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Resumo

Tecnologias tradicionais para o tratamento de aguas residuais téxteis incluem varias
combinacdes de métodos, porém estes métodos requerem elevado capital e custos
operacionais. Adsorventes alternativos de baixo custo e eficazes sdo necessarios.
Portanto, esse trabalho tem por objetivo utilizar argilas nacionais consideradas
adsorventes de baixo custo para remover corante reativo vermelho de efluentes
sintéticos utilizando sistema de banho finito. As argilas utilizadas foram caracterizadas
por Capacidade de Troca de Cations, difracdo de raio X, Espectroscopia de
Fluorescéncia de raio X por energia dispersiva, Microscopia Eletrénica de Varredura
e Espectroscopia na Regiao do Infravermelho. Foram realizados experimentos com
variacao de pH num intervalo de 1 a 7, massa constante e temperatura ambiente. Com
o valor de pH o6timo foram realizados testes em banho finito para determinar a
percentagem e capacidade de remocao do corante. De acordo com os resultados
conclui-se que as argilas utilizadas como adsorventes, foram caracterizadas como
argilas esmectiticas. Foi mostrado que o pH influencia no processo de remocao. Nos
testes de adsorcdo variando o pH, as argilas utilizadas apresentaram um maior
desempenho em pH 1. As argilas foram consideradas como adsorventes promissores,
porém a argila vermelha exibiu performance superior a argila Branca na remocao do
corante reativo vermelho.

Palavras-chave: Argila Branca e Vermelha. Corante reativo vermelho. Adsorgédo em
banho finito.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com a crescente expansao da industria, vem se dando cada
vez mais énfase na questao dos residuos gerados. Industrias como a de petréleo,
téxtil e agropecuaria sdo as principais contribuintes para a poluicdo de aquiferos,
fazendo com que se tenha um alto custo na hora de tratar esses rejeitos (SALLEH et
al., 2011; CRINI, 2006; UDDIN, 2017).

O contexto mundial prima pela preservagcao ambiental, portanto € de suma
importancia reduzir a quantidade e/ou melhorar a qualidade dos efluentes descartados
nos corpos aquaticos. Esse é o desafio que diversos setores industriais enfrentam
para atingir um adequado desenvolvimento, livre de agressbes ao meio ambiente
(AKSU, 2005; KHATRI et al., 2015; CHRISTIE, 2007).

Um dos setores industriais que liberam grandes quantidades desses efluentes é
o da industria téxtil. Esses efluentes apresentam uma alta coloracéo, que deve-se a
presenca de corantes, 0s quais podem apresentar propriedades mutagénicas e
toxicas (LI et al., 2016). Além de que quando presentes nas correntes aquosas
prejudicam a fotossintese das algas e producéo de oxigénio (ZHOU et al., 2014).

Os corantes quando presentes nos corpos hidricos interferem negativamente na
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e na fotossintese de algas, além de alguns
possuirem propriedades carcinogénicas e serem pouco biodegradaveis (ZHOU et al.,
2014). Dessa forma a remocao da cor dos efluentes é de fato um dos grandes
problemas enfrentados pelas industrias téxteis, isso porque, a elevada estabilidade
biolégica dos corantes dificulta sua degradacao pelos sistemas convencionais de
tratamento, baseados normalmente em lodo ativado (OZTURK et al., 2009).

O processo de tratamento dos efluentes da industria téxtil envolve trés tipos de
tratamento: o primario, secundario e terciario. O tratamento primario envolve a
remocao de sélidos em suspensao, entre 0s quais encontra-se a precipitacao quimica,
coagulacao e floculacdo; o tratamento secundario envolve a reducéo de DBO. Este é
realizado utilizando microrganismos sob condi¢cdes aerdbicas e anaerdbicas. Ja o
tratamento terciario envolve a remocao dos contaminantes finais das dguas residuais,
as técnicas mais utilizadas sao ultra filtragdo por membranas, osmose reversa,
adsorcao por carvao ativado, processos oxidativos avancados, dentre outros (GHALY
et al., 2014; ROBINSON et al., 2001).
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A adsorcado tem se tornado o método preferido para remocéao de corantes e €
superior as outras técnicas para reuso de aguas em termos de custo inicial,
flexibilidade e simplicidade de "design", facil de operagao e resistente a poluentes
toxicos (ROBINSON et al., 2001).

Diversas providéncias tém sido tomadas no intuito de minimizar a producao
desses residuos e/ou de torna-los menos toxicos (HASSANI et al., 2015). A adsorcéo
que é um processo de separacao no qual certos componentes de uma fase fluida (gas
ou liquido), denominados adsorbatos sao transferidos para a superficie de um sélido
adsorvente. Este processo tem sido usado com grande empregabilidade para eliminar
contaminantes das 4guas residuais. Esses materiais adsorventes séo sélidos porosos,
geralmente naturais, que possuem afinidade especifica para determinado composto
(ROBINSON et al., 2001; DABROWSKI, 2001; ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING,
1999; RUTHVEN, 1984).

A aplicacao de argilas como adsorventes de corantes, por sua vez, ganha cada
vez mais espago nas pesquisas académicas por se apresentar como um material
relativamente barato, abundante no Brasil e com boa capacidade de remocgao. As
argilas naturais estdo em evidéncia como adsorventes sustentaveis, por serem
encontrados em abundéancia na crosta terrestre, sendo materiais de baixo valor
comercial e possuirem preferéncia para adsorver poluentes especificos (LIU et al.,
2014; DIPA e BHATTACHARYYA, 2002; ABIDI et al., 2015; RAHMAN; URABE;
KISHIMOTO, 2013; ERRAIS et al., 2011; ERRAIS et al., 2012; ERRAIS, 2011).

Nosso grupo de pesquisa (Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais,
UFCG, Brasil) tem publicado uma série de trabalhos sobre corantes e remocao de
metais pesados utilizando diversas argilas brasileiras (ROCHA et al., 2016; DE
SOUSA et al., 2016; BARBOSA et al., 2016; LIMA et al., 2016; ROCHA et al., 2015;
LIMA et al., 2016; MOTA et al., 2014; SOUZA et al., 2015; VASCONCELOQOS et al.,
2013; SILVA et al., 2015; LIMA et al., 2015). Diante disso, ressaltamos a importancia
em se estudar argilas brasileiras como adsorventes na remoc¢ao de corantes reativos
e a inovagao deste trabalho é utilizar as argilas Branca e Vermelha como adsorventes

na remocao do corante reativo vermelho.

2 MATERIAIS E METODOS
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Os adsorventes utilizados foram as argilas Branca e Vermelha provenientes do
municipio de Parelhas-RN, fornecidas pela Armil Mineragdo do Nordeste. As referidas

argilas encontram-se ilustradas na Figura 1.

Figura 1 - Argilas Branca e Vermelha utilizadas como adsorventes.

i 1

Argila Branca Argila Vermelha

As argilas foram trituradas e passadas em uma peneira de 200 mesh, com o
objetivo de homogeneizar o material e garantir o mesmo tamanho e mesma superficie
de contato.

O corante reativo utilizado neste trabalho foi o vermelho BF — 4B, fornecido pela
Texpal Quimica Ltda. Na Figura 2 esta apresentado sua estrutura quimica. E possivel
observar no referido corante a presenca de um grupo croméforo azo —N=N- e dois

grupos reativos, o vinilsulfona e o monoclorotriazina.

Figura 2 - Estrutura quimica do corante reativo vermelho BF-4B.
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2.1 Caracterizacao

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram caracterizados pelos seguintes
métodos: Capacidade de Troca de Cations (CTC), difracao de Raios X (DRX), anélise
quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-
ED), microscopia eletrénica de varredura (MEV), Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Nz2)

e Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (1V).

2.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram passados em peneira ABNT n® 200 (0,074mm)
e prensados manualmente em porta amostra de aluminio para analise por difracao de
raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiacao utilizada foi Ka do cobre
(40kV/30mA); o modo de operacao foi o de tempo continuo e passo de 0,020. A
interpretacao foi efetuada por comparagédo com padrées contidos no PDF 02 (ICDD,
2003).

2.1.2 Capacidade de Troca de Cations (CTC)
Para determinacdo da Capacidade de Troca de Cations (CTC) foi utilizado um
destilador de Kjeldahl modelo MA-036PIus.

2.1.3 Anadlise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

O equipamento utilizado foi um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu.

2.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O aparelho utilizado foi o microscépio eletrbnico de varredura da marca
Shimadzu, SSX-550 — Superscan, acoplado a um Espectrofotémetro de Energia
Dispersiva (EDS). O procedimento de analise consistiu na preparacdo de
aproximadamente 5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada
manualmente. Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada
sobre a superficie de um porta-amostra.

Em seguida, o porta-amostra contendo a amostra a ser analisada foi submetido

a uma metalizacdo, em um metalizador modelo SC - 701 da marca Danyu Electron
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para ser recoberto por uma fina camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma

condutividade elétrica necessaria para a analise.

2.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)
As amostras foram analisadas em comprimento de onda na faixa de 4000 a 600
cm' através de analisador Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet.

2.2 Preparo da Solucao Sintética do Corante Reativo Vermelho

O corante utilizado foi o corante reativo vermelho reativo BF — 4B, fornecido pela
Texpal e pertence a linha de Corantes Reativos Bi Funcionais Texpal que é composta
com um sistema de croméforos, ligados a dois sistemas reativos: um grupamento vinil
sulfona e outro grupamento cloro triazina.

Foi preparada uma solugdo a solugdo a 1000 mgL' do corante reativo vermelho
reativo, a partir da qual foram realizadas diluicbes, cujas absorbancias foram
analisadas em um aparelho espectrofotométrico para obtencdo da curva de

calibragéo.

2.3 Determinacao do pH 6timo

Nos ensaios foram utilizados frascos de erlenmeyer, previamente identificados
com pH variando de 1 a 7, contendo 0,5 g de argila e 50 mL da solucédo de corante
com concentracdo de 50 mg L. Para cada frasco de erlenmeyer corrigiu-se o pH de
1 a 7, em concordancia com sua identificacdo. As amostras foram mantidas sob
agitacao, a temperatura de 25 °C, em um shaker TE-420 da tecnal, a 200 rpm durante
3 horas, esse tempo foi determinado através de testes de cinética de adsor¢céo, onde
foi observado que para as argilas o tempo de estabilizacao foi de 3 horas.

ApoOs isso as amostras foram filtradas objetivando a retirada da matéria sélida e
o filtrado levado a analise espectrofotométrica visivel para avaliar a quantidade de

corante removido por grama de argila.
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2.4 Avaliacao dos Adsorventes na Remocao do Corante reativo vermelho BF —
4B

A avaliacao dos adsorventes foi realizada utilizando o método de Banho Finito.
Para o preparo das soluc¢des do corante utilizada no ensaio de Banho Finito, diluiu-se
a solucdo-mae com uma concentragao inicial de 1000 mg L' para uma concentracédo
de 50 mg L', onde cada erlenmeyer recebeu um volume de 50mL dessas solugdes.
Os valores de pH das solucdes foram ajustados adicionando &cido cloridrico 1M, até
alcancgar o valor 1, onde o valor foi monitorado utilizando um pHmetro digital PG 2000.

Os ensaios de banho finito, constaram da dispersao de 0,5g de argila em 50mL
da solucao de corante sintético e agitacdo constante durante 03 horas (shaker a
200rpm). Ao término da agitacao, as misturas foram filtradas para separar a matéria
sélida e o filtrado foi levado a analise de espectrofotométrica visivel para avaliar a
quantidade de corante removido por grama de argila. Este procedimento foi realizado
tanto para a argila Branca quanto para a argila Vermelha.

A concentracado final dos corantes reativos presentes nos efluentes foram
medidas no espectrofotdmetro UV — VIS 1600 da Pré-Anélise, com o comprimento de
onda 540nm para o corante reativo vermelho BF — 4B.

2.5 Percentagem de Remocao

A espectrofotometria UV-VIS foi utilizada para a determinacéo da concentracao
do corante reativo vermelho BF — 4B presente nos efluentes apds os ensaios de banho
finito. Este método foi escolhido por ser relativamente rapido preciso e por usar
pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remocéao (%Rem), bem como a capacidade de remocéao (geq)
foram obtidas a partir das Equacdes 1 e 2 (Wu et al, 2009), respectivamente:

%Remz(c’gCJ*lOO

(1)
Em que:
%Rem: Percentagem de remocao
Ci: Concentragao inicial (mL.L™)
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C: Concentracgédo final (mL.L™)

Qeq = %(Cl - C)

(2)
Em que:
geq: Capacidade de remocéao (mg de corante reativo vermelho BF-4B/g do adsorvente
(argila))
V: Volume da solucdo do corante (mL)
m: Massa do sélido (mg)
Ci: Concentragdo inicial (mL.L™")

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 3 e 4, estao representados os difratogramas das argilas Branca e

Vermelha, respectivamente.

Figura 3 - Difratograma de raios X da Figura 4 - Difratograma de raios X da
Argila Branca. Argila Vermelha.
M) Argila Branca] ™)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 29

Analisando os difratogramas, é possivel verificar que para as argilas em estudo,
apresentam reflexdes dos grupos da esmectita (E), caulinita (C) e do quartzo (Q). O
grupo da esmectita (E) que aparece em aproximadamente 5,6° e corresponde ao
espacamento basal (doot) de 17,5 A equivalente & 1,75 nm, que é caracteristico de
uma montmorilonita hidratada coincidindo com a ficha cristalografica JCPDS 29-1497
(esmectita). Observam-se também outros picos que sao referentes a mineral nao
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esmectitico como o quartzo que se apresenta como impureza (SOUZA SANTOS,
1992).

Os resultados da CTC para as argilas Branca e Vermelha se encontram na
Tabela 1.

Tabela 1 - Capacidade de troca de cations das argilas Branca e Vermelha.

CTC (meq/100g de argila)

Argila Branca 49

Argila Vermelha 13

Os valores da capacidade de troca catidnica para as argilas Branca e Vermelha
foram 49 e 13 meq/100g respectivamente. Souza Santos (1992) relata que valores de
CTC de argilas esmectitas encontram-se na faixa de 3 a 150 meq/100g, classificando
as argilas utilizadas como argilas do grupo esmectitas. Grim (1962) afirmou que altos
valores de CTC, com niveis entre 80 e 150 miliequivalentes por 100 gramas de argila,
indicam que a argila tem uma baixa quantidade de impurezas ou um alto nivel de
substituicdo isomoérfica. Com base nessa premissa, o valor da capacidade de troca
catibnica esta de acordo com o intervalo esperado para argilas esmectitas. Para a
argila cinza natural, Rodrigues et al., (2010) relataram uma capacidade de troca
catibnica de cerca de 84 miliequivalentes por 100 gramas. Oliveira et al., (2012),
relatou que argila BSN-03 natural tinha um valor de CTC 77 miliequivalentes por 100
gramas de argila.

Analisando as duas argilas (Branca e Vermelha), constata-se que o valorda CTC
da argila Branca é 3,77 vezes maior do que a da argila vermelha, e tem valores de
capacidades de troca de cations inferiores aos valores encontrados na literatura
(RODRIGUES et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2012).

Na Tabela 2 estao apresentados os resultados de composi¢ao quimica na forma
de Oxidos das argilas Branca e Vermelha.
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Tabela 2 - Composicao quimica das argilas Branca e Vermelha.

Compostos Argila Branca (%) Argila Vermelha (%)
SiO2 51,83 59,99
Al203 36,64 30,49
Fe203 5,26 4,80
MgO 2,47 2,16
CaO 1,48 -
K20 0,59 1,33
Outros 2,26 1,23
Total 100,00 100,00

Analisando os resultados da Tabela 2, observa-se que para nas argilas
analisadas uma maior quantidade de o6xido de silicio (SiOz2) e éxido de aluminio
(Al203), quando comparado com os outros componentes. As amostras também
apresentaram teores consideraveis de 6xido de ferro na forma de 6xido de ferro Il
(Fe203). Os 6xidos com teores menores de 1%, no geral, nao influenciam
significativamente as propriedades das argilas. Estes resultados concordam com os
encontrados na literatura para argilas brasileiras (SOUZA SANTOS, 1992; GRIM,
1968; RODRIGUES, 2003). Em ambas, praticamente a composi¢cao € a mesma, com
excecao para o 6xido de calcio que s6 aparece na argila Branca. O teor de 6xido de
silica é maior na argila vermelha enquanto o teor do éxido de aluminio € menor e o
oxido de ferro é praticamente o0 mesmo.

Nas Figuras 5 e 6, estdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia
Eletrénica de Varredura referentes as argilas Branca e vermelha.

Figura 5 - Imagem da argila Branca Figura 6 - Imagem da argila Vermelha
obtida por MEV. obtida por MEV.
ot T B S
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Por meio das micrografias das argilas Branca e Vermelha (Figuras 5 e 6), é
possivel observar que as particulas lamelares se encontram empilhadas e
aglomeradas, formando aglomerados de morfologia irregular € com dimensdes
variaveis, de acordo com o comportamento previsto por (GOMES, 1988), para argilas
do grupo esmectita.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo das argilas Branca e vermelha séo
mostradas nas Figuras 7 e 8.

Figura 7 - Isoterma de Adsorcéao- Figura 8 - Isoterma de Adsorcéo-
dessorcao da Argila Branca. dessorcao da Argila Vermelha.
160 50
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Nas Figuras 7 e 8 estao ilustradas as formas caracteristicas da formacao de
uma isoterma de adsorcédo-dessorcao, classificada como tipo Il conforme classificagéo
da IUPAC, em pressées relativas baixas até 0,4 ocorre a formagao da monocamada
de moléculas adsorvidas, com o aumento da pressao relativa inicia-se a formacao de
multiplas camadas até atingir a pressao de condensacao (LEOFANTI, 1998). Este tipo
de isoterma é frequentemente encontrado em sélidos ndo porosos ou com pPoros
maiores que microporos, o que explica os baixos valores de volume de microporos
(RUTHVEN, 1984; BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Um conceito basico na adsorcao que ocorre em cada interface é o sistema de
adsorgao real. Consideremos este conceito em termos da interface soélido-gas. O
sistema de adsorcao real pode ser definido como um equilibrio, incluindo o adsorvente
em contato com a fase solida e a camada interfacial, que consiste de duas regides: a
parte de gas que reside no campo de forca da superficie sélida e a camada superficial
do sélido. O termo adsorcéao trata do processo no qual as moléculas se acumulam na

camada interfacial, mas a dessorcdo denota o processo inverso. Diz-se que a

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 8, n. 2, p. 539-561, abr/jun. 2019.
549



histerese de adsorcdo ocorre quando as curvas de adsorcdo e dessorcao divergem
umas das outras. Neste caso, a isoterma processa um loop de histerese, cuja forma
varia de um sistema de adsorcao para outro (DABROWSKI, 2001).

A determinacao da area superficial especifica, volume e diametro dos poros das
argilas, foram realizados a partir das isotermas de adsorcao fisica de nitrogénio. Os
resultados obtidos estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades texturais das argilas Branca e Vermelha.

] SeeT Vip Dp
Argila
(m2.g™) (cmi.g7) (nm)
Branca 82 0,21 10,25
Vermelha 33 0,06 7,55

(SeeT): Area Superficial Especifica; (Vie) volume de poros; (Dp) didmetro de

poros

As argilas Branca e Vermelha, apresentaram valores de areas superficiais
especificas de 82 e 33 m2.g™' e volume total de poros de 0,21 e 0,06 respectivamente,
que indicam a capacidade de superficie disponivel para certas rea¢des por unidade
de massa. O valor da area superficial especifica da argila Branca esta de acordo com
alguns valores encontrados na literatura (OLIVEIRA et al., 2012; RODRIGUES, 2003;
SILVA; RODRIGUES; SILVA, 2009) para argilas do grupo das esmectitas.

Analisando as duas argilas (Branca e vermelha), constata-se que o valor da area
superficial especifica da argila Branca é 2,48 vezes maior do que a da argila Vermelha
e que a argila Branca tem uma melhor capacidade de adsor¢ao que a argila Vermelha.

Os espectros na regiao do infravermelho referentes as argilas Branca e
Vermelha estéo representadas nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Espectro na regido do Figura 10 - Espectro na regidao do

Infravermelho para a argila Branca. Infravermelho para a argila Vermelha.
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Analisando os espectros de infravermelho na faixa de 4000-600 cm™' para as
argilas Branca e Vermelha, verifica-se que as amostras estudadas os espectros de
infravermelho apresentam bandas de absor¢cdo que segundo (ZHANG; SPARKS;
SCRINVNER, 1993) sao referentes a vibragdes de estiramento do grupo O-H entre
3633-3628 cm™ e 1630 cm™', os picos referentes a ligagdo Si-O, sdo frequentes na
faixa 1100-1040 cm™ e 4000 a 600 cm'', na faixa de 630 cm™', ocorre a ligagao Al-O,
que sao caracteristicas de argilas esmectiticas.

Bandas sao observadas para as argilas Branca e vermelha na regido entre 1100
— 1040 cm™ e 523-525 cm'!, caracteristicas de Si-O-Si e por volta de 630 cm™,
correspondendo a camadas octaedricas de aluminosilicatos Al-O-Si. Estes resultados
estdo de acordo com a literatura (PEREIRA et al., 2005; RUSSEL e FRASER, 1994;
MOTA; RODRIGUES; MACHADO, 2014).

O pH da solucado desempenha um papel importante no processo de adsorcao,
particularmente na capacidade de adsorcao, influenciando a carga superficial do
adsorvente, o grau de ionizagdo do adsorvato e a dissociacao dos grupos funcionais
dos sitios ativos do adsorvente. Os ions H* e OH sdo fortemente adsorvidos e, por
este motivo, a adsorcao de outros ions pode ser afetada pelo pH da solugao (BULUT;
OZACAR; SENGIL, 2008).

A influéncia do pH sobre a remogédo do corante reativo vermelho BF-4B foi
estudada num sistema de banho finito utilizando argilas Branca e Vermelha como

adsorventes. Foram realizados sete experimentos com variagdo de pH num intervalo
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de 1 a 7, massa constante e temperatura ambiente (25°C). Os resultados de
percentagem de remocao (%Rem) obtidos estao apresentados nas Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos da remog¢&o do corante reativo vermelho BF-4B para
as argilas Branca e Vermelha.

Variaveis % Rem % Rem

Ensaios argila

pH massa (g) argila vermelha

branca
1 1 0,5 52,44 87,32
2 2 0,5 19,84 47,08
3 3 0,5 14,20 42,30
4 4 0,5 15,34 35,56
5 5 0,5 12,86 20,46
6 6 0,5 10,54 17,74

7 7 0,5 8,60 7,22

Os valores maximos de percentagens de remocéao do corante reativo vermelho
BF-4B para as argilas Branca e Vermelha sao de 54,44 % e 87,32 % respectivamente.

A partir de todos os dados apresentados na Tabela 4, conclui-se que o pH, de
fato, exerce uma forte influéncia no processo de remocao do corante reativo vermelho
BF-4B e que a argila vermelha apresentou claramente remog¢des superiores a argila
Branca. E os melhores resultados foram obtidos com o valor de pH minimo (pH = 1).
Assim, este valor foi escolhido para realizacdo dos demais testes em banho finito.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados dos ensaios de adsor¢do do
corante reativo vermelho em solugdo aquosa em argilas Branca e Vermelha nas
condi¢des experimentais em ensaios de banho finito, com valor de pH fixo e igual a 1,
temperatura ambiente (25°C). Foram determinadas as percentagens de remocao do
corante reativo vermelho BF-4B.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que para a argila Branca, o
melhor resultado de remogé&o para o corante reativo vermelho BF-4B, ocorre no ensaio
1 e corresponde a 54,35 % (Condigdes experimentais de 1 h de reacao e 0,5 g de
argila Branca) e a capacidade de remocao, percebe-se que seu valor acompanha a
percentagem de remocéao apresentando o valor 2,72 mg do corante reativo vermelho
BF-4B/mg argila Branca. Para a argila vermelha, observa-se que a grande maioria dos

ensaios apresentaram uma remog¢ao superior a 68,00 %. O melhor resultado de
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remocao para o corante reativo vermelho BF-4B foi no ensaio 2, com 99,82 %
(condicbes experimentais de 1 h de reacao e 2 g de argila vermelha) e a capacidade
de remocéo, percebe-se que seu valor foi de 4,43 mg do corante reativo vermelho BF-
4B/mg argila vermelha.

Tabela 5 - Resultados da remogéo do corante reativo vermelho BF-4B para os dois
adsorventes utilizados (argila Branca e argila Vermelha).

Variaveis Argila Branca Argila Vermelha

Ensaios Massa Tempo %Rem geq %Rem geq
(9) (h) (mg/g) (mg/g)

1 0,5 1 54,34 2,72 88,58 4,43

2 2,00 1 50,16 0,63 99,82 1,25

3 0,50 3 25,88 1,29 68,42 3,42

4 2,00 3 23,80 0,30 99,64 1,25

5 1,25 2 21,98 0,44 99,66 1,99

6 1,25 2 25,06 0,50 98,72 1,97

7 1,25 2 22,94 0,46 99,50 1,99

%Rem: Percentagem de remogao

geq: Capacidade de remocao (mg de corante reativo vermelho BF-4B/g do adsorvente (argila))

As propriedades dos argilominerais dependem de varios fatores, incluindo,
composicao quimica, natureza da superficie dos atomos (principalmente oxigénio e
hidrogénio), tipos de sitios defeituosos, carga da camada e o tipo de céation trocavel.
Ha uma distincao entre a superficie borda e a superficie plana. Geralmente as bordas
estdo associadas a locais defeituosos e dependentes do pH (SCHOONHEYDT e
JOHNSTON, 2006).

Como a maioria dos argilominerais sdo negativamente carregados, eles devem
ter uma forte afinidade com cations organicos. Embora o numero de espécies
organicas que podem adquirir uma carga positiva ou agem como uma base pode ser
limitado, alguns destes sao importantes (THENG, 1974).

Por causa das caracteristicas das cargas, as argilas sdo naturalmente
hidrofilicas (BERGAYA e LAGALY, 2006).

Existem varios fatores que influenciam o equilibrio de adsorgao, tais como:

superficie especifica, porosidade, natureza do adsorbato, polaridade, pH e
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temperatura. A descricdo da adsorcdo da superficie da argila depende de varios
fatores, dentre eles, pode-se destacar: (i) interacbes entre os ions e as cargas das
superficies das argilas, (ii) teoria da capacidade de troca de cations, (iii) propriedades
acido-base dos sitios reacionais, (iv) cargas elétricas da superficie, (v) carga
permanente da folha, (vi) carga da borda da folha (BERGAYA e LAGALY, 2006).

A temperatura ambiente, os dados de sorcdo sobre os argilominerais sao
geralmente interpretados por dois diferentes mecanismos que atuam separadamente
ou simultaneamente: troca idnica e/ou complexacao de superficie. O fenbmeno de
adsorcao é o resultado da interacdo de uma molécula ou de dtomos livres (adsorbato)
com uma superficie (adsorvente). A adsorcéao pode ser de duas naturezas diferentes,
quimissorcao ou fisissorcao (DABROWSKI, 2001).

Trés processos principais podem ser elencados na adsorcao de corantes:

1°Processo: Na borda da folha nas ligacbes (Al-OH da camada octaédrica) é
possivel substituir os grupos OH pelas moléculas organicas.

2°Processo: dos cations metalicos polivalentes (Al*+) adsorbidos de forma
especifica sobre os sitios da borda da folha contribuem para o componente da carga
positiva da superficie. Eles formam pontes entre as particulas das argilas e os anions
organicos para adsorcao pela argila (GREENLAND, 1965).

3°Processo: Os cétions polivalentes (Ca?*) hidratados em posicoes entre as
folhas podem intervir na adsorcdo dos anions. Com efeito, estes ions Ca?* tem um
poder de polarizagdo das moléculas de dgua que podem, entédo, servir como sitios de
adsorgao para os compostos organicos (BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008).

Portanto, diante do dos resultados de caracterizacdo apresentados, as duas
argilas estudadas (Branca e Vermelha) oriundas da Paraiba possuem caracteristicas
distintas, tais como, composicao quimica, Capacidade de Troca de Cations (CTC) e
propriedades texturais (area superficial especifica, volume total de poros e didmetro
de poros). Estas caracteristicas irdo influenciar nos resultados de remog¢éao do corante
reativo vermelho.

Mesmo a argila Branca possuindo valores de CTC e area superficial especifica
maior do que os valores encontrados para argila vermelha, foram encontrados valores
de remog¢ao superiores.

Destacam-se diferencas nos teores de éxidos, a partir da composi¢cao quimica
das argilas: i) A quantidade de SiO2 e MgO sao superiores na argila vermelha em
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relacdo a argila Branca; ii) As quantidades dos éxidos de Al203, Fe203, MgO, CaO sao
inferiores na argila vermelha em relacédo a argila Branca.

Os valores de area superficial especifica (33 m2.g™"), volume total de poros (0,06
cm3.g') e diametro de poros (7,55 nm) sdo inferiores aos valores encontrados para
argila Branca (82 m2.g™"; 0,21 cm3.g™'; 10,25 nm).

Apesar destes fatos constatados é possivel explicar o comportamento da argila
vermelha durante a remocao do corante reativo vermelho a partir de um mecanismo
de reacdo complexo de acordo com a literatura (BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008;
BERGAYA e LAGALY, 2006). Entao, supde-se que os sitios de troca das argilas séo
diferentes e influenciaram diretamente nos resultados de remocdo. Seriam
necessarios mais estudos aprofundados para determinar a influéncia da temperatura
e a forca ibnica sobre os equilibrios de adsorgao.

4 CONCLUSOES

Este trabalho visa contribuir para remogao de corantes téxteis em solucao
aquosa usando adsorventes inorganicos de origem natural, em particular argilas
oriundas da Paraiba.

De acordo com os resultados de DRX, CTC, Adsorcéo fisica de N2 conclui-se
que as argilas utilizadas como adsorventes neste trabalho, Branca e Vermelha, foram
caracterizadas como argilas esmectiticas.

Foi mostrado neste trabalho que o pH influencia no processo de remocéo do
corante reativo vermelho, independente da argila utilizada e € um parametro muito
importante. Nos testes de adsorcao variando o pH, as argilas utilizadas apresentaram
um maior desempenho em pH 1.

Os materiais inorganicos naturais de baixo custo avaliados (argila Branca e
argila Vermelha) foram considerados como adsorventes promissores, porém a argila
vermelha exibiu performance superior a argila Branca na remogao do corante reativo

vermelho.
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REMOVAL OF RED REACTIVE DYE BY ADSORPTION USING WHITE AND RED
CLAY CLAYS

ABSTRACT

Traditional technologies for wastewater treatment of textiles include various
combinations of methods; however, these methods require high capital and operating
costs. Low cost and effective alternative adsorbents are required. Therefore, this work
aims to use national clays considered as low cost adsorbents to remove red reactive
dye from synthetic effluents using a finite bath system. The clays used were
characterized by Cation Exchange Capacity, X-ray diffraction, X-ray Fluorescence
Spectroscopy by dispersive energy, Scanning Electron Microscopy and Spectroscopy
in the Infrared Region. Experiments were performed with pH variation in a range of 1
to 7, constant mass and room temperature. With the optimum pH value, finite bath
tests were carried out to determine the percentage and removal capacity of the dye.
According to the results it is concluded that the clays used as adsorbents were
characterized as smectic clays. It has been shown that pH influences the removal
process. In adsorption tests varying the pH, the clays used presented a higher
performance at pH 1. The clays were considered as promising adsorbents, however,
the red clay exhibited superior performance to White clay in the removal of the red
reactive dye.

Keywords: White and Red clays. Red reactive dye. Finite bath adsorption.
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