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Resumo: A industrializacdo de bens de consumo, como alimentos, plasticos e téxteis, durante sua
producdo utiliza diversos tipos de corantes, sendo estes altamente prejudiciais ao meio ambiente e sdo
dispostos nos residuos sem tratamento. Por esse motivo, os pesquisadores intensificaram as pesquisas
nessa area, na tentativa de buscar fontes alternativas na remocdo desses contaminantes. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a argila verde dura na remocdo de corante reativo (amarelo BF-3R), variando
a massa da argila e o tempo de adsorcdo utilizando um sistema de banho finito. A argila foi
caracterizada por Difracdo de raios X (DRX), adsorcdo fisica de N2, Fluorescéncia de raios-X por
energia dispersa (FRX-ED), Capacidade de Troca de Cétions (CTC) e Analise Térmica Diferencial
(ATD) e Andlise Termogravimétrica (TG), em seguida, submetida a testes de banho finito. Os
resultados de remoc&o de cor foram satisfatérios e mostraram que a argila verde dura pode ser aplicada
como uma fonte alternativa para remover o corante reativo amarelo.
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INTRODUCAO

A &gua tornou-se uma fonte de consumo cada vez mais precioso, pois o aumento da
temperatura global associado & ma gestdo dos residuos gerados pelas industrias tem
contribuido significativamente para a sua baixa disponibilidade (Singh et al, 2016). Os
corantes podem ser definidos como sendo compostos quimicos que podem se conectar a
superficie ou ao tecido para fornecer cor, que pode ser classificado comercialmente em termos
de estrutura, cor e em relacdo aos métodos de aplicacdo e também baseado na carga de
particulas ap6s a dissolucdo em meio aquoso tais como corantes catidnicos (todos basicos),
aniodnicos (diretos, reativos e acidos) e nao-iénicos (corantes dispersos). Estima-se que, em
todo o mundo, a producéo total de corantes possa chegar a 800.000 toneladas por ano e pelo
menos 10 a 15% destas destinadas a receber corpos inadequadamente, reduzindo assim a
penetracdo da luz solar e efeitos genotoxicos na agua dos organismos (Rocha et al, 2016).

Varios métodos como floculagdo, coagulacdo, sedimentagdo, processos avangados de
oxidacdo, oxidacdo / degradacdo eletroquimica ja sdo utilizados, no entanto, a adsorcdo tem
sido 0 método mais viavel para a remocdo desses poluentes devido a estrutura molecular dos
corantes serem muito complexos, bastante estavel em meios aquosos e de dificil
degradabilidade (Forgacs et al., 2004).
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Visando a melhoria nos processos e reuso de agua, a cada dia vem aumentando estudos

e técnicas na &rea de remocdo de corantes de efluentes téxteis, como por exemplo,
membranas, quitosana e argila. As argilas sdo aplicadas para este fim, devido a sua alta area
especifica e, consequentemente, uma forte capacidade de adsorcdo, alta disponibilidade e
baixo custo na natureza (Lima et al., 2016).

A argila € um material natural, terroso, de grdo fino, geralmente adquire quando
umedecido com &gua, certa plasticidade. As argilas quimicamente sdo essencialmente
formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Eles consistem em particulas
cristalinas, extremamente pequenas, um ou mais membros de um grupo de minerais que séo

comumente conhecidos como minerais de argila (Souza Santos, 1992).

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A argila verde dura foi cedida pela BENTONISA - Bentonite do Nordeste de S.A.,
localizada na cidade de Boa Vista, Paraiba, Brasil e foi peneirada de acordo com a peneira da
norma brasileira ABNT N ° 200 (0,074 mm). O corante reativo (amarelo BF-3R) foi
adquirido da Texpal Quimica Ltda.

Caracterizacéo
Difracdo de raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na incidéncia dos raios
X sobre a amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado é da
marca Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,020 em 2O e tempo por passo de 1,0 s, com velocidade de varredura

de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a 50°.

Fluorescéncia de raio-X por energia dispersa (FRX-ED)

A composicdo da amostra foi analisada em um espectrometro EDX700 Shimadzu. A
amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada em peneira 200 mesh com abertura
0,075mm.

Adsorcéo fisica de nitrogénio
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As caracteristicas texturais da argila foi investigada mediante isotermas de adsorcao-
dessorcdo de nitrogénio a -196° C, utilizando equipamento Micromeritics ASAP 2020. As
isotermas adsorcdo-dessorcao foram obtidas na faixa de pressao relativa (P/P0) entre 0,006 e
0,977.

Capacidade de Troca de Céations (CTC)
A capacidade de troca de cations da argila verde dura foi realizada atraves da norma
ASTM D 7503-10.

Anélise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

As curvas térmicas para a argila verde dura foram obtidas por meio de um sistema de
analises térmicas, em um equipamento Shimadzu com modelo DTG-60H, com uso de vazdo
de 100 ml/min. de nitrogénio. A temperatura utilizada para as duas analises (ATD/TG) foram
de até 1000°C, utilizando uma razdo de aquecimento de 10°C/min.

Projeto Experimental Fatorial

Para avaliar o potencial da argila verde dura na remocdo de corante reativo (BF-3R
amarelo) experimentos de banho finito foram conduzidos seguindo um planejamento fatorial
22 com trés pontos centrais, onde os principais fatores: tempo de remogao (t) e massa da argila
(m) foram avaliados. O tempo de remocéo foi realizado em 1 h (-), 5h (+) e 3h (0); e as

massas de argila foram de 0,59 (-), 1,59 (+) e 1,0g (0).

Testes de banho finito

O corante reativo amarelo BF-3R utilizado apresentou concentracdo de 50 mg/L e pH
1, pois essa argila verde dura apresenta melhor remocao no pH [14]. Para fixar o pH do meio
reacional em 1, as solugdes de &cido cloridrico utilizadas foram 0,25 M. Os testes de banho
finito foram preparados de acordo com a matriz de planejamento. Para cada ensaio,
adicionaram-se 50 ml da solucdo de corante reativo amarelo BF-3R. O conjunto (solucédo de
corante + argila) foi conduzido para agitagdo mecanica em um agitador orbital sob rotacéo de
200 rpm.

Determinacéo da quantidade de corante reativo amarelo BF-3R
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Ap0s o periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas para determinar a quantidade

de corante presente no filtrado. Para analise, foram coletados 5 mL da amostra a ser analisada
e a leitura da absorbancia foi realizada a 427 nm em espectrofotdmetro. E através da curva de
calibracdo foi possivel determinar a concentragdo de corante reativo amarelo BF-3R na
amostra. A percentagem de remoo total do corante reativo amarelo BF-3R (Rem (%)) pode
ser obtida através da equacéo 1:

%Rem :[COC_CJ*IOO

0

(Eq. 1)

Onde % Rem é a percentagem de remocdo de corante reativo amarelo BF-3R, Co a

concentracdo inicial (mg/L) e C a concentracgdo final (mg/L).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra o padrdo de XRD da argila verde dura.
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Figura 1. Padrédo de difracdo de raios X da argila verde dura.

De acordo com o padrdo de XRD da argila verde dura, é possivel verificar que a argila
apresenta reflexo do grupo esmectita (E) que aparece proximo a 5,7° que corresponde ao
espacamento basal (doo1) de 1,55 nm, caracteristico de montmorilonita (Wang et al., 2014).
Valor similar também é encontrado para a argila esmectita branca (Rocha et al., 2015).

A partir da anélise de adsorcdo fisica de
nitrogénio pelo método de BET é possivel também
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encontrar as isotermas de adsorcdo-dessorcdo que representa a argila verde dura natural
(Figura 2).
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Figura 2. isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 da argila verde dura.

Analisando a Figura 2 é possivel observar uma forma cléassica de isoterma de
adsorcéo, classificada como tipo Il (Leofantl et al., 1998). Neste tipo de isoterma, a baixas
pressbes relativas, ocorre a formagdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. E
frequentemente encontrada em sélidos com poros maiores que microporos, o que explica 0s
baixos valores de volume microporoso (Ruthven, 1984).

A curva de dessorgdo apresentou “loop” de histerese do tipo Hsz a pressdes relativas
(P/PO) entre 0,4 a 0,6, correspondendo a sélidos formados a partir de agregados ou
aglomerados das particulas que ddo forma a poros de diferentes geometrias, por exemplo,
placas ou particulas em forma de ctbicas com tamanho né&o uniforme (Leofanti et al., 1998).

A analise textural da argila verde dura é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Anélise textural da argila verde dura.

argila aAgeT (M2/g) b\/micro ‘VVmeso
Volume (cm?/g) Volume (cm?/g)
Verde dura 80 0.0044 0.1009

aAgeT - Area de superficie especifica; PVmicro - volume de microporos; °vmeso - volume mesoporo
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A adsorcdo fisica de N2 mostrou que a argila verde dura (Tabela 1) apresentou area
superficial especifica de 80 m2.g*, volume de microporos de 0,0044 cm®.g? e volume de
mesoporos de 0,109 cm.g™. Este valor é semelhante ao do chocolate B e da argila branca,
que tém uma area superficial especifica de 82 m?.g1 (Mota et al., 2012).

A andlise quimica da argila verde dura natural pode ser vista na Tabela 2. Os valores
observados para a composicdo média das argilas concordam muito bem com o encontrado na
literatura (Lima et al., 2016; Souza Santos, 1992). A argila verde dura natural apresenta maior
quantidade de 6xido de silicio (SiO2) e metais, como o Oxido de aluminio (Al203), totalizando
uma porcentagem de cerca de 83%. Os outros Oxidos mostrados na Tabela 2 s&o

caracteristicos dos minerais argilosos em suas formas naturais.

Tabela 2. Anélise quimica da argila verde dura.

Composigdo quimica Argila verde dura (%)

SiO2 52,70

AlzO3 30,26

MgO 3,84

Fe203 11,39

CaOo 0,38

Na.O -

outros 1,43

Total 100

Por meio do método do acetato de amonio realizado em equipamento de Kjeldahl,

obteve-se o resultado apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Capacidade de troca de cations da argila verde dura.

Argila CTC (meq/100g de argila)

Verde dura 73

A capacidade de troca cationica da argila verde dura natural foi de 73 meqg/100 g de
argila. Segundo Grim (1968), a faixa esperada para argilas esmectiticas esta entre 50 a 90

meq/100 g de argila.
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As curvas obtidas por analise térmica diferencial e da analise termogravimétrica para a

argila verde dura natural estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Curvas de anélise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG) da

argila verde dura.

Analisando a Figura 3, observa-se para a curva de andlise térmica diferencial (ATD)
da argila verde dura a ocorréncia do primeiro pico endotérmico que ocorre entre 35°C e
130°C, em decorréncia da perda de agua livre, e até essa temperatura teve uma perda de cerca
de 15% quando observada a analise termogravimétrica (TG). A presenca de um pico
endotérmico com um maximo a 200°C tem sido atribuida a desidratacdo da agua contida
dentro do espacamento interlamelar da argila (Rodrigues et al., 2010).

Um pequeno pico endotérmico entre 450°C e 550°C, foi detectado proveniente da
perda da hidroxila estrutural do argilomineral, etapa esta conhecida como de desidroxilacao.
Este pico é tipico de argilas naturais que sdo ricas em ferro. Até a temperatura de 550°C é
observado mais 7% de perda de massa e pode ser atribuida a eliminacdo da agua adsorvida
pelos cations, tais como Na* e Ca?* (Oliveira et al., 2012). A perda de massa total para a argila
verde dura natural foi de 24%. As andlises ATD e TG da argila verde dura demonstraram
curvas correspondentes de argilas esmectitas quando comparadas a outras analises térmicas
(Cunha, 2013).

A partir de ensaios em batelada, foi obtido o potencial de remocdao de corante reativo
amarelo BF-3R (% Rem) presente no efluente sintético pela argila verde dura. Estes

resultados estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados da remocéo do corante reativo amarelo em sistema batelada.

Testes | tempo (h) | massa (q) [ %Rem
1 1 0,5 64,26
2 5 0,5 70,58
3 1 15 95,24
4 5 15 98,02
5 3 1,0 89,52
6 3 1,0 89,02
7 3 1,0 88,66

Os resultados demonstram, a argila verde dura, altos valores de remocao (superiores a
60%). Com 1 hora de reagdo, praticamente 64% do corante reativo amarelo BF-3R foi
adsorvido. Esse fendmeno pode ter ocorrido devido as propriedades fisico-quimicas da argila
verde dura.

O melhor resultado foi este do ensaio 4, atingindo uma percentagem total de remocao
de corante reativo amarelo BF-3R tdo elevada como 98,02%, Observou-se também que o
melhor experimento foi cinco horas de contato entre a argila verde dura e a corante reativo
amarelo BF-3R com 1,5 g de massa argilosa verde dura, semelhante ao valor obtido pela
remocao da argila vermelha, sendo 94% (Rocha et al., 2015).

Os argilominerais expansivos apresentam propriedades particulares, dessa forma nem
todos os sitios ativos estdo disponiveis na superficie externa das camadas, mas também entre
as intercamadas do argilomineral. Esse fendmeno permite as argilas propriedades que as
diferenciam de outros materiais naturais ou mesmo materiais sintetizados.

De acordo com a resolucdo do CONAMA (N°430/2011), a coloragdo dos efluentes
deverd ser visualmente ausente e a concentracdo dos componentes presentes nos corantes
(cloretos, benzeno, sulfetos, entre outros) devera respeitar os limites estabelecidos para o
descarte nos corpos receptores. Verifica-se que com o tratamento com a argila verde dura o
efluente se enquadra dentro dos limites permissiveis de lancamento do corante reativo

amarelo.

CONCLUSOES

Neste estudo, a remocgédo de corante (BF-3R amarelo) foi investigada usando argila
verde dura. Ao analisar os resultados obtidos neste estudo, particularmente aqueles fornecidos
pela DRX, a argila verde dura estudada pertence ao grupo de esmectitas com caracteristicas
de fase do grupo, apresentando também em sua composi¢do fases de quartzo e caulinita,
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derivadas de outros compostos formadores, argila verde dura.

Esse trabalho possibilitou comprovar a eficiéncia da argila verde dura como

adsorvente na remocéo do corante reativo amarelo em sistema batelada.
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