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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo caracterizar a argila Brasgel em sua forma
natural e apds a sua organofilizacdo através do sal cloreto de distearil dimetil amonio
(Praepagen) e posteriormente avaliar o potencial da argila no processo de
tratamento de efluentes contaminados por metal pesado zinco. Apés a técnica de
tratamento, as amostras na forma natural e organofilica foram caracterizadas pelas
técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia ha Regido do Infravermelho
(IV), além disso, foi feita a analise do comportamento da argila organofilica em
determinados solventes organicos, através do Inchamento de Foster. Neste trabalho
adotou-se o procedimento para remocdo de Zn*? presente em solucdes aquosas,
baseado em um planejamento fatorial 2% + 3 repeticbes no ponto central, tendo como
parametros de analise o pH da solucéo (3,0 a 5,0) e a concentracao inicial de zinco
com variagao entre 10 a 50 ppm.
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INTRODUCAO

O Brasil néo disponibiliza de depositos de argilas esmectiticas

espontaneamente sodicas e é pratica industrial frequente transformar parte das
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argilas esmectiticas policatidbnicas em esmectiticas soédicas por meio de processos
de troca catibnica por sédio, adicionando-se carbonato de sédio.

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina e formadas
guimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. S&o
constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um numero
restrito de minerais conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria
organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais
e minerais amorfos (1). As argilas organofilicas sdo obtidas a partir da adicdo de sais
quaternarios de amoénio (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua
cadeia) em dispersfes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersbes
aguosas as particulas encontram-se em elevado grau de delaminacéo, isto é, as
particulas elementares da argila, que sao lamelas, devem esta (em maior ou menor
grau) separadas entre si (e ndo empilhadas), facilitando assim a introducdo dos
compostos organicos, que as irdo tornar organofilicas (Barbosa, 2006).

Estas por sua vez, desfrutam de um amplo nimero de aplicacbes em diversas
areas tecnoldégicas, sendo largamente utilizadas na adsorcao e retencao de residuos
industriais perigosos e contaminantes solidos, na remocédo de varios contaminantes
organicos no tratamento de &aguas contaminadas, tratamento de efluentes
industriais, entre outros. (2). Estes materiais tém sido largamente empregadas como
adsorventes no processo de remocdo de metais pesados (3-10). Com isso um
crescente numero de pesquisas tem sido conduzido empregando argilas, sobretudo
esmectita, para indicar a sua eficiéncia na remogao de zinco (11-15). Levando-se em
consideracdo que o Estado da Paraiba possui as maiores reservas brasileiras de
argilas esmectiticas, este trabalho teve por objetivo avaliar a remocao de zinco em
efluente liquido gerado em laboratério quimico, através do processo de adsorcdo
utilizando-se sistema de banho finito e tendo como adsorvente a argila Brasgel

organofilizada com o sal quaternario de amonio Praepagen WB.
MATERIAIS E METODOS

A argila denominada Brasgel foi fornecida pela empresa Bentonit Unido Nordeste
(BUN), situada em Campina Grande, Paraiba — Brasil. O sal quaternario de amoénio

(Praepagen), foi fornecido pela empresa Clariant.

Método Direto
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Foi utilizada uma amostra de argila denominada Brasgel. A argila foi
desagregada, moida e passada em peneira ABNT N° 200 (abertura de 0,005mm) foi
sendo adicionada lentamente e sob agitagdo mecéanica constante, em Becker de
vidro contendo 768mL de agua destilada, até a obtencdo de uma dispersédo aquosa
a concentracdo de 4% em peso de argila,apos a dispersdo o material permaneceu
em constante agitacdo por 20 minutos. Em seguida, foi acrescentada a dispersao
aquosa, uma solucdo de carbonato de sodio concentrado a 20%, sob agitacdo
constante e aquecimento até 95°C, tornando assim a amostra na forma mais sodica
possivel. ApGs a troca catibnica e resfriamento natural da disperséo foi acrescentado
aos poucos o sal quaternario de aménio na proporcdo de 100 meqg/100g de argila,
apos adicdo completa do sal agitou-se por 30 minutos. Depois da agitacdo a
disperséo foi filtrada em funil de Blichner, acoplado a bomba a vacuo, usando-se
papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com 4L de &gua
destilada para ser retirado o excesso de sal. Ao término da filtracdo, os sdlidos

obtidos foram seco em estufa a 60°C * 5°C por 24 horas e caracterizado.

Difracdo de Raios-X:

Difracdo de Raios-X (DRX) — As argilas organofilicas obtidas foram
peneiradas em malha ABNT n° 200(abertura de 0,005mm) até que fosse obtido uma
porcdo na forma de p6é em seguida foi acondicionada em suporte de aluminio. Os
dados foram coletados utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, a velocidade do goniémetro foi
de 2°min., tamanho do passo de 0,020 em 26 e tempo por passo de 1,000s,com

angulo 26 percorrido de 2° a 50°.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As andlises foram realizadas com pastilhas preparadas a partir de 0,0070 g
de argila e 0,10 g de KBr prensadas a 5 T durante 30 s. As referidas amostras foram
caracterizados utilizando um espectrofotometro de infravermelho (IV) da marca
AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™.

Inchamento de Foster
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O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e sem agitagédo, 1,0g de argila
Brasgel organofilica em 50mL do solvente contido em proveta de 50mL. Em seguida,
o sistema foi deixado em repouso por 24 horas. Passado o tempo de repouso,
mediu-se o0 volume ocupado pela argila (inchamento sem agitacdo). Logo apos,
agitou-se o conteudo da proveta, com bastdo de vidro, durante 5 minutos, deixando
novamente o sistema em repouso. Apos 24 horas de repouso, foi realizado a 2°
leitura (inchamento com agitacédo). Os solventes organicos testados foram: gasolina,

guerosene e 6leo diesel comerciais.

Planejamento experimental

O planejamento teve como objetivo verificar a existéncia de efeito significativo
entre a concentracao e o pH, bem como as interagfes entre estes fatores.

Foi adotado o fatorial 2% com trés (3) pontos centrais. Os fatores adotados
foram: concentracao (10, 30 e 50 ppm) e pH (3, 4 e 5). A matriz de entrada de dados
e 0s sinais para os efeitos fatoriais estdo apresentados na Tabela 1, totalizando sete

experimentos.(22).

Tabela 1 — Matriz de entrada dos dados do experimento.

Ensaio || Nivel do fator || Nivel Fator Fator
concentracédo || do fator || concentracdo || pH
(Ppm) pH (Ppm)
[ 1 | -1 L1 ] 10 L3 |
L 2 | +1 L1 50 L3 |
L 3 | +1 L +1 ] 50 L5 |
L 4 | -1 L +1 ] 10 L5 |
L 5 | 0 Lo | 30 L4 |
L 6 | 0 Lo | 30 L4 |
L7 | 0 Lo | 30 L4 |

Realizacdo de ensaios de banho finito

Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em contato com 50 ml da solucao
contendo zinco com concentragdes de 10, 30 e 50 ppm. Quando colocados em
contato, rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0 e 5,0; e colocou-se sob agitacéo

mecanica constante de 200 rpm durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do
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sistema, onde a cada 60 min. observou-se a variagdo de pH, ajustando-se (quando
necessario).

Determinacdo da quantidade de Zinco

Utilizou-se a espectrofotometria de absorcdo atbmica para a determinacéo do
teor de metal presente na fase liquida das solu¢gBes preparadas e submetidas aos
respectivos experimentos. Este método foi escolhido por ser relativamente répido,
preciso e por usar pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remocao (%Rem), bem como a capacidade de remocao

serdo obtidas através das equacdes, (1) e (2), respectivamente:

%Rem = (C%;CJ*NO
1)
V
qeq = E(Co - Ceq ) o

Onde:
Geq = capacidade de remocéo (mg de metal/g do adsorvente)
V =volume de solucdo (mL).

M = massa de adsorvente (g)

Co = concentracao inicial (ppm).

Coa = concentracdo no equilibrio (ppm).
%Rem = porcentagem de remocao.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios X

Os resultados da andlise de difracdo de Raios-X das amostras da argila Brasgel
natural e organofilica estdo dispostos na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas das amostras das argilas Brasgel natural e Organdfilica,
respectivamente.

Nos difratogramas de raios X, da amostra argila Brasgel sem tratamento, pode-se

verificar a presenga de esmectita, caulinita e quartzo

De acordo com a Figura 1 é possivel verificar que a argila Brasgel natural,
apresenta o grupo da esmectita com distancia basal (dpo:) de 1,348 nm. Com
relacdo a amostra de argila Brasgel tratada com o sal quaternario de amonio
Praepagen (Figura 1) houve modificagdes significativas na distancia basal, o que
caracteriza a presenca das moléculas dos cations quaternarios de aménio
(Praepagen), além disso, apresenta pico caracteristico com distancia basal (dgo1)
igual a 1,966nm (16).

Infravermelho

As Figuras (2) e (3) mostram os espectros de infravermelho das amostras
correspondentes a argila Brasgel natural e organofilizada (sal quaternario de amonio

Praepagen).
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Figura 2 Espectro na regiao do Infravermelho In?ra'.f&rmelh?:l da argila Elgrasgel
da argila Brasgel natural Organofilica (Praepagen).

As amostras apresentam bandas na regido compreendida entre 3750cm™ e
3500 cm™ e 1640cm™, as quais sdo atribuidas &s vibracdes de estiramento do grupo
estrutural hidroxila referente a 4gua adsorvida. Bandas sdo observadas, para as
amostras natural e organofilizada, na regido em torno de 915 e 523 cm
correspondentes 4s camadas octaédricas de aluminossilicato Si-O-Al.(17-21).
Segundo Ramos Vianna et al 2002 recomenda-se as seguintes faixas ( Tabela2)

para o teste de inchamento de Foster.

Tabela 2 - Consideragdes adotadas pelo LMPSol para o Inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
N&o-inchamento | inferior a 2mL/g
Baixo 3 abmlL/g
Médio 6 a 8mL/g

Alto acima de 8mL/g

Fonte: RAMOS VIANNA et al.,2002.
Os resultados referentes ao teste de Inchamento de Foster para a argila

Brasgel organofilica estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados do Inchamento de Foster.

Argila Organofilica Brasgel (Praepagen)

Solventes Sem agitacdo | Com agitacao
Gasolina 6 8
Diesel 8 9
Querosene 6 7
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, em relacdo a Tabela 2,
observa-se que a amostra Brasgel apresentou inchamento relativamente médio nos
trés solventes testados ( gasolina, diesel e querosene) no sistema sem agitacao.
Também pode ser verificado o seguinte comportamento quando o sistema teve
agitacdo: médio inchamento em gasolina e querosene com agitacdo e alto

inchamento em diesel (com agitacéo)

Avaliacdo do potencial da argila organofilica na remocao de zinco em sistema

de banho finito

Os resultados obtidos, a partir de um estudo realizado em sistema de banho finito
para a remocao de Zinco em efluente sintético, onde o adsorvente utilizado foi a
argila Brasgel organofilica (sal quaternario de aménio Praepagen) estdo dispostos
na Tabela 4.

Tabela 4. - Resultados obtidos a partir do planejamento esperimental

Condicdes: Sistema de banho finito, T = 27°C, Agitacdo = 200rpm; t = 5 horas.

Ci Ci

Ensalo pH |f6grico el | apm) | (4] | Mgl
1 3 |10 8,20 (6,97 |15,00(0,12
2 3 |50 45,20 131,70 {29,87 (1,35
3 5 |50 45,20 | 20,00 [55,75|2,52
4 5 |10 8,20 |2,07 |74,76|0,61
5 4 |30 25,00 |15,50 |38,000,95
6 4 |30 25,00 13,30 |46,801,17
7 4 |30 25,00 {12,40 |50,40|1,26

Ci= concentracao inicial; %Rem= Percentual de remocao; Qeq= Capacidade de
remocao.de zinco no equilibrio.

De acordo com os resultados obtidos para a remocéo total (Zn) e capaci
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O ensaio 3 apresentou Percentual de remocéo(%Rem) maxima de 55,75% e geq
2,52mg/g, oferecendo as melhores condi¢cdes de remocéo (pH 5 e concentragao
50ppm). De acordo com a Tabela 4. a resposta percentual de remocao (%Rem) de
Zinco obtidos a partir do sistema de banho finito, utilizando a argila Brasgel
organofilica proporcionou efeito significativo em relacéo a variavel pH. Enquanto a
capacidade de remocé&o apresentou efeito significativo nas variaveis pH, Ci e na
interacdo CiXpH.

CONCLUSOES

A combinacéo de técnicas (DRX e V) demonstrou que o sal quaternario de
amonio Praepagen foi intercalado na argila Brasgel.

Os testes de Inchamento de Foster indicaram um comportamento de
afinidade com os solventes utilizados(gasolina, querosene e diesel), apresentando
médio inchamento para gasolina e querosene e alto inchamento para diesel.

Aporcentagem de remocdao total do metal(Zn) mais alta foi obtida 74,76%
guando a concentracao inicial da solucao (Zn) usada foi 10ppm. Também foi
observado que o melhor resultado para capacidade de remocéo no equilibrio foi de

2,52 mg de Zn removido para cada grama de argila.
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ABSTRACT

This work aims to characterize the clay Brasgel in its natural form and after its
organophilization through salt distearil dimethyl chloride (Praepagen) and then
evaluate the potential of clay in the process of treating wastewater contaminated by
heavy metal zinc. After the treatment technique, specimens in natural form and
organoclay were characterized by techniques of X-ray diffraction (XRD), infrared
spectroscopy (IR), moreover, was the analysis of the behavior of organoclay in
certain organic solvents through the swelling of Foster. In this work we adopted the
procedure for removal of Zn *? present in aqueous solutions, based on a factorial
design, 22 + 3 repetitions at the central point, with the analysis parameters as the
solution pH (3.0 to 5.0) and initial concentration of zinc ranging from 10 to 50 ppm.

Keywords: Clay, quaternary ammonium salt, zinc
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