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RESUMO

Neste trabalho a argila bentonita procedente de Pernambuco foi modificada
termicamente com o objetivo de aumentar sua afinidade e capacidade para remocéo
de cobre em leito poroso. A aplicagdo deste procedimento se justifica pelo baixo
custo da argila, sua abundancia e afinidade por diversos ions metalicos. O
tratamento térmico modifica as propriedades de adsorgcdo da argila possibilitando
seu uso em sistema de leito poroso, com o aumento da area superficial e resisténcia
mecanica. O material obtido foi caracterizado por difracdo de raios-x,
termogravimetria e fisissorcdo de N.. Em seguida foram realizados os ensaios de
adsorcgdo de cobre em diversas condigbes experimentais sendo avaliadas a zona de
transferéncia de massa (ZTM), a quantidade de remocao util (q,), a quantidade total
adsorvida (q;) e a percentagem de remocdo do metal (%R). Os resultados
mostraram que a argila tratada na maior temperatura apresentou maior remo¢ao de
cobre.
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INTRODUCAO

O grupo das argilas bentonitas é constituido essencialmente pelo argilomineral
esmectitico montmorilonita'”, formado por duas folhas tetraédricas intercaladas por
uma folha octaédrica. Substituicdes isomérficas do Al** por Si** na folha tetraédrica
ou do AI** por Mg?* na folha octaédrica, tornam a superficie da argila negativamente
carregada, sendo essa carga neutralizada pela presenca de cations hidrataveis
(Ca®** e/ou Na*) no espago interlamelar'®.

Devido a propriedades das bentonitas como boa capacidade de troca catibnica,
seletividade e regenerabilidade, este material tem despertado interesse para seu uso
como adsorvente. Além disso, 0 baixo custo de bentonitas brasileiras, em especial
as do nordeste do pais, que muitas vezes se sobrepdem a jazidas de gipsita,

possibilita o emprego no tratamento de aguas contaminadas.
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Estudos de Ouhadi et al. (2006)®); Kubilay et al. (2007)"; Veli e Alyiiz (2007)
®). Bhattacharyy e Gupta, (2008)® e Shu-li et al. (2009)!” avaliaram a afinidade de
argilas por metais pesados presentes em efluentes industriais. Processos
convencionas para remocao de metais pesados como precipitacdo e evaporacao
ndao sao adequados para remocg¢do de baixas concentracoes de metais, nao
atendendo as exigéncias dos padrdes ambientais, com isso a adsor¢ao surge como
uma alternativa interessante, especialmente quando utilizados adsorventes, como a
argila bentonita.

A presenca de cations hidrataveis entre suas folhas e a expansao em agua da
montmorilonita dificultam o uso em colunas de adsor¢ao, mas o tratamento térmico a
altas temperaturas provoca transformacoes que reduzem esse problema. Com isso,
nesse trabalho, o preparo e caracterizagao da argila bentonita através do tratamento
térmico foram desenvolvidos visando sua aplicacdo em colunas de adsorcédo para
remocado de cobre. Diferentes técnicas de caracterizagdo foram utilizadas para
identificar as mudancas na argila que influenciaram em sua aplicabilidade na
adsorcao de metais em coluna.

MATERIAIS E METODOS

Preparo e caracterizacao das argilas

Neste trabalho, uma argila bentonita proveniente de Toritama, Pernambuco, foi
utilizada para remogéao de cobre em leito poroso. A argila foi inicialmente triturada e
classificada para obtengcédo de material com didmetro médio de particula de 0,46 mm
adequado a fluidodinamica do leito, em seguida, o material foi calcinado em mufla a
400 e 500 °C por 24 horas.

As argilas natural e modificadas termicamente foram caracterizadas por
diversas técnicas combinadas. A difracdo de raios-X (DRX) medida em aparelho da
marca Philips, modelo X'Pert, com radiacdo Ka do cobre (A = 1,5418 A), entre 3 e
30° (20) com passo de 0,02° avaliou os espacamentos basais das argilas e
composicao mineraldgica. O comportamento da massa das amostras de argila em
funcdo da temperatura e do tempo foi avaliado por analise de termogravimetria (TG)
em equipamento Shimadzu TGA-50, com uso de vazao de 50 mL/min, desde a
temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando razdo de aquecimento de 10 °C/min,

em atmosfera de nitrogénio. A adsorcao de N para determinacao da area superficial

2663



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

externa e distribuigcdo de poros das amostras foi realizada em um equipamento BET
Gemini lll 2375 Surface Area Analyser.

Ensaios dindmicos

Nos ensaios de adsorcdo realizados em sistema dindmico, somente a argila
calcinada foi utilizada, tendo em vista que esta argila na forma natural expande em
meio aquoso dificultando sua aplicacdo em leito poroso.

A influencia da temperatura de calcinacdo da argila na adsorcao de cobre foi
estudada em uma unidade de adsorcédo constituida de uma coluna de acrilico com
1,4 cm de didmetro interno e 13,3 cm de altura. A solucéo de cobre foi preparada a
partir do sal de nitrato de cobre, Cu(NO3)2.3H-0, na concentracdo de 90 mg.L" e
vazdo de alimentacdo de 5 mL.min". O pH foi ajustado para 5,0 com HNO; ou
NaOH e a concentracdo de metal determinada por espectrometria de absorcao
atdbmica.

A zona de transferéncia de massa (ZTM) e as quantidades de metal retidas no
leito até o ponto de ruptura (qu) € até a saturagao (qr) foram obtidas por balanco de
massa na coluna usando os dados de saturacdo da mesma, a partir das curvas de
ruptura, observando que a area abaixo da curva (1-C/Cy) até o ponto de ruptura é
proporcional a qu e até a exaustao do leito proporcional a gr. As quantidades retidas
foram calculadas pelas Equacdes (A) e (B), respectivamente.

c,V 't
qy = [(1=cl,_, 7, ar
COV t/()l
= 1-¢|. /¢, )t B
T = 000m l( 2/ Co) ®)

Em que: C - concentragcdo de metal em solucdo na saida da coluna (mg.L™); Co -
concentragao initial de metal no meio liquido (mg.L™"); m - massa seca de argila (g);

V - vazao volumétrica da solucdo de metal (cm®.min™).

A ZTM, calculada com base na razao qu/qr de acordo com a Equacao (C), tem
um valor maximo que corresponde a altura do leito (H.) e com o aumento da
eficiéncia da transferéncia de massa este valor diminui até a condicao ideal onde a
ZTM é zero e a curva de ruptura se aproxima de uma funcao degrau.
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MTZ=HL( —q—U}

qr (C)

A percentagem de remocéo total (%R) foi determinada pela fracdo de metal em
solucdo que ficou retida no sélido considerando toda solucdo metdlica que foi

utilizada no processo até a saturacao do leito.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das arqilas

Os difratogramas das argilas natural e modificadas termicamente estdo
apresentados na Figura 1. Em todas as curvas pode-se observar a presenca dos
picos caracteristicos da montmorilonita (M) e do quartzo (Q). As argilas calcinadas a
diferentes temperaturas, Figura 1 (b) e (c), tem mudancgas estruturais, com o
desaparecimento do pico (dgo1) caracteristico da montmorilonita. A temperatura
causa distor¢cées na estrutura cristalina da argila, modificando o padrao de reflexao
de Bragg. Os processos de desidratacao e desidroxilacdo que ocorrem durante a
calcinagdo podem provocar um movimento de cations dentro da folha octaédrica®
") As mudancas estruturais e no espacamento basal das argilas devido o
tratamento térmico modificam a capacidade de hidratacdo da argila, tornando-as
mais estaveis em presenca de agua, possibilitando seu uso em leito poroso, ao

contrario da argila natural que sofre expansao.
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Figura 1 - Difratogramas das argilas natural e calcinada nas diferentes temperaturas.

A Figura 2 mostra as curvas termogravimétricas (TG) para as argilas natural e
calcinadas a diferentes temperaturas. As derivadas das curvas termogravimétricas
(DTG) contém uma primeira regidao de perda de agua (P1), por volta dos 50 °C. A
agua perdida nesta temperatura pode ser do tipo facilmente adsorvido a argila ou
agua de hidratagdo dos cations presentes entre suas camadas. Este dltimo tipo
ocorre em argilas naturais com muitos cations hidrataveis como Na*, K* e Ca** ('?. O
outro pico (P2), em aproximadamente 480 °C corresponde a perda das hidroxilas
que alteram a estrutura da argila. O pico (P2) para argila calcinada a 500 °C é
menos evidente, pois o processo de perda de hidroxilas ocorre de forma mais
intensa com a calcinacao nessa temperatura.

As porcentagens de perda de massa sdo menores para as argilas calcinadas, e
quanto maior a temperatura menor essa perda, tendo em vista que as argilas
tratadas termicamente sofreram perdas de massa durante o processo de calcinagao.
A argila natural apresentou uma perda de 7,74% no pico referente a perda de agua
enquanto para as argilas calcinadas essa porcentagem reduziu para 4,16% e 3,23%

a 400 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 2 - Curvas termogravimétricas das argilas (a) natural, (b) calcinadas a 400 °C
e (c) 500 °C.

A partir das isotermas de adsorcao de BET, os volumes de microporos (V) €
mesoporos (Vmes) foram obtidos pelas Equacdes (D) e (E) de Gomez et al. (2006)"®
correspondente aos volumes de nitrogénio adsorvido (Vags) quando a pressao
relativa € 0,10 e 0,95.

Vimi = Vags (p/po = 0,10) (D)
Vmes = Vads (P/Po = 0,95) - Vags (p/Po = 0,10) (E)

A éarea superficial externa da argila e o volume de micro e mesoporos
aumentaram com o tratamento térmico, conforme Tabela |. Este aumento é atribuido
a mudancas estruturais nas camadas das argilas, alterando as ligagdes dos ions de
aluminio dentro das camadas octaédricas e tetraédricas e criando mesoporos. De
acordo com Bojemuller et al. (2001)"? as mudangas dependem do tempo e da
temperatura de calcinagéo.

2667

Perda de massa (%)



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

Tabela | - Area superficial e volume de poros da bentonita natural e calcinada.

Amostra Ager (M2/g) R® | Vimi (cm¥g) | Vmes (cm3/g)
Natural 16,45 0,9999 3,91 5,25
Calcinada 400°C 41,85 0,9996 10,58 13,03
Calcinada 500 °C 42,65 0,9996 10,72 13,37

AgeT: area superficial; R coeficiente de correlacdo do modelo de BET.

Experimentos em leito poroso

A argila calcinada a 400 °C apresentou menor estabilidade, com uma pequena

fragmentacao, durante os experimentos em leito poroso quando comparada com a

argila calcinada a 500 °C.

A Figura 3 mostra o comportamento das curvas de ruptura para as argilas

tratadas a diferentes temperaturas. A curva com a argila tratada a 400 °C tem maior

resisténcia a transferéncia de massa, representada pelo formato alongado da curva.

De acordo com a Tabela Il as porcentagens de cobre removido foram semelhantes

nas duas condicdes e a saturagcao foi rapida. A argila tratada a 500 °C, além da

maior estabilidade apresentou menor zona de transferéncia de massa, configurando-

se como a condicdo mais adequada para remocao de cobre em coluna de leito

pOroso.
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Figura 3 - Curvas de ruptura obtidas, vazdo de 5 mL/min, concentragéo inicial de 90

mg/L.
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Tabela Il - Capacidade de remocéo de cobre.

Amostra ar(mg/g) | qu(mg/g) | % R | ZTM
Calcinada a 400°C 11,89 5,23 56 | 7,45
Calcinada a 500°C 8,00 5,00 57 | 4,98

CONCLUSOES

A calcinacdo das argilas modifica as propriedades, principalmente fisicas e
altera o processo de remocdao do metal. Além disso, favorece a reducdo da
expansao do adsorvente em solugdo aquosa, permitindo sua utilizacdo em colunas
de leito poroso. O tratamento térmico aumentou a area superficial externa e o
volume de micro e mesoporos. Os resultados em leito poroso juntamente com a
caracterizacao indicam que o tratamento térmico a uma maior temperatura € mais

favoravel para adsorcao de cobre.
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THERMALLY MODIFIED BENTONITE CLAY FOR COPPER REMOVAL
ABSTRACT

Bentonite clay coming from Pernambuco was thermally modified in order to increase
its affinity and capacity in the copper removal in porous bed. The application of this
procedure is justified by the low cost of clay, their abundance and affinity for various
metal ions. Thermally treatment modifies the clay adsorption properties enables its
use in porous bed system, with the increase in surface area and mechanical
strength. The material was characterized by x-ray diffraction, thermogravimetric
analysis and N, physisorption. Then tests were carried out for adsorption of copper in
various experimental conditions and evaluated the mass transfer zone, useful and
total adsorbed removal amounts and total copper removal percentage. The results
showed that the clay treated at higher temperature showed higher copper removal.

Key-words: Bentonite clay, heavy metal, adsorption, clay characterization.
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