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Unosenjem sintetskih boja u procese bojenja in-
dustrijskih proizvoda istovremeno sa estetskim pobolj-
Sanjem dolazi i do narusavanja kvaliteta zivotne sredine
izbacivanjem tesko razgradivih boja u prirodne reci-
pijente. Izvor najveéeg zagadenja prirodnih vodenih re-
sursa bojama predstavljaju otpadne vode industrija u ko-
jima se primenjuje proces bojenja, a na prvom mestu je
tekstilna industrija. Od tekstilnih boja najveci problem
predstavljaju azo boje jer one ¢ine priblizno 90% boja
koje su u upotrebi. Istovremeno, azo boje su najtoksic-
nije medu komercijalno primenjivim bojama [1,2].

Uporedo sa razvojem industrije javila se potreba za
razvijanjem metoda za precis¢avanje industrijskog otpada.

Otpadne vode koje sadrze boje je tesko tretirati, jer
su mnoge od njih rezistentne prema uticaju svetlosti, to-
plote i oksidujucih agenasa [3,4]. Tehnologije precisca-
vanja mogu biti podeljene u tri kategorije: bioloske [5—
—7], hemijske (oksidacija ozonom i Fentonovim reagen-
som, elektrohemiijska degradacija i dr.) [8-10] i fizic-
ko—hemijske (membranska filtracija, elektrokineticka
koagulacija) [11]. Mana postojecih metoda je pre svega,
nedovoljna efikasnost za kvantitativno uklanjanje zaga-
divaca. Vecina metoda zahteva dugotrajan tretman i efi-
kasna je pri niskim koncentracijama zagadivaca [12,13].
Usled visoke cene i sloZenosti procesa, mnoge od ovih
metoda za tretman otpadnih voda nisu u Sirokoj upotrebi
[14].

Trenutno ne postoji jedinstven i adekvatan tretman
koji bi mogao biti primenjen na sve obojene efluente,
prvenstveno zbog njihove kompleksnosti [15]. Litera-
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MODIFIKOVANI BENTONIT KAO ADSORBENT
| KATALIZATOR ZA PRECISCAVANJE
OTPADIH VODA KOJE SADRZE BOJE*

Izvisena je modifikacija i karakterizacija bentonita radi dobijanja materijala za pre-
Cis¢avanje otpadnih voda. Organo-modifikacija bentonita izvedena je pomocu heksa-
deciltrimetilamonijum-bromida. Pilareni bentonit dobijen je standardnim postupkom
uz ugradnju AP" i Fe** jona u odnosu 4:1, i koriséen je kao katalizator za oksidativau
razgradnju u prisustvu vodonik-peroksida. Razlike u strukturi polaznog i modifiko-
vanih bentonita utvrdene su rendgeno-strukturnom analizom i fizisorpcijom azota na
—196 °C. Ispitivano je adsorpciono i kataliticko precis¢avanje otpadnih voda koje
sadrze boje, koriséenjem Acid Yellow 99 kao model boje. IzvrSeno je poredenje kata-
litickih i adsorpiconih svojstava modifikovanih bentonita.

turni pregled ukazuje na to da je velika paznja usmerena
ka adsorpcionim i katalitickim metodama kao reSenju za
uklanjanje boja iz zivotne sredine [16—19]. Bioloski tre-
sinteticki organski molekuli ne podlezu biodegradaciji
zbog ksenobioticke prirode ovih molekula i kompleks-
nosti njihove hemijske strukture [4].

Poslednjih nekoliko godina povecano je intereso-
vanje za primenu prirodnih materijala (bentonita, kaoli-
nita i dijatomita) kao jeftinih materijala u procesu pre-
¢is¢avanja.

U ovom radu su uporedena dva postupka resavanja
problema zagadenja otpadnih voda koje sadrze boje, ko-
riS¢enjem dva tipa modifikovanog bentonita. Ispitane su
adsorpciona metoda kori§¢enjem organobentonita i ka-
taliticka oksidacija u prisustvu vodonik-peroksida koris-
¢enjem pilarenog bentonita kao katalizatora.

Primena bentonita u zastiti Zivotne sredine

Bentonitne gline imaju raznovrsnu primenu u zas-
titi zivotne sredine. Primenjuju se u zastiti zemljista od
erozije, stabilizaciji i rekultivaciji neplodnih zemljiSta i
deponija, zastiti zemljiSta od zagadenja, detoksikaciji
vode za pice, preciséavanju otpadnih voda i sl. [20,21].
Nemodifikovan bentonit je efikasan adsorbent neorgan-
skih polarnih zagadivaca. Organskom modifikacijom, ben-
tonit postaje veoma efikasan adsorbent organskih kon-
taminanata iz zivotne sredine kao §to su boje [22-25].

Pilarene gline imaju vaznu ulogu u zastiti zivotne
sredine kao katalizatori u procesima pre¢iS¢avanja ot-
padnih voda [26-29]. One su se pokazale kao perspek-
tivno reSenje za uklanjanje organskih zagadivaca iz vo-
de putem kataliticke oksidacije u prisustvu vodonik pe-
roksida (CWPO). CWPO je efikasan metod za delimic¢-
nu razgradnju tih zagadivaca ili njihovo potpuno prevo-
denje u CO, pri blagim reakcionim uslovima. U CWPO
ucestvuju reaktivni OH- radikali koji nastaju iz H,O, na
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aktivnim centrima primenjenih katalizatora, najcesce
metalnim katjonima prelaznih metala [30,31]. Pri tome,
vodonik-peroksid je oksidaciono sredstvo koje nema ne-
gativne efekte na Zivotnu sredinu usled toga Sto nije tok-
sican i ne daje Stetne produkte [2].

Treba uoditi da pri adsorpcionim procesima zagadi-
vac prelazi iz tene u Cvrstu fazu i ovaj postupak zah-
teva kasniju regeneraciju adsorbenta. S druge strane pri
CWPO Kkataltickoj degradaciji dolazi do razgradnje za-
gadivaca.

Modifikacija bentonita

Bentoniti su gline bogate slojevitim mineralima iz
grupe bubre¢ih smektita. Reakcijom jonske izmene, kat-
joni medulamelarnog sloja smektita mogu biti zamenje-
ni razli¢itim organskim katjonima [32]. Najéesc¢e koris-
¢eni katjoni su kvaternarni amonijum katjoni, opste for-
mule [(CH;);NR]" ili [(CH;3),NRR’]", gde su R i R’ aro-
matiéne i/ili alkil grupe. Supstitucija izmenjivog metala
organskim amonijum katjonom drasticno menja povr-

Slika 1. Strukturna formula HDTMA-Br.
Figure 1. The formula of HDTMA-Br.

Sinske osobine gline od hidrofilne do organofilne. Ova-
kvom modifikacijom dobijaju se organogline, koje su za
razliku od prirodnih, vrlo efikasni adsorbenti organskih
zagadivaca u vodi.

Pilarenje je jedan od metoda modifikacije smektita
koji se koristi s ciljem dobijanja materijala za razliite
namene kao $to su kataliti¢ki i adsorpcioni procesi, kao i
procesi separacije [33]. Uobicajena procedura za dobi-
janje pilarenih glina sastoji se iz: bubrenja smektita u
vodi; izmena katjona iz medulamelarnog sloja polazne
gline delimi¢no hidratisanim polimernim ili oligomer-
nim kompleksima katjona metala; suSenje i zarenje fil-
tracione pogace kako bi se metalni polioksokatjoni pre-
veli u stubove oksida metala [28].

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Bentonitna glina kori§¢ena u ovom radu dobijena je
iz rudnika mrkog uglja i bentonita Bogovina, Srbija.
Priprema bentonita sastojala se u drobljenju, mlevenju i
prosejavanju. Za sintezu organobentonita koriS¢ena je
frakcija bentonita <75 um, dok je frakcija <2 um, izdvo-
jena hidroseparacijom, kori$¢ena za pilarenje. Pomocu
amonijum-acetatne metode [34] odreden je katjonski
kapacitet izmene (CEC). Za frakciju <2um CEC ima
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vrednost 76,5 mmol/100g gline, dok je za frakciju <75
pum vrednost CEC 63,3 mmol/100 g gline. Ovi uzorci su
oznaceni kao Bys 1 B,, gde indeks oznacava frakciju
bentonita.

Pilarenje je vrSeno na frakciji bentonita <2 pm jer
je u toj frakciji mnogo veci sadrzaj smektitne faze nego
u frakciji <75 pm. Procesu pilarenja podleze samo
smektina frakcija, a ne i ostali prisutni minerali (kvarc,
feldspat, itd.). Sam proces pilarenja je osetljiv na pH,
koncentraciju kori¢enih rastvora, itd. Procesu organske
modifikacije takode podleze samo smektitna faza, s tim
$to je modifikacioni proces — jonska izmena, pa nije to-
liko osetljiv na ostale spoljasnje uticaje. Stoga je u pro-
cesu organske modifikacije izbegnuta dodatna separa-
ciona metoda kako bi proces bio tehnoloski jednostav-

Kvaternarni amonijum katjon (slika 1) — heksadecil-
trimetilamonijum (HDTMA)-bromid [(CH3);NC,sHz;Br],
Cistoce 98%, proizvodaca Alfa-Aesar upotrebljen za sin-
tezu organobentonita.

‘ Br

Tekstilna boja — Acid Yellow 99 (AY 99), proizvo-
daca Alfa-Aesar, hemijske Cisto¢e 40% koriscena je za
proveru adsorpcionih i katalitickih svojstava modifiko-
vanih bentonita. Strukturna formula AY 99 data je na
slici 2.

N
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Slika 2. Strukturna formula boje Acid Yellow 99.
Figure 2. The formula of Acid Yellow 99 dye.
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Reagensi — NaCl, NaOH, AI(NOs); i Fe(NOs);, he-
mijske Cistoce 99%, proizvodaca HeMOS, su upotreb-
ljeni za Na-izmenu i pilarenje. Pri katalitickom testu ko-
ri§¢en je 35% rastvor H,O, proizvodaca Sigma Aldrich.

Metode ispitivanja

Spectro Spectroflame M — opticki emisioni spek-
trometar sa induktivno spregnutom plazmom (ICP) i
atomski apsorpcioni spectrometar, kori§éeni su za he-
mijsku analizu polaznog bentonita.

Rendgenostrukturnom analizom, snimanjem difra-
ktograma praha na instrumentu Philips PW 1710, koris-
¢enjem CuKa zracenja (4 = 0,154178 nm), odreden je
fazni sastav uzoraka.

Za odredivanje specificne povrsine uzorka takode
su koris¢ena je Brunauer—-Emmett-Teller (BET) me-
toda. Ovaj metod zasniva se na snimanju adsorpciono—
—desorpcionih izotermi azota na —196 °C [35-37]. U
radu je koris¢en Sorptomatic 1990, Thermo Finningen.
Pre snimanja izotermi, uzorci su degazirani 12 h, na 180 °C
i pritisku 0,1 Pa. Na osnovu adsorpciono—desorpcionih
izotermi odredena je specifi¢na povrSina uzoraka, Sggr.

Koncentracija boje pre i nakon adsorpcije i katalize
odredene su spektrofotometrijskim postupkom na apa-
ratu Thermo Electron Nicolet Evolution 500 UV—Vis.
Utvrdeno je da talasna duzina maksimuma apsorpcije,
Amax, 1zn0si 449 nm za AY 99, kao i da prisutvo perok-
sida ne uti¢e na pomeranje adsorpcionog maksimuma.

Sinteza Na-bentonita

Na-izmenjen bentonit dobijen je meSanjem uzorka
obe koris¢ene frakcije prirodnog bentonita sa 1 M ras-
tvorom NaCl u toku 24 h [38]. Nakon toga, suspenzija
je procedena kroz Bihnerov levak, a filtracioni kolac is-
piran destilovanom vodom do negativne reakcije na Cl .
Test na hloride je uraden pomocu 0,1 M rastvora
AgNO;. Ovi uzorci su oznaceni kao Na-B;s i Na-B,, gde
indeks oznacava frakciju bentonita.

Sinteza HDTMA-bentonita

5 g Na-B;s suspendovano je u 100 ml vode. U sus-
penziju je ukapan rastvor HDTMA-bromida, koji je do-
bijen rastvaranjem 2,30 g surfaktanta u 75 ml vode. Sus-
penzija je meSana na magnetnoj mesalici 24 h, a nakon
toga procedena kroz Bihnerov levak i isprana vodom do
negativne reakcije na Br pomocu 0,1 M rastvora
AgNO; [39]. Ovaj uzorak je oznacen kao HDTMA-B.

Sinteza pilarenog bentonita

Pilarenje je izvrSeno prema poznatoj proceduri [13]
koja je primenjivana za dobijanje pilarenih glina, koje
pored A’ sadrze razligite prateée pilarne katjone [40—
—42]. Polazni koraci u ovoj proceduri jesu bubrenje i
izmena Na' pilarnim vrstama (u ovom slucaju AP’* i
Fe*" polioksokatjoni). Sastav pilarnih rastvora je pode-
Sen tako da molski odnos OH /Me"™" = 2.0 (gde je Me"" =

= AP** + Fe’"). Odnos katjona metala prema bentonitu
bio je 10 mmol Me"'/g. Molski odnos Fe*'/(AI’" + Fe*")
bio je 1:5 i ovaj uzorak je oznaCen kao Al Fe-PILC.
Formiranje pilarnog rastvora podrazumevalo je postepe-
no ukapavanje rastvora NaOH peristaltickom pumpom u
rastvor A" i Fe** koji je bio na temperaturi od 60 °C.
Nakon §to je celokupna koli¢ina NaOH ukapana sledi
neprestano mesanje pilarnog rastvora 3 h na 60 °C i na
sobnoj temperaturi tokom no¢i. U slede¢em koraku je
pilarni rastvor dodat ukapavanjem peristaltickom pum-
pom u suspenziju Na-B, uz energi¢no mesanje na tem-
peraturi od 80 °C. Nakon $§to je dodat celokupan pilarni
rastvor meSanje je nastavljeno na istoj temperaturi jos$ 3
h, a zatim tokom no¢i na sobnoj temperaturi. Suspenzija
je potom profiltrirana kroz Bihnerov levak i ispirana de-
stilovanom vodom na 70 °C do potpunog uklanjanja
NO;™ (potvrdeno spektrofotometrijskom analizom filtra-
ta). Uzorak je osusen na 110 °C tokom no¢i. Termicka
obrada je vrSena na 300 °C tokom 2 h u rezimu progra-
miranog sporog zagrevanja i postepenog hladenja.

Adsorpcioni test

Adsorpcioni eksperiment je vrSen pod istim uslo-
vima za sve ispitivane adsorbente: prirodni — B;s, Na-
-izmenjeni — Na-B;s i organobentonit — HDTMA-Bys.
Zapremina rastvora AY99 boje bila je v = 50,0 cm’,
masa adsorbenta, m,q4s0, = 10,0 mg, pocetna koncentra-
cija boje ¢o = 50 mg dm . Temperatura na kojoj je vr-
Sena adsorpcija je bila 25 °C. Eksperiment je sproveden
u termo-statiranom vodenom kupatilu Memmert WNE
14 sa SV 1422 delom za muckanje.

Kataliticki test

Kataliticki test je vrSen na 25 °C, koriS¢enjem ter-
mostata sa cirkulacijom tecnosti za termostatiranje Jula-
bo MC 4. Mesanje je ostvareno magnetnom mesalicom.
Pocetna koncentracija rastvora boje bila je ista kao u
adsorpcionom testu ¢, = 50 mg dm . Ostali uslovi ispi-
tivanja CWPO koris¢enjem Al,Fe-PILC kao katalizatora
su se razlikovali od uslova pri adsorpcionom testu. Za-
premina rastvora AY99 boje je bila v = 100 cm®, masa
katalizatora m,; = 500 mg. U reakcioni sud je dodat 1
cm’® 35% rastvora H,0,. Takode je izvrSen uporedni test
razlaganja AY99 dejstvom H,0,.

REZULTATI I DISKUSIJA

Hemijski sastav frakcije bentonitnog praha <75 um
prikazan u mas%: 63,8 SiO,; 19,5 AL, O3, 8,7 Fe,05; 2,6
MgO; 2,0 Ca0; 0,9 Na,0O; 1,3 K,0 i 1,3 TiO,. Hemijski
sastav frakcije <2 pum, takode u mas% bio je 54,9 SiO,;
24,6 Al,O3; 8,6 Fe,0;; 2,7 CaO; 3,0 MgO; 2,5 Na)O;
2,5K,01 1,2 TiO.,.

Rendgeno-strukturnom analizom uzoraka (slika 3)
utvrdeno je prisustvo viSe kristalnih faza razlicitog ste-
pena kristalicnosti.
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Slika 3. Difraktogrami prirodnog i modifikovanih bentonita;

1—By7s5; 2—Na-B7s; 3— HDTMA-B; 4 — Al,Fe-PILC (S — sme-

ktit, Q — kvarc, F — feldspat, C — kalcit).

Figure 3. XRD patterns of raw and modified bentonite; 1 — Bys;

2 — Na-B;s; 3— HDTMA-B; 4 — ALLFe-PILC (S — smectite, Q —

quartz, F — feldspar, C — calcite).

Koris¢enjem JCPDS kartica [43,44] identifikovane
su prisutne faze. Utvrdeno je da je kod svih uzoraka naj-
zastupljeniji mineral smektit (S), a da od prate¢ih mine-
rala ima najviSe kvarca (Q). Kod prirodnog bentonita je
prisutan veci sadrzaj kalcita (C), dok se kod Na-izme-
njenog bentonita uocava refleksija feldspata (F). Imajuci
u vidu da je u pitanju prirodan materijal, zastupljenost
pojedinih prate¢ih minerala u uzorku nije konstantna.
Pored ovih kristalnih faza prisutna je i manja koli¢ina
amorfne faze.

Uoceno je da modifikacija izaziva pomeranje di-
frakcionog pika koji odgovara 001 ravni smektita. Ova
pojava uslovljena je promenom meduravanskog rasto-
janja doo.

Kod prirodnog bentonita, kod koga je Ca*" najzas-
tupljeniji izmenljivi katjon dyo; =1,53 nm. Zamenom
Ca®" i drugih katjona, Na' jonima dyy; se smanjuje na
1,27 nm. Ulaskom HDTMA"™ u meduravanski prostor
smektita dyo; se povecava na 2,00 nm za organobentonit
HDTMA-B [2]. Stvaranje pilara takode povecava medu-
ravansko rastojanje tako da je ono kod AlLFe-PILC fi-
ksirano na 1,74 nm. Proces ugradnje pilara fiksira rasto-
janje izmedu lamela smektita i pilarene gline nemaju
svojstvo bubrenja. Pored toga uocava se da finija frak-
cija bentonita koja je kori§¢ena za pilarenje ima manji
sadrzaj kvarca kao primese, tj. ima veci sadrzaj smektita
Sto je i glavni razlog za povecanje CEC-a.

Specificna povrsina, Sggr, uzoraka dobijena na os-
novu adsorpcionih izotermi azota date su u tabeli 1.

Uocava se da finija frakcija bentonita ima vece vred-
nosti Sper $to je posledica vece zastupljenosti smektita u
uzorku. Na-izmenjeni bentonit ima vece vrednosti Sggr
od prirodnog, kada se uporeduju uzorci iste veli¢ine Ces-
tica. Modifikacija bentonita u organobentonit drasti¢no
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smanjuje specificnu povr§inu uzorka. S druge strane
proces pilarenja dovodi do poveéanja Sggr, Sto je u skla-
du sa literaturnim podacima [20].

Tabela 1. Specificna povrsina uzoraka
Table 1. Specific surface area of samples

Al Fe-
Uzorak B75 Na-B75 Bz Na-82 HDTMA-B _PILC
Frakcija <75 <75 <2 <2 <75 <2
Sper/m’ gt 96 121 125 151 2 180

Na slici 4 dat je uporedni prikaz uticaja kontaktnog
vremena na adsorpciju AY 99. Kao adsorbenti su koris-
¢eni, prirodni, Na-izmenjen i organomodifikovani ben-
tonit.
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Slika 4. Adsorpcija boje AY 99 na prirodnom i modifikovanim
bentonitima na 25 C.

Figure 4. Adsorption of AY 99 dye on raw and modified ben-
tonite at 25 °C.

Na-izmenjeni bentonit ima nesto bolja adsorpciona
svojstva od prirodnog bentonita. Posle 120 min prirodni
bentonit je uklonio 0,4% boje, a Na-izmenjeni 1,8% bo-
je. Povecanje adsopcionog kapaciteta moze se pripisati
povecanju vrednosti Sggr. Nasuprot tome, jasno se uoca-
va da je organo modifikacijom doslo do znacajnog po-
vecanja adsorpcionog kapaciteta u odnosu na prirodni i
Na-izmenjeni bentonit. Ovakvo znacajno poboljSanje
adsorpcionih svojstava kod HDTMA-B moze se pripi-
sati iskljucivo promeni osobina povrSine gline iz hidro-
filne u organofilnu, jer je specificna povrSina organomo-
difikovanog uzorka zanemarljivo mala.

Rezultati katalitickog testa prikazani su na slici 5.
Ispitan je Al,Fe-PILC kao katalizator u katalitickoj oksi-
daciji boje AY99 u prisustvu H,O,. Pri istim uslovima
je ispitano uklanjanje boje u prisustvu Na-B; i H,0,.
Takode je ispitano i uklanjanje boje dejstvom H,0O, bez
prisustva katalizatora.

Prisustvo H,O, utice na obezbojavanje vodenog
rastvora boje AY99, ali u znatno manjoj meri nego $to
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je to slucaj sa katalitickom oksidacijom u prisustvu pi-
larene gline. Poredenje rezultata dobijenih za CWPO na
Al Fe-PILC i rezultata ispitivanja u kojima je umesto pi-
larene gline kori$¢en Na-B, moze se konstatovati da pri-
sustvo ALFe pilara drasticno uti¢e na efikasnost ukla-
njanja boje. Ocekuje se da je u datom sistemu kataliticki
aktivna komponenta gvozde, po uzoru na Fentonovu re-
akciju [26-29].
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Slika 5. Uklanjanje boje AY 99 u prisustvu H,O, na 25 °C.
Figure 5. AY 99 dye removal in presence of H,O; at 25 C.

ZAKLJUCAK

IzvrSena je modifikacija i karakterizacija bentonita
sa lokaliteta Bogovina u Srbiji. Za sintezu organoben-
tonita koriS¢ena je frakcija bentonita <75 pm, dok je
frakcija <2um, izdvojena hidroseparacijom, koris¢ena
za pilarenje. Organo-modifikacija bentonita izvedena je
pomoc¢u heksadeciltrimetilamonijum-bromida. Pilareni
bentonit dobijen je standardnim postupkom uz ugradnju
AP i Fe’ u odnosu 4:1. Uogeno je da modifikacija iza-
ziva pomeranje meduravanskog rastojanja dy; od 1,53
nm kod prirodnog bentonita, na 1,27 nm za Na-izme-
njeni bentonit. Interkalcija HDTMA" poveéava dy; na
2,00 nm za organobentonit, a pilarenje na 1,74 nm. Hid-
roseparcija omogucava vecu zastupljenost smektita u
uzorcima bentonita i time vecu specificnu povrSinu
Sger. Organomodifikacija drasticno smanjuje Sggr, dok
je pilarenje povecava.

Na-izmenjeni bentonit ima nesto bolja adsorpciona
svojstva od prirodnog bentonita. Posle 120 min prirodni
bentonit je uklonio 0,4% boje, a Na-izmenjeni 1,8% bo-
je. Ovo povecanje adsopcionog kapaciteta moze se pri-
pisati povecanju vrednosti Sger. Organobentonit uklanja
100% boje u toku 60 min §to predstavlja znacajno pove-
¢anje adsorpcionog kapaciteta u odnosu na prirodni i
Na-izmenjeni bentonit koje se moze pripisati iskljuéivo
promeni osobina povrsine bentonita iz hidrofilne u orga-
nofilnu. Ispitivanje Al,Fe pilarenog bentonita kao kata-
lizatora u katalitickoj oksidaciji boje AY99 u prisustvu

H,0, potvrdilo je efikasanost ovog katalizatora ve¢ na
sobnoj temperaturi.
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SUMMARY

MODIFIED BENTONITE AS ADSORBENT AND CATALYST FOR PURIFICATION OF WASTEWATERS
CONTAINING DYES

Marija J. Zunié', Aleksandra D. Milutinovié-Nikoli¢', Natasa P. Jovi¢-Jovigi¢', Predrag T. Bankovi¢',
Zorica D. Mojovi¢', Dragan D. Manojlovi¢?, Duan M. Jovanovi¢'

'Department of Catalysis and Chemical Engineering, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, University of
Belgrade, Belgrade, Serbia
?Faculty of Chemistry, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Modification and characterization of bentonite from location Bogovina, Kljuéne reci: Organobentonit e Pila-
Serbia was performed in order to obtain material applicable in wastewater reni bentonit ® Adsorpcija e Katali-
purification. The <75um bentonite fraction was used in organobentonite ti¢ka oksidacija u prisustvu H,O,
synthesis while the <2um bentonite fraction, obtained by hydroseparation Key words: Organobentonite e Pilla-
was used in pillaring procedure. Organo-modification of bentonite was red bentonite ® Adsorption e Cataly-
performed with (1-hexadecyl)trimethylammonium bromide (HDTMA-Br). tic wet peroxide oxidation

Pillared bentonite was obtained using standard procedure. AI’* and Fe*"
were incorporated in pillars in 4:1 ratio and applied as catalyst in catalytic
wet peroxide oxidation. Differences in structure of starting and modified
bentonites were established by XRD analysis and nitrogen physisorption
on —196 °C. The (001) smectite peak around 26 = 6° shifts during the
modification process. The Na-exchange process lowered dyy; from 1.53 nm
(260 = 5.78°) for starting clay to 1.28 nm (26 = 6.92°), but the clay retained
its swelling properties. The pillaring process increased and fixed the basal
spacing to 1.74 nm. Intercalation of HDTMA ions into smectite structure
increased djo; to 2.00 nm for organobentonite. Specific surface area, Sggr,
was affected by particle size and type of modification. The samples with
finer bentonite fraction had higher Sgpr due to increased smectite content.
Na-exchanged bentonite samples had higher Sggr value than starting clay
samples of same granulation. Organomodification caused dramatic de-
crease in Sper value, while the pillaring process lead to an increase of Sggt
value. Adsorptive and catalytic purification of wastewaters containing dyes
was tested using Acid Yellow 99 as a model dye. Na-exchanged bentonite
had greater adsorption affinity for dye adsorption than raw bentonite
owing to higher Sger. By organomodification this affinity was enhanced
more than 70 times due to transition of bentonite surface from hydrophilic
to organophilic. Al,Fe pillared bentonite was proven to be efficient in ca-
talytic wet peroxide oxidation of Acid Yellow 99 dye at room temperature.
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