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Resumo/Abstract

Resumo - Este estudo se centrou na adsor¢do dos corantes sintéticos: Azul de Metileno (AM) e Rodamina-B (RhB) em agua de
mar utilizando argilas naturais (Bentonita= amostra SC-02) e a mesma argila purificada (principalmente montmorilonita). As
argilas foram caracterizadas por Espectroscopia por Dispersdo de Energia de raios X (EDX), por Difragéo de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os testes de adsorgdo foram realizados em sistema em batelada, com os adsorventes
secos (em estufa a 100°C) e em forma de p6 (peneira < 500 pm). Nos experimentos de adsor¢do, foram realizados testes cinéticos
(horas), variacdo na dosagem do adsorvente (gramas de adsorvente por litro de solug@o de corante) e isotermas de adsor¢do (com
ajustes aos modelos Freundlich e Langmuir). Os resultados indicaram que as argilas foram muito eficazes na remogao dos
corantes sintéticos (MB ¢ RhB) em agua do mar, apresentando altas porcentagens de remogdo. Tanto a argila natural (SC-02)
quanto a argila purificada atingiram o equilibrio de adsor¢do apds 90 minutos para ambos os corantes, com porcentagens de
remogdo superiores a 90%. A variag@o na dosagem do adsorvente também indicou que pequenas quantidades de argila foram
altamente eficazes na remocao dos corantes. A remo¢ao maxima registrada para o Azul de Metileno foi de 217 mg por grama de
argila (mg-g™), obtida com a argila natural; ja para a Rodamina-B, a remog¢do maxima foi de 160 mg-g™, obtida com a argila
purificada — ambas com dosagem de 0,2 g-L™'. Além disso, as isotermas de adsor¢do se ajustaram preferencialmente aos modelos
de Langmuir (no caso da argila purificada) assim como ao modelo de Freundlich (no caso da argila sem purificar). Os resultados
deste trabalho também mostraram que as duas argilas utilizadas (natural e purificada) foram altamente eficazes na remogéo de
corantes sintéticos em agua do mar, e que a salinidade da agua do mar ndo interferiu na adsor¢do dos corantes RhB ¢ MB. Estes
resultados abrem caminho para aplicagdo em processos de remediagdo em efluentes com alto contetido de sais.
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Abstract — This study focused on the adsorption of synthetic dyes: Methylene Blue (MB) and Rhodamine-B (RhB) in seawater
using natural clays (Bentonite = sample SC-02) and the same purified clay (mainly montmorillonite). The clays were
characterized by EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), XRD (X-ray Diffraction), and SEM (Scanning Electron
Microscopy). The adsorption tests were performed in a batch system, with the adsorbents dry (in an oven at 100°C) and in powder
form (sieve < 500 pum). In the adsorption experiments, kinetic tests (hours), variation in the adsorbent dosage (grams of adsorbent
per liter of dye solution), and adsorption isotherms (with adjustments to the Freundlich and Langmuir models) were performed.
The results indicated that the clays were very effective in removing the synthetic dyes (MB and RhB) from seawater, presenting
high removal percentages. Both the natural clay (SC-02) and the purified clay reached adsorption equilibrium after 90 minutes
for both dyes, with removal percentages above 90%. The variation in the adsorbent dosage also indicated that small amounts of
clay were highly effective in removing the dyes. The maximum removal recorded for Methylene Blue was 217 mg per gram of
clay (mg.g™), obtained with the natural clay; for Rhodamine-B, the maximum removal was 160 mg.g™!, obtained with the purified
clay, both with a dosage of 0.2 g.L'. Furthermore, the adsorption isotherms preferentially fitted the Langmuir models (in the
case of purified clay) and the Freundlich model (in the case of unpurified clay). The results of this work also showed that the two
clays used (natural and purified) were highly effective in removing synthetic dyes from seawater, and that the salinity of the
seawater did not interfere with the adsorption of RhB and MB dyes. These results pave the way for application in effluent
remediation processes with high salt content.
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Introducao

A contaminacdo de corpos d’agua por corantes sintéticos
tornou-se uma preocupagdo ambiental significativa devido
ao uso generalizado desses produtos quimicos por industrias
(por exemplo, fabricas téxteis). Os corantes sintéticos Azul
de Metileno (AM) e a Rodamina B (RhB) se destacam
devido a variedade de aplicagdes e aos potenciais riscos
ambientais. O Azul de Metileno (AM) é um corante sintético
amplamente utilizado na producdo de papel, téxteis,
poliésteres, nylon e até como corante biologico em
laboratorios bioldgicos e médicos. Sua coloracdo azul
intensa e estabilidade o tornam uma escolha popular nessas
aplicagdes. No entanto, sua liberagao no meio ambiente (por
exemplo quando as industriam liberam efluentes nos corpos
de agua), especialmente em ecossistemas aquaticos, pode
ser prejudicial devido a sua persisténcia e potencial
toxicidade. O corante AM ¢é conhecido por causar efeitos
nocivos a vida aquatica, incluindo interferéncia na
fotossintese de plantas aquaticas e toxicidade para peixes e
outros organismos marinhos. Por outro lado, a Rodamina B
(RhB) ¢ um corante sintético avermelhado pertencente a
familia das xantenos. E amplamente utilizado na industria
téxtil, assim como em tintas para impressdo, coloragdo
biolégica e como corante tracador em estudos de agua
devido a sua forte fluorescéncia [1]. Apesar de seu uso
difundido, a RhB ¢ altamente toxica, representando riscos
significativos tanto para a vida aquatica quanto para a satide
humana. Tanto o AM quanto a RhB s&o corantes catiénicos,
ou seja, possuem carga positiva, o que contribui para sua
forte afinidade com particulas e superficies carregadas
negativamente. Essa propriedade, embora util em aplicagdes
industriais, também significa que esses corantes podem se
ligar facilmente aos sedimentos aquaticos, potencialmente
levando a contaminag@o ambiental de longo prazo. Muitos
efluentes téxteis contém altas concentragdes de corantes
sintéticos e altas concentracdes de sais, estes ultimos
geralmente usados para melhorar a fixagdo do corante as
fibras. O tratamento da agua contendo corantes téxteis inclui
processos como filtragdo, precipitacdo e coagulagdo, entre
outros, que em muitos casos ndo sdo muito eficazes na
remocdo completa do corante [2]. Em trabalhos anteriores,
foi demonstrado que argilas (montmorilonita) sdo muito
eficazes na remocao de corantes sintéticos [3]. O presente
trabalho teve como objetivo estudar o uso de argilas como
adsorventes para a remo¢ao de AM e RhB em agua do mar

Experimental
Preparacdo dos adsorventes

Uma bentonita natural comercialmente disponivel (argila
SC-02), fornecida pela empresa Agregados Calcareos (Peru)
foi utilizada neste estudo. A bentonita ¢ uma argila natural
que contém entre 80 a 90% de montmorilonita, sendo o
restante composto por impurezas (feldspato, quartzo, mica,
matéria organica, entre outras). Esta mesma argila foi
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purificada (amostra: argila purificada) e utilizada como
adsorvente. Para obter a argila purificada, o seguinte
procedimento foi realizado: a bentonita foi moida e
peneirada (malha <500 pm) para remover particulas
maiores. Em seguida, um processo de sedimentagdo
controlada foi aplicado para separar a fragdo de
montmorilonita (< 2 pm) das impurezas mencionadas. A
sedimentagao foi realizada seguindo os passos detalhados na
referéncia [4], ¢ a argila foi nomeada como: argila
purificada.

Caracterizagdo

As fases cristalinas das argilas foram caracterizadas por
Espectroscopia por Dispersdo de Energia de raios X, por
analise de Difracdo de Raios-X (DRX), e a morfologia foi
analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Teste de Adsor¢ao

As solugdes de corantes sintéticos (Azul de Metileno e
Rodamina B) foram preparadas separadamente utilizando
agua do mar. A dgua do mar foi coletada em uma regido
remota, no mar profundo, na praia de Guaruja, SP, Brasil.
Antes de preparar a solugdo de corante, a agua do mar foi
filtrada com um filtro de membrana (tamanho de poro de
0,45 micras). A filtragem foi realizada com o objetivo de
remover qualquer tipo de microrganismo, matéria organica
assim como material particulado de tamanhos maiores, sem
comprometer a salinidade da 4gua do mar (raio i6nico dos
fons na faixa dos A). Em todos os testes, a concentragio
inicial de AM foi 43 mg.L"'; enquanto a concentragdo inicial
de RhB foi 35 mg.L!; A faixa de concentragdo de 30 a 50
mg.L"! para os corantes Azul de Metileno € Rodamina B foi
escolhida com base em estudos anteriores que utilizaram
valores semelhantes em experimentos de adsor¢do [2,3]. Na
elaboragdo da isoterma, as concentragdes iniciais de cada
corante variaram de 35 a 300 mg.L"'.

A adsorg¢do de Azul de Metileno (MB) e Rodamina B (RhB)
na solugdo foi realizada individualmente em um sistema em
batelada utilizando frascos Erlenmeyer e um agitador
magnético (uma barra magnética), mantendo a temperatura
a 25°C e agitacdo constante (aproximadamente 500 rpm). A
dosagem de adsorvente (volume de argila/volume de
solug@o de corante sintético) foi variada da seguinte forma:
0,1; 0,2; 0,4; 0,6 e 1 (gargila/Lsoluz;io de corantc). (0] tempo de
contato (tempo de agitagdo) foi variado ao longo de periodos
de 15, 30, 60 e 90 minutos. Apds os testes de adsor¢do, a
argila foi separada por centrifugacdo a 5000 rpm durante 15
minutos. A eficiéncia da adsor¢do foi calculada pela
varia¢do na concentragdo inicial e final de cada corante (%)
e pelo fator Qe (mg de corante removido por g de
adsorvente, mg.g'). A concentracio de corante foi
monitorada por espectrofotometria UV-Vis, utilizando um
comprimento de onda de 663 nm para o Azul de Metileno e
554 nm para a Rodamina B. As curvas de calibragdo de
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Lambert-Beer foram realizadas para o Azul de Metileno (R?
= 0,99) e Rodamina B (R? = 0,99). Todos os testes de
adsorcdo foram realizados em duplicata.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo
Os padrdes cristalograficos obtidos por Difracdo de

Raios-X (DRX) se encontram na Figura 1. De acordo com
esses resultados a argila natural (amostra SC-02) indica a
presencia predominante de Montmorilonita (bentonita)
((Na,Ca)os (AlLMg),SisO10(OH)2.xH20; JCPDS 3-15), e,
em menores propor¢des: Quartzo (SiO,; JCPDS: 82-511) e
Cristobalita (SiO,, JCPDS: 89-3434). O padrao de DRX da
argila purificada mostra principalmente a presenga de
Montmorilonita ¢ uma menos presenca de “Anidrita”
(Sulfato de Célcio) possivelmente formada como
precipitado durante o processo de purificacdo da argila. O
processo de purificagdo da argila natural levou a remocao de
Quartzo, e Cristobalita.
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Figura 1. Andlise de DRX das argilas. Legenda: M:
Montmorilonita, C: Cristobalita, Q: Quartzo, A: Anidrita.

A composi¢do quimica da argila purificada determinada
por EDS ¢é apresentada na Tabela 1; esses resultados
indicam uma alta presenca dos elementos Al, Si e O,
consistentes com a predominancia de montmorilonita, que é
um aluminosilicato. A Figura 2 mostra a morfologia da
argila purificada, que ¢ irregular e tipica para materiais
argilosos.
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Figura 2. Morfologia da argila purificada obtida por analise de
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura).

Tabela 1. Composicao elementar da argila purificada.

Elemento |Elemento % | Atdmico %

0 57,76 71,03
Na 0,82 0,70
Mg 1,05 0,85
Al 6,25 4,56
Si 30,73 21,53
Ca 1,00 0,49
Fe 2,39 0,84

TOTAL 100,00 100,00

Testes de Adsorg¢éo

Os resultados do teste cinético durante a adsor¢do com uma
dosagem de adsorvente de 1 g.L"! s3o mostrados na Figura
3. Nessa figura, foi observado que o uso da argila natural
(amostra SC-02) e da argila purificada (principalmente
Montmorilonita) foi eficaz na remogdo dos corantes
sintéticos AM e RhB da agua do mar. A remogdo do AM
alcangou valores acima de 90% com ambas as argilas, em
todos os tempos de contato observados. A remocdo do RhB
alcangou sua maior porcentagem de remocdo com a argila
purificada, atingindo 90% de remogdo apds 30 minutos de
agitacdo. Com a argila SC-02, a porcentagem de remogao de
RhB variou entre 70% e 80%. Apds 90 minutos, ndo houve
variagdo na concentracdo de ambos os corantes, portanto,
nos proximos experimentos, o tempo de 90 minutos foi
estabelecido como o tempo para atingir o equilibrio. Como
valores muito altos de remogdo de corantes foram
observados com uma dosagem de adsorvente de 1 g.L"!, foi
realizado um estudo adicional da variacdo da dosagem de
adsorvente. A variagdo da dosagem de adsorvente foi
alterada para 0,2 gL', 0,4 gL', 0,6 gL', 0,8 gL', el gL
I; esses resultados estdo mostrados na Figura 4. De acordo
com esses resultados, a variagdo da dosagem de adsorvente
influencia diretamente o valor de Qe
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(Qe = mg de corante removido por grama de argila; mg.g™');
com dosagens menores de argilas registrando os maiores
valores de Qe, atingindo o valor maximo com dosagem de
adsorvente de 0.2 g.L'. E bem claro que para todas as
variagdes de adsorvente, a melhor argila para a remogdo de
AM ¢ a argila SC-02 (a amostra sem purificacdo). O AM
tem uma forte afinidade pela argila SC-02. Por outro lado, a
argila purificada (principalmente montmorilonita) mostrou
maior eficacia na remog¢do de Rodamina B, conforme
mostrado na Figura 3 e 4. Considerando que a
montmorilonita geralmente possui uma carga superficial
negativa, como previamente relatado em [3], e também
considerando que as moléculas de AM e RhB sdo corantes
catidnicos, ¢ possivel afirmar que durante a adsor¢do sobre
as argilas, ocorre uma atragao eletrostatica (forcas de Van
der Waals) entre as moléculas de corante e a superficie da
argila, o que favorece o processo de adsor¢ao dos corantes.
Isso explicaria os altos valores de remoc¢ao dos corantes AM

Adsorcao de Rodamina-B
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Estes resultados se encontram graficados na Figura 5. As [

isotermas de adsor¢do de RhB sobre as argilas foram
realizadas; os valores de remocdo de corante pela amostra
de argila pura se ajustaram muito bem ao modelo de
Langmuir, com valor de R? de 0,99, enquanto a argila SC-
02 se ajustou muito bem ao modelo de Freundlich, com
valor de R? ~1 (Tabela 2). Isso pode estar relacionado a
presenca de impurezas na argila SC-02, que pode estar 3 % %
favorecendo a formacdo de centros ativos de energia
heterogénea para adsor¢do (como explicado pelo modelo de
Freundlich). O efeito contrario pode explicar a isoterma de
Langmuir encontrada na argila pura (centros ativos de
energias homogénea). Resultados semelhantes foram
observados durante a adsor¢do de AM.
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Figura 3. Resultados do estudo cinético durante a adsorgdo de
AM e RhB em 4gua do mar sobre argilas.
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Figura 4. Variagdo da dosagem de absorvente.
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Figura 5. Resultados das isotermas de Langmuir e Freundlich

A Tabela 3 apresenta resultados de Qmax de outros
trabalhos em comparacdo com os resultados de Qmax
obtidos nesta pesquisa, segundo esta tabela, as argilas
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apresentadas neste trabalho sdo superiores para remocao de

RhB e AM.

Tabela 2. Valores de R? para os modelos de Langmuir e Freundlich

Valores de R? para os Modelos de Langmuir e Freundlich

Corante Modelo $C-02 Argila Purificada
Azul de Metileno Langmuir 09914 01919
Azul de Metileno Freundlich 01513 05425
Rodamina-B Langmuir 0.9800 0,8079
Rodamina-B Freundiich 0,9976 0,991

Tabela 3. Comparagdo de Qmax e R? para diferentes adsorventes

€ corantes
Fonte Adsorvente Corante Qmax(mg/g) R?
Este SC-02 Azul  de | 699,36 0,991
trabalho Metileno
Este Argila Azul de | 704,93 0,919
trabalho purificada Metileno
[5] NC (Argila Azul  de | 408,00 0,953
natural) Metileno
[6] MgAl/Biochar | Azul  de | 406,47 0,981
Metileno
[7] 8HQBent Azul  de | 526,30 0,992
Metileno
Este SC-02 Rodamin- 877,60 0,98
trabalho B
Este Argila Rodamin- 972,91 0,808
trabalho purificada B
[8] Calcined clay | Rodamin- 552,49 0,99
B
[9] Bentonita in Rodamin- | 360,27 0,987
natura B
[9] Bentonita Rodamin- | 344,82 0,500
purificada B
(VIPuri)
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Conclusoes

Os testes de adsorg¢do demonstraram que as argilas naturais
(bentonita e montmorilonita purificada) deste trabalho sdo
altamente eficazes na adsor¢do dos corantes sintéticos AM
e RhB em agua do mar. A argila purificada (principalmente
montmorilonita) apresentou maior eficiéncia na remogéo do
corante RhB, enquanto a argila natural mostrou uma alta
afinidade pela remogao do MB. Assim, a remo¢do maxima
registrada de MB foi de 217 mg.g’!, obtida pela argila
natural (bentonita), enquanto a remog¢do maxima de RhB foi
de 160 mg.g™!, obtida pela argila purificada (principalmente
montmorilonita); ambas com uma dosagem de 0,2 g de
argila por litro de solucdo de corante.

Esses resultados indicam que a salinidade da a4gua do mar
ndo impediu a adsor¢cdo de RhB e MB. A adsor¢do de
corantes em agua do mar utilizando argilas ¢ promissora
para aplicagdo no tratamento de efluentes com alta
salinidade e colorag@o (como usualmente sdo os efluentes de
industrias téxtis). A capacidade de adsor¢do destas argilas
sdo superiores a outras encontradas na literatura.
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