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RESUMO

Neste estudo, a argila bentonita tipo Bofe, calcinada a 500 <€ foi usada para
remocdo de zinco em coluna de leito fixo com ciclos multiplos de adsorcio-
dessorcdo. A argila in natura e calcinada foi caracterizada por fisissorcdo de N,
difracdo de raios-X e analise termogravimétrica. Os experimentos para remog¢do de
zinco foram realizados em temperatura ambiente (25 C), com didmetro de particula
de 0,855 mm e vazdo de 3 mL/min. Os resultados obtidos indicaram que ao longo
dos 4 ciclos de adsorcdo/dessorcao aos quais foi submetida, a argila ndo perdeu a
capacidade de adsorcdo de metal e que este processo pode ser viavel para
substituir ou complementar os tratamentos convencionais de remogdo de metais,
uma vez que a argila conseguiu reduzir a concentracdo de zinco para o valor
recomendado pela Resolugdo n °357/2005 do CONAMA (5 mg.L™").
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1. INTRODUCAO

A remocao de metais pesados convencionalmente é realizada por precipitacao
quimica. Embora este processo seja relativamente simples e econémico, gera um
grande volume de lodo e apresenta pouca eficiéncia para concentragdes muito
baixas de metais, dependendo do metal e as caracteristicas quimicas do efluente
apés filtracdo final, o efluente pode ainda apresentar residuos de metais em
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concentracdes maiores do que a quantidade aceitavel, exigindo a aplicacao de um
processo complementar para o polimento final do efluente. Portanto, os processos
que podem ser utilizados de forma eficiente como tratamento terciario ou polimento
para remocao de metais pesados a niveis aceitaveis tém sido procurado.

A adsorcao tem sido empregada como um importante processo de remogao de
metais em efluentes industriais nos quais o descarte de metais potencialmente
toxicos pode ultrapassar os limites estabelecidos pela legislagdo vigente, além de
ser um processo econémico e de poder usar adsorventes de baixo custo.

Adsorventes alternativos como argila natural tem sido avaliado para remocao
de metal pesado devido a sua alta disponibilidade, baixo custo, boa capacidade de
troca catidnica (CTC) na faixa de 60-170 meg/100g, regenerabilidade, seletividade e
acessibilidade em comparagdo com outros adsorventes naturais e sintéticas'. O uso
de argilas como adsorventes de metais pesados tem sido cada vez mais frequiente:
Cavalcanti et al. (2009)%, Stathi et al. (2007)%, Bhattacharyya e Gupta (2007)*
Vengris et al. (2001)° dentre outros estudos.

A capacidade dos argilominerais em adsorver agua e conseqlentemente
expandir é de fundamental importancia na eficiéncia da remo¢édo de metais pesados
e se constitui em um dos principais problemas encontrados na adsorcdo de metais
pesados em sistema de leito fixo. Uma maneira de solucionar este problema de
expansao da argila sado as transformacoes de fase, cristalina e ndo cristalinas, que
os argilominerais sofrem quando submetidas a um tratamento térmico.

Segundo Souza Santos (1992)%, as argilas contém agua adsorvida nos vazios
entre as particulas e na superficie das particulas na forma de hidroxilas que
determinam certas propriedades aos sistemas argila + agua, tais como plasticidade,
viscosidade, tixotropia e a resisténcia mecanica no estado umido. Esta agua pode
ser eliminada pelo aquecimento da argila em temperaturas superiores a 300 °C. No
caso da montmorilonita a 4gua se encontra intercalada entre as camadas que
definem a estrutura cristalina e causa o inchamento ou expansao basal do plano
(001) por causar um aumento da distancia interplanar basal e pode ser eliminada em
temperatura entre 500 °C e 550 °C.

A calcinacdo da argila faz-se necessaria, uma vez que apos este processo ela
sofre desidroxilacdo e modificacdo em sua estrutura, de forma a nao expandir em
agua, o que a torna mais favoravel para o processo de adsorcao em leito fixo o que
a torna favoravel para o processo de adsorcao em leito fixo” .
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Este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho da argila Bofe
calcinada na remogéo de zinco, em uma coluna de leito fixo com ciclos multiplos de

adsorcao-dessorcgao.
2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Adsorvente

Foi utilizada argila bentonita tipo Bofe proveniente de Boa Vista - PB - Brasil. A
argila foi inicialmente triturada e classificada para obtencdo de material com
didmetro médio de particula de 0,855 mm adequado a fluidinamica do leito. O

material foi calcinado em mufla a 500 °C por 24 horas.

2.2. Caracterizacdo do adsorvente

A area superficial foi obtida por fisissorcdo de N, em BET Gemini Ill 2375
Surface Area Analyser, Micromeritics. A analise por difracdo de raios-X (DRX) para
avaliacdo do espacamento basal foi realizada em equipamento Philips, modelo
X’Pert com radiagdo Ka do cobre (A = 1,5418 A), monitorando os angulos de difragdo
de 26, tamanho do passo de 0,02 graus de 3 a 50°. A anélise termogravimétrica foi
realizada em equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50 e as condicbes de
realizacdo da analise foram: vazao 50 mL/min de ar, desde a temperatura ambiente

até 1000 °C e razado de aquecimento 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio.

2.3. Solucdo de metal

Solugdes sintéticas de Zn?* foram preparadas a partir do sal de nitrato de zinco
hexahidratado, Zn(NO3)..6(H20). O pH da solucao foi ajustado a 4,5 utilizando HNO3
(0,iM) ou NH,OH (0,1M). A concentracdo do metal foi determinada em
espectrofotobmetro de absorcao atbmica.

2.4. Experimentos de adsorcido em leito fixo

O sistema experimental consistiu de uma coluna de acrilico com 1,4 cm de
didmetro interno e 14 cm de altura, um reservatério para a solucao de alimentacao,
uma bomba peristéltica e um coletor de amostra continuo. A coluna era alimentada

em fluxo ascendente e as amostras eram coletadas a sua saida em intervalos de
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tempo pré-determinados até se atingir o equilibrio no sistema (exaustao da coluna),
permitindo obter as curvas de ruptura (C/Cq vs. t). A concentracao de metal em cada
amostra era determinada em espectrofotometro de absorgao atémica.

As condigdes operacionais no processo de adsor¢cdo foram a temperatura
ambiente (20 °C - 25 °C), concentracdo de alimentacdo de 50 mg/L, pH da solucao
de alimentacao de pH 4,5, vazado de alimentagcdo de 3 mL/min (definida em trabalho
realizado por Araujo et al. (2010)°%), massa de adsorvente de 18,5 g com diametro
médio de 0,855 mm. A dessor¢ao de zinco retido pela argila calcinada realizada com
a passagem de NaCl (1,0 M), acidificado com HCI (1 M) para pH 3,0 na mesma
vazao de operacao para remogao de zinco. O leito foi lavado com agua deionizada

apos cada operacao de remog¢ao ou eluigao.

2.4.1. Calculo da ZTM, qU, aT, percentagem de remocdo de metal, quantidade

de metal eluida e percentagem de remocao de metal na dessorcéo

A zona de transferéncia de massa foi determinada a partir das capacidades de
remocao util e total da coluna que correspondem, respectivamente, a capacidade de
remocao do metal até o ponto de ruptura (qu) e até a saturacao (qr). As Equacdes A
e B foram obtidas por balanco de massa na coluna usando os dados de saturacéo
da mesma, considerando suas curvas de rupturas, onde a area abaixo da curva (1-
C/Cy) até o ponto de ruptura é proporcional a qu e até a exaustdo do leito
proporcional & qr, conforme o modelo de Geankoplis (1993)™.

o= 1000mj( j

" = 1000m I ( Jd ®)

Em que: qu: quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de
adsorvente até o ponto de ruptura, (mg de metal/g de adsorvente); gr: quantidade de
metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente, até o tempo total (mg de
metal/g de adsorvente); m: massa seca de argila, (g); Co: concentracao inicial de
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metal na fase liquida, (mg/L); C: concentracdo do metal em solucdo na saida da
coluna, (mg/L); Q: vazao volumétrica da solucdo metdlica, (mL/min); t: tempo de
remocao total, (min);

A ZTM foi obtida pela a Equacado C. A porcentagem de remocao de metal foi
obtida considerando a fracdo de metal em solucdo que ficou retida no sélido
adsorvente, de todo efluente que foi utilizado no processo de adsorcdo, até a

saturacéo do leito por meio da Equagéao D.

ZTM :HL(1—q—U] (C)
ar
dr Mg
% Rem =————.100 D
’ Co-Q-t D

Em que: gr: quantidade de metal removida, (mg/g); ms: massa de adsorvente;
(9); Co: concentragdo inicial de adsorbato, (mg/L); Q: vazao volumétrica da solugéo
metalica, (mL/min); t: tempo total de adsorgéo (min).

A quantidade eluida de metal foi calculada pela Equacédo E. A eficiéncia na

dessorcao em porcentagem (%D) foi calculada pela Equacéo F:

Qo j C.dt
Quant. Eluida = m

’11ad

Em que: Q: vazdo volumétrica do eluente, (mL/min); m: massa seca de
adsorvente, (mg/L); mq: massa de ion dessorvida, (g); maq: massa de ion adsorvida

na argila no ciclo anterior de adsorcéo, (g).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Area superficial externa
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Os valores da area superficial e volume de poros das argilas Bofe in natura e
calcinada estdo apresentados na Tabela 1. A andlise de adsor¢cdo de Ny inclui
apenas a superficie externa da argila bentonitica. De acordo com o trabalho de
Churchman e Burke (1991)'" e Yukselen. et al (2006)'?, o0 método da adsorcao de Ny
€ realizado sob condigbes seca, onde a camada da montmorilonita (bentonita) esta
fortemente ligada. Assim, as moléculas de gas selecionado ndo podem cobrir as
superficies interlamelar, portanto, a area superficial total para a argila pode ser maior
do que a medida pelo método da adsorcdo de N,. Esta andlise permite uma boa
avaliacao da porosidade da amostra.

A partir das isotermas de adsorcédo de BET, os volumes de microporos (Vmi) e
mesoporos (Vmes) foram obtidos pelas Equacdées G e H através da leitura dos
volumes de nitrogénio adsorvido (Vags) quando a pressao relativa € 0,10 e 0,95™.

Vmes = Vads (p/po = 0,95) = Vads (p/po = 0,1 0) (8)

Um aumento na area superficial externa, bem como no volume de microporos e
mesoporos argila, é observada apos a calcinacao devido a perda por desidratagéao e

desidroxilagdo como também de matéria organica e microrganismos.

Tabela 1 - Area superficial externa e volume de poros pelo método de BET.

Argila Bofe | Area superficial m?/g) R® Vi (€m/g) | Vimes (cm®/g)
in natura 78,89 0,9997 19,73 24,56
calcinada 89,02 0,9997 21,66 31,95

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo das amostras de argila estdo
apresentadas na Figura 1 e sao classificadas segundo Brunauer, Emmet e Teller
(1938)™ como do tipo II: tipica de sélidos ndo porosos ou macroporosos'. A
isoterma de dessorcao de N, praticamente coincide com a de adsorcao, de forma
que o fenbmeno da histerese, indicativo da irreversibilidade do processo de
adsorcdo, é desprezivel'®.

2742



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

o
pat

m  Bofe calcinada
55 ; L
# Bofe in natura o
50 o ®
o L
o )
g 454 o [ ]
5 o
2 404 "
g ‘ °
o 354 ¥ cc *
= L 2
v 50 "oy
5 s
E 25 g .
o
> w04 g E
L ]
15
T T T T
0.0 02 04 06 08 11

Pressdo Relativa (p/pn)

Figura 1 — Isoterma de adsorcao e dessorcao de No.

3.2. Difracao de raios-X

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras de argila
bentonita in natura e calcinada, no qual se observa a presenca de montmorilonita e
quartzo, caracteristicos desse tipo de argila, que tem esmectita como argilomineral
predominante®. O tratamento térmico provocou mudancas estruturais na argila
diminuindo a intensidade do pico caracteristico da montmorilonita (d001), indicando
uma possivel distor¢do no arranjo das camadas octaédricas e tetraédricas apos a
calcinacdo. As mudancas sao percebidas quando a argila calcinada foi dispersa em

agua, nao ocorrendo expansao, o que viabiliza seu uso em coluna de leito fixo.
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Figura 2 — Difratogramas das argilas in natura e calcinada.

3.3. Anailse termogravimétrica
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A Figura 3 apresenta as curvas termogravimétricas derivada para as argilas
Bofe in natura e calcinada. As curvas apresentam uma regidao de perda de agua nas
duas amostras de argila em torno de 50°C. Esta perda pode ser de dois tipos: tipo |,
agua adsorvida com grande mobilidade, sendo facilmente removida e, tipo Il, agua
de hidratacdo ao redor dos cations trocaveis, cuja presenca depende do numero de
cations hidratados no espaco interlamelar. O tipo Il ocorre nas argilas in natura, que

contém cations muito hidrataveis como, Na*, K* e Ca?*"".
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Figura 3 — Curvas de DTG das argilas Bofe in natura e calcinada.

Os picos endotérmicos de desidroxilacdo aparecem em torno de 480°C, esta
perda de hidroxila altera a estrutura da argila. A partir desta analise definiu-se a
temperatura de 500°C para calcinacdo da argila de forma a aumentar sua
estabilidade para posterior aplicagdo em colunas de adsor¢ao em leito fixo.

As perdas de massa ocorridas para as duas amostras de argila, em relacéao a

massa inicial estdao na Tabela 2.

Tabela 2 — Perda de massa nas amostras de argila

Amostra
in natura | calcinada
(%) de perda
Desidratacao 10,4 3,7
Desidroxilacao 1,9 1,0

As percentagens de perdas sdo menores para a argila calcinada devido ao
tratamento térmico ao qual foi submetida. Este tratamento térmico a 500 °C permitiu
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uma maior eliminacdo de agua da argila in natura e parte da desidroxilacdo como
pode ser observado na Figura 3 onde a perda de massa por desidroxilacdo comeca
em aproximadamente 400 °C.

3.4. Experimentos de adsorcdo/dessorcao em leito fixo

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para o0s ensaios de
adsorcao/dessorcdo de em argila Bofe calcinada em quatro ciclos consecutivos.
Pode se observar que o tempo de ruptura (tb) aumenta consideravelmente a partir
do segundo ciclo de adsorcdo e se mantém até o ultimo ciclo. O pH, na saida da
coluna foi monitorado durante todos os ciclos de adsorcado/dessorcdo e foi
observado que o pH decresce durante a adsorcdo e aumenta durante a eluicéo,
dentro da faixa de pH em que predominam, segundo a especiacdo metdlica, as
espécies Zn?".
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Figura 4: Curvas de: (a) ruptura obtidas para quatro ciclos de adsorcao de
zinco, (b) dessorgao correspondente.

A Tabela 3 apresenta os valores de ZTM, qu, gr € percentagem de remocgao de
zinco argila Bofe calcinada em cada ciclo de adsorcdo. Pode se observar que
ocorreu um aumento na remogado de zinco e na percentagem de remog¢do com 0s
ciclos de adsorcdo. Este fato pode ser atribuido principalmente a modificacdo
quimica ocorrida na argila com a passagem do eluente (NaCl 1,0M).
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Tabela 3 — Valores de ZTM, qu, gr € % de remocao de zinco.

Ciclo de adsorgéo | ZTM (cm) qu (mg/qQ) gr (mg/Q) % Rem
1 8,81 2,34 6,12 52,3
2 2,77 6,68 8,45 65,32
3 2,83 6,82 8,65 65,32
4 2,92 7,05 8,93 69,96

A Tabela 4 apresenta os valores da quantidade de metal extraida do leito e
porcentagem extracdo para cada curva de eluicdo para o sistema Zn/argila
calcinada. Apds o quarto ciclo de dessorcdo, observou-se uma compactagdo da
argila no leito, tornando-o impermeavel a passagem do eluente. A argila sofreu um
desfolhamento de suas camadas, dissolvendo-se e inviabilizando o leito de modo

gue a pressao na coluna nao permitiu a continuidade do experimento.

Tabela 4: Valores da quantidade dessorvida e percentagem de dessor¢cao para os
ciclos de dessor¢ao de zinco.

Ciclo de dessor¢do | Tempo de eluicdo | Quant. eluida (mg/g) | % Rem
(min)
1 240 4,85 80,18
2 120 6,75 86,54
3 200 6,70 81,19
4 160 6,65 77,25

4. CONCLUSOES

A argila Bofe calcinada apresentou capacidade adequada de adsorcéo de Zn**

em solugédo aquosa em leito fixo, nas condi¢gdes estudadas. No estudo dos ciclos de
dessorcao verificou-se que a solucado eluente utilizada foi eficiente e ndo causou
danos ao adsorvente, permitindo que o mesmo mantivesse em quatro ciclos de
adsorcao-dessorcado consecutivos, sua capacidade de adsorcdo. Estes resultados
mostram que a argila Bofe calcinada apresenta potencial para uso na remocao de
fons Zn** em sistema de leito fixo tendo como vantagem a sua alta disponibilidade,
baixo custo e boas propriedades de adsorc¢ao.
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THE REGENERATION VIABILITY EVALUATION OF ZINC ON BOFE CLAY
COLUMNS
ABSTRACT

In this study, the Bofe bentonite clay, calcined at 500 C was used for removal of zinc
in porous bed with multiple cycles of adsorption-desorption. The natural and calcined
clay was characterized by N> physisorption (BET method), X-ray diffraction (XRD)
and thermal analysis). The experiments for the removal of zinc were carried out at
room temperature (25 <C) with particle diameter of 0.855 mm and a flow rate of 3
mL/min. The results indicated that over the four cycles of adsorption/desorption of
which was submitted, the clay has not lost the capacity for adsorption of metal and
that this process may be feasible to replace or complement conventional treatments
to remove metals, since that clay was able to reduce the concentration of zinc to the
amount recommended by Resolution N° 357/2005 of CONAMA (5 mg.L™).

Key-words: adsorption, desorption, clay, zinc.
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