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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objetivo sintetizar duas argilas
organofilicas partindo-se da argila Bentonita verde e Brasgel em suas formas
naturais e avaliar o potencial no processo de remocéao de zinco de efluentes liquidos
através de um sistema de banho finito. Apos o processo de tratamento, as argilas na
forma natural e organofilicas foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), além disso, as
argilas organofilicas obtidas foram submetidas ao teste de Inchamento de Foster,
visando analisar o comportamento das mesmas em determinados solventes
organicos. Foi realizada a analise da eficiéncia das argilas organofilicas no processo
de remocao de Zn*? presente em solucdes baseados em um planejamento fatorial 22
+ 3 repeticdes no ponto central, tendo como variaveis de anélise o pH da solucao
(3,0 a 5,0) e a concentracao inicial de zinco (10 a 50 ppm).
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INTRODUGCAO

Nos ultimos anos as exigéncias ambientais cada vez mais rigorosas levam a
sociedade cientifica a se preocupar mais com o controle da degradacdo ambiental.
Diante desse contexto, faz-se necessarios estudos em busca de desenvolvimento de

tecnologias que aliem a eficiéncia e o baixo custo a preservacdo do meio ambiente
(€
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Dentre os diversos métodos para remocgdo de metais pesados, destaca-se a
adsorcdo, que recebe interesse consideravel devido sua elevada eficiéncia,
viabilidade econémica além de ser um método relativamente simples. A adsorcéo
tem as vantagens adicionais da aplicabilidade em concentracdes muito baixas, a
adequacao para utilizacdo de lote e processos continuos, facilidade de operacéo,
pouca geracdo de lama, possibilidade de regeneracdo e reutilizagdo, e do baixo

custo @,

Dentre o0s materiais adsorventes, destacam-se as argilas naturais e
modificadas, que cada vez mais vem ganhado espaco nas pesquisas na area de
tratamento de contaminantes perigosos .

Argila é definida como materiais terrosos de granulacao fina e sdo constituidos
quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. S&o
constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de determinados
minerais conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria organica e

impurezas .

As argilas na sua forma natural possuem cétions trocaveis que fazem das
mesmas hidrofilicas, no entanto, esses cations podem ser substituidos por
compostos organicos mudando suas caracteristicas para hidrofébicas ou
organofilicas ®. Essas argilas desfrutam de um grande nimero de aplicacdes nas
diversas areas tecnolégicas, sendo amplamente usadas na adsorcao e retencao de
residuos de varios contaminantes organicos e inorganicos, tratamento de efluentes
industriais e atualmente a aplicacdo destaque estd na area de nanocompdsitos

poliméricos ©.

Considerando o exposto, este trabalho teve por finalidade avaliar a remocéao de
Zn*? em efluente liquido gerado em laboratério, utilizando-se um sistema de banho
finito e tendo como adsorvente as argilas Brasgel e Bentonita verde organofilicas.
Foi sintetizada as argilas organofilicas partindo-se das argilas Brasgel e Bentonita
verde em sua forma natural e do sal quaternario de amonio (Praepagen). As
amostras naturais e organofilicas foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), além disso, as

argilas organofilicas obtidas foram submetidas ao teste de Inchamento de Foster.
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Foi utilizado um planejamento fatorial 2 com trés repeticdes no ponto central, tendo

como variaveis de analise o pH da solugéo e as concentrag¢des iniciais de zinco.
MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas duas argilas, Bragel e Bentonita verde, provenientes do
estado da Paraiba, fornecida pelas empresas BUN e Bentonisa, respectivamente. As
argilas foram desagregadas, moidas e passadas em peneira ABNT N° 200 (abertura
de 0,075 mm). As amostras organofilicas foram obtidas a partir da modificacdo das
argilas naturais a partir do sal cloreto de diestearil dimetil amonio (Praepagen),
seguindo a metodologia denominada Método Direto .

Método Direto: A argila Brasgel natural foi sendo adicionada lentamente e sob

agitacdo mecanica constante, em Becker de vidro contendo agua destilada, até a
obtencdo de uma dispersédo aguosa a concentracao de 4 % em peso de argila, apos
a dispersdo o material permaneceu em constante agitacdo por 30 minutos. Em
seguida, foi acrescentada a dispersédo aquosa, uma solucao de carbonato de sédio
concentrado a 20 %, sob agitacdo constante e aquecimento até aproximadamente
95 °C, tornando assim a amostra na forma mais sédica possivel. Apos a troca
catibnica e resfriamento natural da disperséo, foi acrescentado aos poucos o sal
quaternario de amdnio (Praepagen) na proporcdo de 100 meqg/100 g de argila, apos
a adicdo completa do sal agitou-se 30 minutos. Depois da agitacdo a dispersao foi
lavada para retirar o excesso de sal e filtrada em funil de Buncher, acoplado a
bomba a vacuo, usando-se papel de filtro comum. Ao término da filtracdo, o material
sélido obtido foi seco em estufa a 60 °C + 5 °C por 24 horas e em seguida

caracterizado.

O mesmo procedimento foi utilizado para a sintese da argila Bentonita verde

organofilica.

Difracdo _de Raios-X: Os materiais naturais e modificados foram peneirados em

malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm) em que uma porc¢éo do p6 foi colocada
em suporte de aluminio para analise. Os dados foram coletados utilizando um

difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tenséo de 40 KV, corrente de
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30 mA, a velocidade do goniémetro foi de 2°min., tamanho do passo de 0,020 em

20 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 a5 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: O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e sem agitagéo,
1,0 g das argilas organofilicas em 50 mL do solvente contido em proveta graduada.
Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24 horas. Passado o tempo de
repouso, mediu-se o volume ocupado pela argila (inchamento sem agitacdo). Logo
apos, agitou-se o conteudo da proveta manualmente, com bastdo de vidro, durante 5
minutos, deixando novamente o sistema em repouso. Apds 24 horas de repouso, foi
realizada a segunda leitura (inchamento com agitacdo). Os solventes organicos

testados foram: gasolina, querosene e 6leo diesel comerciais.

Preparacdo das solucdes: Para a obtencao da concentracdo de zinco a 10, 30 e 50

ppm foi utilizado o sal de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0), e apés a
realizacdo dos calculos de massa obtivemos as concentra¢cdes iniciais de zinco em
solucéo. Para o ajuste do pH das solucfes durante as andlises, foram preparadas
solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio (NaOH) diluidas a 3 %, com a

finalidade de ajustar o pH na faixa requerida no experimento.

Planejamento experimental: Nesta etapa do trabalho adotamos o Planejamento

experimental fatorial, pois possibilita analisar os efeitos de dois tipos de fatores no
experimento. O experimento teve como objetivo verificar se existe efeito significativo
entre a concentracdo e o pH, além das interagBes entre esses fatores. Foi adotado
um fatorial 2° com trés experimentos no ponto central. Os fatores adotados foram:
concentracdo (10, 30 e 50 ppm) e pH (3, 4 e 5). A adicdo de trés pontos centrais
permite obter uma estimativa independente do erro a ser obtido, ou seja, nao
repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um planejamento fatorial 2% @,
Outra razdo para utilizar 22 + 3 pontos centrais é a suposicdo de linearidade nos

efeitos dos fatores. N&o existindo curvatura os pontos centrais estardo no (ou
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préximo do) plano passando através dos pontos fatoriais. Se houver curvatura os
pontos centrais ndo estardao no plano, ndo passando através dos pontos fatoriais.

Ensaios de Banho Finito: Os ensaios foram realizados simultaneamente, seguindo-

se rigorosamente a matriz de ensaios, apresentada na Tabela 1. Pesou-se 0,5 g da
argila organofilica e colocou-a em contato com 50 mL da solu¢do contendo zinco.
Quando colocados em contato, solugéo e argila, rapidamente ajustou-se o pH para
seus respectivos valores, Colocou-se sob agitacdo mecéanica constante de 200 rpm
durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema, onde a cada 60 minutos

observou-se a variacdo de pH, ajustando-se (Qquando necessario).

Tabela 1: Matriz de ensaios para o planejamento fatorial 2% + 3 pontos centrais

Variaveis Niveis
(-1)=10

Concentracao de zinco em solucao (ppm) | (0) =30
(+1) =50

(-1)=3

pH da solucéo ©0)=4
(+1) =5

Determinacdo da quantidade de zinco: Foi utilizada a espectrofotometria de

absorcéo atdmica para a determinacdo do teor de metal presente na fase liquida das
solucbes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. Este método foi
escolhido por ser relativamente rapido, preciso e por usar pequenas quantidades de
amostra. A percentagem de remocao (%Rem), bem como a quantidade de remocao

(geq) foram obtidas atraves das equacdes (A) e (B), respectivamente:

i \Y
%Remz(C'C—Cj*loo (A) qeq=a(Ci—C) (B)

Onde: %Rem : porcentagem de remocéo total; C; : concentracéo inicial (ppm); C:
concentragéao final (ppm); geq : Capacidade de remogéao (mg de zinco/g do
adsorvente); V : volume de solucdo (mL); m : massa de adsorvente (Q).

RESULTADOS E DISCUSSAO

3104



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

Os resultados das analises de Difracdo de Raios-X para a argila Brasgel
natural e organofilica estdo apresentados na Figura 1 e para a argila Bentonita verde

natural e organofilica na Figura 2.
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Figura 1: Difratogramas para as argilas Figura 2: Difratogramas para as argilas
Brasgel Natural e Organofilica. Bentonita verde Natural e Organdfilica.

De acordo com a Figura 1, € possivel verificar que a argila Brasgel possui o
pico caracteristico do argilomineral esmectita (E), com uma espacamento basal
(d001) de 1,348 nm, além disso temos alguns picos caracteristicos do material nao-
esmectitico: o quartzo " ***. O mesmo comportamento da estrutura pode ser
observado para a argila organofilica, apresentando os mesmo picos caracteristicos
da argila natural, no entanto, € possivel observar que houve uma mudanca na
distancia interplanar da argila para (dOO1 = 1,966 nm), o que indica a presenca dos

cations do sal quaternario de aménio nas camadas interlamelares da argila 9.

A partir dos difratogramas mostrados na Fig. 2 é possivel verificar que a argila
Bentonita verde natural apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que
corresponde a distancia basal (dgp1) de 1,560 nm. Além disso, observa-se também

um pico referente a caulinita (C) (d = 0,72 nm), e outros picos referentes ao material
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(7. 1219 para a argila organofilica observamos que a

nao-esmectitico: quartzo
modificacdo da argila natural com o sal quaternario de aménio (cloreto de distearil
dimetil aménio), faz com que ocorram modificacdes significativas na distancia basal

(519 A argila organofilica

gquando comparada com a argila sem tratamento
apresenta uma distancia basal (doo1) de 1,870 nm o que indica a presenca das
moléculas dos céations quaternarios de amonio. O pico caracteristico do argilomineral
esmectitico (E) (doo1 = 1,24 nm) indica que ndo houve intercalacédo do sal quaternario
de amédnio em parte da fracdo de argila ®®. Observa-se também os mesmos picos
correspondentes a caulinita (C) (d = 0,71 nm), e outros referentes ao material n&do-

esmectitico: quartzo.

Estes resultados confirmam, portanto, a hipotese de que os cétions distearil
dimetil aménio foram intercalados nos espacos interlamelares das argilas Brasgel e

Bentonita verde naturais, formando assim as argilas organofilicas.

Os resultados das analises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho
para a argila Brasgel natural e organofilica estdo apresentados na Figura 3 e para a

argila Bentonita verde natural e organofilica na Figura 4.

—— Brasgel Natural ——B. Verde Natural
—— Brasgel Organofilical —— B. Verde Organofilica

J ) ﬁ\ﬂ\”\ L

T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Comprimento de Onda (cm™) Comprimento de Onda (cm”)

Figura 3: Espectros na regido do | Figura 4: Espectros na regido do
Infravermelho das argilas Brasgel natural e | Infravermelho das argilas Bentonita verde

organofilica. Natural e Organdfilica.
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Com base nos espectros apresentados nas Figuras 3 e 4, para as amostras
na forma natural, apresentam bandas na regido entre 3750 cm™ e 3500 cm™ e 1640
cm™, as quais sdo atribuidas as vibracdes do estiramento dos grupos hidroxilas
referente a dgua adsorvida na estrutura do material. Bandas sdo observadas em
torno de 1050 cm™ relativas as vibragdes dos grupos Si-O-Si das camadas
tretaédricas de silicato, e bandas em torno de 920 cm™ relativas aos grupos Al-OH-

Al das camadas octraédricas de alumina @Y,

A partir dos espectros mostrados nas Figuras 3 e 4 para as amostras
modificadas com os sais organicos, apresentam bandas na regido entre 2800 cm™ e
3100 cm™, as quais s&o atribuidas as vibracdes dos grupos —CH e —CH2, referentes
ao sal organico intercalado na estrutura do material 2.

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sdélidos Nado Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram
adotadas as seguintes avaliacfes apresentadas na tabela abaixo para o teste de

inchamento de Foster.

Tabela 1: Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento de

Foster.
Inchamento Faixa
N&o-inchamento | Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3ab5mlL/g
Médio 6 a8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para o Inchamento de Foster das
argilas Bentonita verde e Brasgel para os solventes: diesel, gasolina e querosene

comerciais.

Tabela 2: Resultados dos testes de Inchamento de Foster
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Brasgel organofilica Bentonita Verde organofilica

Solventes | Sem agitacdo | Com agitacdo| Sem agitacdo |Com agitacao
Gasolina 6 8 5 8
Diesel 8 9 7 11
Querosene 6 7 7 9

Em anadlise das Tabelas 1 e 2, é possivel observar que a argila Brasgel
organofilica apresenta médios inchamentos para todos 0s solventes no processo
sem agitacao, e no processo com agitacdo apresenta médios inchamentos para os
solventes gasolina e querosene e alto inchamento no solvente diesel. Para a argila
Bentonita verde, no processo sem agitacao, observou-se baixo inchamento para o
solvente gasolina e médio inchamento para os solventes diesel e querosene, para o
processe com agitacdo observou-se um médio inchamento para a gasolina e altos
inchamentos para o diesel e querosene. E possivel verificar um comportamento
semelhante para ambas as argilas no processo realizado com agitacdo, pois 0s
resultados foram superiores em relacdo ao processo sem agitacdo, isso
provavelmente pode ser atribuido por um maior contato do material com o solvente.
Verifica-se também que os melhores resultados sao obtidos para o solvente diesel,
em ambas as argilas.

Os resultados obtidos para a porcentagem e capacidade de remocdao, a partir
do planejamento fatorial 2% para o sistema de remocdo de Zn™ de efluentes

sintéticos pela argila verde natural estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados obtidos para os ensaios em sistema de banho finito

Argila Verde Argila Brasgel
organofilica organofilica
Co Co
. . C 0 Qeq C 0 Jeq
Ensaios T(%oprrlr::)a pH (Es;l) (opm) YoRem (ma/g) | (opm) YoRem (malg)
1 10 3 8,20 5,24 36,10 0,30 6,97 15,00 0,12
2 50 3 45,20 | 29,10 | 35,62 1,61 31,70 | 29,87 1,35
3 50 5 45,20 | 24,50 | 45,80 2,07 20,00 | 55,75 2,52
4 10 5 8,20 3,54 56,83 0,47 2,07 74,76 0,61
5 30 4 25,00 | 15,90 | 36,40 0,91 15,50 | 38,00 0,95
6 30 4 25,00 | 15,60 | 37,60 0,94 13,30 | 46,80 1,17
7 30 4 25,00 | 15,80 | 36,80 0,92 12,40 | 50,40 1,26
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De acordo com a Tabela 1, os melhores resultados obtidos da porcentagem
de remocéo (%Rem) foram os ensaios 3 e 4 para as argilas Verde e Brasgel
organofilicas, com valores de 45,80 % e 56,83 % para a argila Verde e 55,75 % e
74,76 % para a argila Brasgel.

Observa-se também que para a capacidade de remocéo (geq), quantidade de
metal removido por grama de argila, os melhores resultados obtidos foram nos
ensaios 2 e 3 para ambas as argilas, com 1,61 mg/g e 2,07 mg/g para a argila Verde
e 1,35 mg/g e 2,52 mg/g para a argila Brasgel. Pode-se observar que os resultados
obtidos foram favorecidos por elevados valores da concentracéo inicial de Zn*? @3,

Quanto mais &cida for a solugdo maior a competicdo entre os ions H* e os
ions dos metais de transicdo a serem adsorvidos, 0 que dificulta o processo de
adsorcdo ®Y. Em pH superior a 7, ha uma precipitacdo do metal na forma de
hidréxido de zinco, o que aumenta a porcentagem de remocéo . No entanto, na
faixa de pH entre 3-5. Pode-se afirmar que ndo houve precipitacdo consideravel do
metal e que a avaliacdo da porcentagem e capacidade de remocao leva em
consideracdo apenas a adsorcao .

Com base na discussdo dos dados apresentados € possivel verificar que a
argila Brasgel se apresenta de forma mais eficiente na remog&o de metais pesados

de efluentes sintéticos.

CONCLUSOES

Em andlise das técnicas de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia ha Regidao
do Infravermelho mostraram que o sal quaternério de aménio Praepagen foi
intercalado nas argilas Bentonita verde e Brasgel, em que observamos mudanca nas
distancias interplanares das argilas e o surgimento de bandas referentes aos grupos
organicos do sal.

Os testes de Inchamento de Foster mostraram um comportamento
semelhante das argilas nos solventes utilizados (gasolina, diesel e querosene),

apresentando melhores resultados no processo com agitacao para o solvente diesel.

A remocdo do metal (Zn) foi observado para ambas as argilas, em que o
processo de adsor¢cdo é favorecido pelo pH 5 e por valores elevados das
concentracdes iniciais do metal. Com base nas andlises as argilas se apresentam

como materiais viaveis e de boa eficiéncia no processo de remocdo de metais

3109



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

pesados, tendo em vista que a argilas Brasgel se apresenta mais eficiente quando
comparada com a argila Bentonita verde.
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