrutura idealizada da paligorsquita apresenta
férmula estrutural SigO0(Al,Mg,)
(OH),(OHy)4.(H,0)4, com carater dioctaédrico.
Segundo Galan (2011) a sepiolita e paligorsquita
sdo quase estrutural e quimicamente idénticas,
exceto pelo tamanho da célula unitaria
ligeiramente maior para a sepiolita. A modificacéo
da paligorsquita e da sepiolita com organosilanos
conferem uma melhora na capacidade de adsorcéo,
assim como um aumento na seletividade, este
incremento nas propriedades adsortiva e ainda
seletividade podem ser moldados dependendo do
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tamanho dos poros e do do grupo funcional
presente na argila fibrosa. Segundo Xue (Xue,
2011) a modificacdo feita na estrutura da
paligorsquita, com o 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES), aumentou significativamente a adsorcéo
de corantes de natureza catibnica e esta
propriedade incremental abre grandes perspectivas
para a aplicacdo tecnoldgica no tratamento de
aguas residuais contendo compostos organicos
toxicos. Segundo Gupta e Bhattacharyya (Gupta e
Bhattacharyya, 2011), um bom material adsorvente
tem que ter o volume interno grande acessivel aos
componentes que serdo removidos do meio. Neste
sentido, a area especifica da matriz, bem como o
seu volume de poros e distribuicio podem
influenciar as caracteristicas do adsorvente,
determinando desse modo 0 mecanismo de
adsorcao. De fato, a area especifica de um material
poroso, € um dos parametros mais Uteis do ponto
de vista microestrutural quando se trata em definir
as propriedades dos adsorventes e/ou catalisadores.

Desta forma no presente trabalho, as argilas
fibrosas  paligorsquita e  sepiolita  foram
funcionalizadas via método sol-gel com o
organosilano 3-aminopropiltrietoxisilano e
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-
X, espectroscopia de absorcao na regido
infravermelho. Os materiais resultantes foram
utilizados como adsorventes e 0s parametros tempo
de contato e concentracdo do adsorbato foram
avaliados.

2.MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados no desenvolvimento
deste trabalho consistem em argilas fibrosas
(sepiolita e paligorsquita provenientes de Tolsa,
Espanha), organosilano APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano), solventes: tolueno e
etanol, corantes Azul de Metileno e Amarelo
Metanil. A funcionalizagdo da paligorsquita e
sepiolita com o alcoxido estd fundamentada no
trabalho de Avila et al. (Avila, 2010) e consiste em
manter a argila em um sistema de refluxo em
contato com excesso do alcéxido (sob propor¢édo
alcoxido: argila = 5:1 m/m), o sistema é mantido a
temperatura de 180 °C por 24 horas sob atmosfera
de argdnio. O material resultante foi centrifugado e
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lavado rés vezes com tolueno e cinco vezes com
etanol e seco em estufa a 100 °C por 24h.

3. TECNICAS DE
CARACTERIZAGCAO

Difragdo de Raios-X

Para a difracdo de raios-X foi utilizado um
difratdbmetro Rigaku Il - Miniflex com e radiagéo
K, do Cu (A = 1,5406 A) método do p6 em porta
amostra de vidro. Com varredura em 26 entre 2 e
65° e uma velocidade de 10°min e passo de
0,04%%s™,

Espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho

Os espectros vibracionais por absor¢do na
regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1730 numa faixa
de 4000-400 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™,
usando pastilhas de KBr com 1% (massa/massa) de
amostra dispersa no sélidos e os dados adquiridos
via reflectancia difusa.

4, ADSORCAO EM
BATELADA

A cinética de adsorcdo em sistema de
batelada foi realizada com uma solugéo aquosa dos
corantes azul de metileno e amarelo metanil. Para
0 estudo cinético aliquotas de 5mL das solugdes de
azul de metileno e amarelo metanil foram
adicionadas a 0,05 g de cada adsorvente e a
suspensdo sera agitada por intervalos de tempo
entre 1 e 30 minutos utilizando uma solucéo de
concentracdo de 25 ppm de cada um dos referidos
corantes a temperatura ambiente de + 25 °C. Ao
final de cada periodo de tempo desejado, foi
retirado o sobrenadante contendo o corante,
separado o adsorvente por centrifugacdo, sendo o
sobrenadante analisado por espectrofotometria
UV/Vis. A partir da equacdo 1, foi calculado o
rendimento, onde Y é o rendimento, C, é a
concentracdo inicial da solucdo de corante
empregada e Cs é a concentracao final de cada tipo
de corante no sobrenadante.
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¥= Eﬂ 100
o (01)
A quantidade de corante adsorvida sobre a matriz
pode ser calculada através da equacao 2:
_ (g,—cw

e (02)
onde gt é a quantidade adsorvida ( expressa em
mmol / g ) no tempo t (expresso em minutos ) , Co
a concentracdo inicial do corante na solugdo (
expressa em mmol / L) , C ( mmol / L )
concentracdo da solucdo de Amarelo Metanil ou
Azul de metileno, no tempo t , V (o volume da
solucdo expresso em litros ) , e m, a massa do
adsorvente utilizado (expresso em gramas ) .
Para o estudo de equilibrio as isotermas de
adsorcdo serdo determinadas, para o intervalo de
concentracdes de 0,5 a 700 ppm. Para isso, foram
adicionados 5 mL de cada solugdo aquosa (com
distintas concentragdes) de cada corante em 0,05 g
de cada material e submetendo o sélido a agitacdo
pelo tempo, necessario para alcancar o equilibrio,
de acordo com a cinética de adsor¢do. A
guantidade de corantes adsorvida foi calculada
utilizando-se a equagéo 3:
_(c,—c)v

e m (03)
onde ge é a quantidade de corante adsorvido
(expressa em mg g-1) ; Co e Ce (mg L™); sfo as
concentragdes iniciais em fase liquida e de
equilibrio do corante, respectivamente; V é o
volume da solucdo (expresso em litros), e m é a
guantidade de adsorvente (dada em gramas).

A capacidade maxima de adsor¢do dos materiais
para o0s corantes serdo determinadas pelas
isotermas de equilibrio de adsor¢do empregando-se
as equacbes modelos de Langmuir e Fretndlich.
Para isotermas experimentais de Langmuir
utilizaremos a equacgéo linearizada, como mostra a
equacéo 4:

1 1 1
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Onde Ce é a concentracdo no equilibrio ou final do
corante na solucdo (mmol.L™), Q é a quantidade do
corante adsorvido por grama de caulinita
funcionalizada no equilibrio (mmol.g™), Qmax é a
capacidade maxima de adsorcdo (mmol.g?) e K éa
constante de equilibrio da isoterma de Langmuir
(L.mmol™).
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Na equacdo 5 estd representado outro modelo

também muito utilizado na descricdo das isotermas
de adsorc¢do, 0 modelo de Frelindlich.

In,, = lng, +=in (05)

Onde, ge €é o equilibrio do corante em
concentracdo do adsorvente (mg / g) KF é a
constante de Freundlich empirica (mgL™) e Ce é a
concentracdo de equilibrio do corante em solugédo
(mg . G™). A constante n é o parAmetro empirico
relacionado com a intensidade de adsorcéo,que
varia com a heterogeneidade do material.

5.RESULTADOS E
DISCUSSAO

Através de técnicas de caracterizagdo foi possivel
constatar que a funcionalizacdo pretendida ocorreu.
Os difratogramas de raios X revelaram uma
pequena reducdo da intensidade relativa a reflexéo
001 com espacamento basal de 10,51 e 12,09 para
paligorsquita e sepiolita respectivamente, o que
indica que a ligagdo com o APTES sobre a
superficie das particulas ou nos canais induz a
reducdo da ordem estrutural das argilas. A
espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho para a paligorsquita apresentou
vibragcBes caracteristicas dos grupos Si-O-Si
tetraédricos em 950-1250 cm™ e dos grupos Al-Al-
OH octaédricos em 913 cm™, e Al- Fe-OH, 865
cm?, Mg-Mg-OH, 650 cm™. As vibragdes dos
grupos octaédricos sdo bastante sensiveis ao
processo de funcionalizacdo das argilas, desta
forma sdo observados deslocamentos e/ou
mudanga na intensidade destas bandas induzidos
pela presenca das moléculas de APTES. As bandas
tipicas de grupos amina foram observadas em 1600
cm™ confirmando a funcionalizagdo de ambas as
argilas fibrosas. Além destas modificagdes
observou-se a reducdo na intensidade das vibragdes
caracteristicas dos grupos Mg ou Al-Al-OH
centradas em 3479 e 3410 cm™, como resultado da
condensagdo de silanos com Mg ou Al-OH-OH das
estruturas fibrosas. Além disso, novas bandas
centradas em 3479 e 3410 cm-1 nas argilas Pa-
APTES e Sep-APTES , podem ser observadas na
figura 1 a e b, caracteristicas dos grupos NH, do
alcoxido. A banda de absorcdo centrada em 2930
cm-1 corresponde ao estiramento CH, atribuido a
vibracdo de grupos CH, presentes na molécula
APTES.
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Figura 1: Espectro de absor¢do na regido do
infravermelho por reflectancia difusa das argilas
fibrosas paligorsquita (a) e sepiolita (b):
purificadas e funcionalizadas com o APTES.

Para o estudo cinético, foi avaliado o
tempo no qual ocorreu a maxima adsor¢do e a
partir deste foram feitas as linearizagdes. O efeito
do tempo de agitacdo na adsor¢do dos corantes
catibnicos e anibnicos sobre as argilas
aminofuncionalizadas a concentragdo de 25 ppm
com os adsorventes Sep-APTES e Pa-APTES foi
analisada, na qual a concentragdo final ¢é
relacionada com o tempo de agitagdo para 0s
corantes Azul de Metileno e Amarelo Metanil.O
tempo de equilibrio para os dois adsorventes e
corantes estudados foi de 30 minutos, este tempo
de equilibrio determina o instante em que ndo
ocorre mais a remocgdo de corante da solugéo.
Neste ponto a quantidade de corante que esta sendo
adsorvido esta em estado de equilibrio dindmico
com a quantidade de corante que esta dessorvendo.
Esta caracteristica relata a boa capacidade de
adsorcdo do material funcionalizado, tanto para
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corantes cationicos, assim como para 0s corantes
anionicos.

Para o estudo de equilibrio, segundo a
classificagdo das isotermas experimentais obtidas
no estudo de equilibrio de acordo com o modelo
tedrico proposto por Giles (Giles, 1973), as curvas
sdo obtidas de acordo com a quantidade de soluto
adsorvido em funcdo da concentracdo desse soluto
na solucdo em equilibrio. Podemos descrever o
equilibrio da paligorsquita para o azul de metileno,
como sendo do grupo Langmuir, subgrupo I1l. Para
o amarelo metanil, como sendo grupo Esférico e
subgrupo |I. Para a sepiolita, o estudo se encaixa
melhor tanto para o azul de metileno, quanto para o
amarelo metanil, no grupo Parti¢cdo Constante, e do
subgrupo 1.

Na tabela 1 estdo apresentados os
parametros de Langmuir e Frelindlich para os
corantes azul de metileno e amarelo metanil:
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Ao compararmos os resultados das argilas
organofuncionalizadas (Tabela 2) notamos um
acrescimo na capacidade maxima de adsor¢ao em
ambos os casos em relacao as argilas naturais, ou
seja sem o grupo organofuncionalizante, isto fica
mais claro frente a adsorcdo do corante anionico.
Nota-se ainda que a sepiolita organofuncionalizada
apresentou maior capacidade de adsor¢do dos
corantes catidnico azul de metileno e também do
corante aniénico amarelo metanil, o que pode ser
atribuido a superficie especifica deste material que
¢ relativamente maior do que a paligorsquita
devido ao arranjo estrutural da mesma. Ressalta-se
ainda que a adsor¢do pode ocorrer tanto na
superficie assim como nos canais zeoliticos das
argilas organofuncionalizadas.

Tabela 1: Pardmetros de Langmuir e Fretindlich para a adsor¢do dos corantes azul de metileno e amarelo

metanil sobre as argilas fibrosas funcionalizadas.

Freundlich Langmuir
Amostra “®/Corante *° ki (mg.L™) 1/n gm (Mg.g™) ke (mg.L™) R’
Pa-APTES-AZ 21.36011%°¢ 0.99286 *¢ 0.99205%°¢  14.33511%°¢ 0.02335%°¢ 0.99983%*¢
Pa-APTES-AM 5.86595%¢  0.98611%°¢ 0.99956"°  40.35219"¢ 7.10123x10“%¢  0.99998"¢
Se_APTES-AZ 10%¢ 0.99878%¢ 59.99296 & ¢ o&d 1ad
Se-APTES-AM 40.916 1 1
Onde:

a- Refere-se ao azul de metileno-AZ
b- Refere-se ao amarelo metanil-AM

c- A paligorsquita funcionalizada com o APTES

d- A sepiolita funcionalizada com o0 APTES

Tabela 2: Comparagdo da Capacidade Méxima de Adsorcdo (ge) dos corantes azul de
metileno e amarelo metanil nas argilas fibrosas funcionalizadas

Adsorvente Modificacdo da Corante Capacidade maxima de
matriz adsorvido adsorcéo (g.) mg.g™
Pa-APTES APTES AZ? 49.48
AMP 47.03
Sep-APTES APTES AZ® 60.00
AMP 59.78
Onde:

a- Refere-se ao azul de metileno-AZ
b- Refere-se ao amarelo metanil-AM
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6. CONCLUSOES

As técnicas de caracterizacdo como
difracdo de raios-X e espectroscopia de absorcéo
na regido do infravermelho confirmaram a
funcionalizagdo das matrizes paligorsquita e
sepiolita. Os estudos de adsorcdo realizados com
os corantes de diferentes naturezas revelam a
multifuncionalidade do material, sendo estas
podendo ser utilizadas como adsorvente para
corantes catibnicos, assim como para 0s de
natureza anidnica. O material apresentou Gtima
propriedade adsortiva revelando assim a
importancia e potencialidade deste estudo.
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