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RESUMO

As argilas sdo, comprovadamente, 6timos adsorventes, tanto por suas
caracteristicas quimicas e fisicas quanto pela grande abrangéncia e baixo custo.
Dentre os diversos grupos de argilominerais, as esmectitas se destacam por
possuirem grandes areas superficiais. O objetivo inicial deste trabalho foi
caracterizar a argila Bofe através das técnicas de Difragdo de Raios X (DRX),
Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Adsorcao Fisica de
Nitrogénio (BET). Para avaliagdo da adsorcdo de ions metalicos de zinco (efluente
sintético), utilizou-se um sistema em banho finito, seguindo um planejamento fatorial
22, tendo como variaveis de entrada: pH e concentraces iniciais de zinco (Zn*) e
variaveis de saida: percentual de remocao e capacidade de remocado. Os resultados
de caracterizacdo demonstraram que a argila Bofe pertence a familia das

esmectiticas e, portanto, possui grande potencial de adsor¢éo.

Palavras-chave: Argila esmectita; zinco; adsorcdo; planejamento experimental;

banho finito.
INTRODUCAO
Os metais pesados sdo utilizados em diversas industrias, devido a sua

importancia tecnolégica. No entanto, o tratamento ndo adequado de residuos

produzidos pelas industrias podem levar a serios prejuizos a saude humana e a
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poluicdo quimica do meio ambiente ™. Os metais pesados sdo téxicos, até mesmo
em baixas concentracdes, e ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos
biol6gicos, descartando-se a possibilidade da descarga deste efluente na rede

publica para tratamento conjunto com o esgoto domeéstico.

Considerando os efeitos nocivos dos metais pesados, torna-se necessario a
remocao destes metais contidos em efluentes de forma que os descartes atendam
ao limite aceito pela legislacdo. Varios métodos séo utilizados para remocdes de
metais pesados a partir de aguas residuais, que incluem precipitacdo por via
quimica, adsorcdo em carvao ativado, ultrafiltracdo, osmose reversa e troca idnica,
dentre outros @®. No que diz respeito a simplicidade e de elevada eficiéncia o
processo de sorcao utilizando argila tem sido estudado como adsorvente no
processo de remocao de metais pesados presentes em solu¢des aquosas por causa
de sua facil disponibilidade e por possui baixo custo W9 Varios estudos foram
realizados utilizando argilas, principalmente esmectita, para mostrar a sua eficiéncia

na remogao de zinco ® como também na remoc&o de outros metais pesados® .

Este estudo foi realizado para caracterizar a argila Bofe visando sua utilizagéo
como adsorvente no processo de remoc¢ao de zinco. A argila Bofe foi caracterizada
por espectrometria de Raios X por energia dispersiva, difracdo de Raios X, Energia

Dispersiva (EDX) e adsorc¢do fisica de nitrogénio (método BET).

MATERIAIS E METODOS
Amostra

Foi utilizada uma amostra de argila natural do tipo Bofe, proveniente da cidade
de Boa Vista/PB. A argila foi inicialmente classificada em peneiras malha 200 mesh
(abertura 0,075 mm).

Caracterizacdo

O material utilizado neste trabalho de pesquisa foi caracterizado pelos
seguintes métodos: difracdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios-X por

Energia Dispersiva (EDX) e Adsor¢éo Fisica de Nitrogénio (BET).
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Difracdo de Raios-X (DRX) — Os dados foram coletados utilizando o método do
pé empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagcdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por
passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(268)/min, com angulo 26
percorrido de 2 a 50°.

Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) - A analise
quimica a partir do EDX permite identificar e quantificar a composi¢édo quimica global
de um sdlido. A analise foi realizada utilizando o equipamento Shimadzu 720.

Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (BET) — O valor da area de superficie especifica
foi determinada utilizando o equipamento ASAP 2020 Micromoritcs, com taxa de

aquecimento de 10°C/min, temperatura maxima de 350°C e véacuo de 10 umHg.

Preparacdo da solucdo de nitrato de zinco

Foi preparada uma solugéo de Nitrato de Zinco, utilizando-se Zn(NO3),.6H,0 e
agua deionizada, a uma concentracao de 1500 ppm, a partir desta foram preparadas
diluicdes nas concentracdes de 10ppm, 30ppm e 50ppm com ajustes de valores
desejados de pH utilizando &cido nitrico HNO3 ou hidroxido de sdédio NaOH para os

ensaios.

Planejamento experimental

O planejamento utilizado teve como finalidade avaliar a influéncia de dois
fatores como concentracdo e pH, sobre as respostas porcentagem de remocdao (util

(YoRem) e capacidade de remocao total (q.,). A combinacdo desses parametros foi

observada utilizando o modelo fatorial do tipo 2%, com repeticdes no ponto central
para verificar o efeito sobre a capacidade de remocé&o do zinco na argila natural.

A Tabela 1 apresenta as variaveis de entrada utilizadas no planejamento
fatorial, suas codificacGes e 0s niveis reais para cada variavel do sistema em banho
finito, para o zinco sobre a argila natural.

Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria, para evitar o erro

sistematico.

2946



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tabela 1: Variaveis e Niveis Utilizados no Planejamento Experimental.

Niveis
Variaveis
- 0 +
Concentragdao inicial da
10 30 50
solucao (ppm)
pH 3,0 4,0 5,0

Ensaios de banho finito

Para ensaios de banho finito foram utilizados 0,59 de argila natural, em 50 mL
de solucao de Zn(NOs3),.6H,0, com o pH sendo controlado a cada 60 minutos e com
agitacdo constante durante 5 h, de acordo com o planejamento previamente
estabelecido. Ao final deste periodo, foi realizada uma filtracdo a vacuo e o filtrado
analisado por espectrofotometria de absorcdo atbmica, para a obtencdo da
quantidade de Zn?* removido da solucdo, método utilizado aplicado a todas as

amostras.

Determinacdo da quantidade de Zinco

O método de espectrofotometria de absor¢cdo atébmica foi utilizado por ser
relativamente rapido preciso e por usar pequenas quantidades de amostra.
A percentagem de remocéao (%Rem), bem como a capacidade de remocéao util

foram obtidos através das equacdes, (A) e (B), respectivamente:

Co-C

%Rem= ( j*loo (A)

Onde:
%Rem = porcentagem de remocéo Uutil.

Co =concentracao inicial (ppm).

C = concentracgao final (ppm)

V
qeq = E(CO - Ceq ) (B)
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Onde:
d., = capacidade de remocao util (mg de metal/g do adsorvente)

V =volume de solugao (mL).
m = massa de adsorvente (g)
Co = concentracdo inicial (ppm).

C,, = concentracdo no equilibrio (ppm).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma da argila Bofe natural.

absorbancia (u. a.)

2(0)

FIGURA 1: Difratograma da argila Bofe natural.

No difratograma de Raios X da argila Bofe (Figura 1), observa-se o pico
caracteristico em d001 correspondente ao argilomineral da esmectita com distancia
basal (dooy) de 17,9 AP Observa-se também a presenca de picos caracteristicos
a uma distancia interplanar de d=4,96 A, d=4,55 A e d=3,71 respectivamente que

corresponde a presencga de quartzo como impureza *#*°)

A composi¢ao mineraldgica da argila Bofe é apresentada na Tabela 2.

2948



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tabela 2: Constituicdo quimica da argila Bofe natural.

Composicao _
Argila Bofe Natural (%)

guimica
SiO; 72,82
AlL,O; 14,77
Fe 03 7,20
K20 0,2
MgO 2,14
CaO 0,97
Outros 1,9
Total 100

Analisando os resultados da Tabela 2, observa-se que a argila Bofe apresenta
uma maior quantidade de oxido de silicio (SiO;) e de 6xido de aluminio (Al,O3) se
comparado com 0s outros componentes, totalizando um percentual acima de 80%. A
amostra também apresenta um teor bastante alto de oxido de ferro na forma de
oxido de ferro lll (Fe>O3) que pode ser relacionado ao ferro presente na estrutura
cristalina do argilomineral do grupo da esmectita *®. Os éxidos com teores menores
de 1%, no geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das argilas. O
magnésio, 0 calcio e 0 potassio, estdo presentes na amostra, geralmente, como
6xidos de cations trocaveis °*7.

Os resultados obtidos para a éarea especifica da amostra de argila Bofe

encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3: Medidas de superficie da argila Bofe.

i Microporos Mesoporos
_ Area BET i} ,
Argila , Area Volume Area Volume
(m*/g) 2 3 2 3
(m*/9) (cm*/g) (m*/g) (cm*/qg)
Bofe 105 80 0,0120 25 0,1831

A argila Bofe possui um valor de area superficial especifica de 105 m?/g, valor

acima do encontrado para argilas esmectiticas 819-(20.(21),
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A isoterma de adsorcéo de N, da argila Bofe natural encontra-se na Figura 2.
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FIGURA 2: Isoterma de Adsorcéo da argila Bofe.

A Figura 2 mostra a forma classica de uma isoterma de adsorcdo. Na regido de
baixa pressdo, de P/Po = 0 a 0,2, a adsorcdo ocorre na superficie externa das
particulas e a superficie de microporos, se tais poros (didametro 0-2 nm) existem. Em
altas pressoOes relativas (0,4 < P/Py < 0,95), a adsorcdo da segunda e terceira
camada ocorre acompanhada pela condensagdo em mesoporos (4-40 nm).
Finalmente, as pressdes relativas > 0,95, a condensagdo em macroporos (40 nm)

ocorre. @Y

Avaliacdo do potencial da Argila Bofe na remocdo de zinco em sistema de

banho finito

Os resultados obtidos para a percentagem de remoc¢ao (%0Rem) e capacidade
de remocéo (geq), atraves do planejamento fatorial 2% com triplicata no ponto central
para o sistema de remocao de zinco com argila Bofe estdo apresentados na Tabela
4.

2950



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tabela 4: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 com triplicata no

ponto central para a argila Bofe.

Ensaio Ci(ppm) pH %Rem (%) Jeq (MQY/Q)
1 10 3 94,00 0,80
2 50 3 78,26 3,60
3 50 5 92,13 4,24
4 10 5 98,47 0,84
5 30 4 94,04 2,49
6 30 4 93,70 2,48
7 30 4 94,19 2,50

Verifica-se que para os ensaios de remocéao de zinco utilizando a argila Bofe, o
melhor resultado de percentagem de remocéo € atingido em pH (pH5) no ensaio 4,
removendo (98,47%). Em relacdo aos valores de resposta para capacidade de
remocao, o melhor resultado é atingido no nivel de concentragdo (C; = 50 ppm),

obtidos no ensaio 3 removendo 4,24mg/g.

CONCLUSOES

Através de uma andlise combinada de duas técnicas Difracdo de Raios X
(DRX) e Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) € possivel
observa que a argila Bofe € composta de argilominerais do grupo esmectita, como
também composta por outros minerais de quartzo e impurezas.

O processo da adsorcdo de Zinco (Zn®*) através da argila esmectita natural
estudada neste trabalho, mostrou-se muito satisfatério, demonstrando uma alta
capacidade de adsorcéo e afinidade da argila pelo metal pesado em questédo, que
apresentou um maximo de 98,47% de remocéo do Zinco (Zn**) atingindo 4,51mg/g
na faixa de pH (3-5) ("3

A partir destes resultados, verifica-se que a tecnologia alternativa e eficiente

para tratamento de efluentes contaminados com este metal.
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STUDY OF ADSORPTION OF ZINC IN CLAY SMECTITE BOFE TYPE SYSTEM IN
FINITE BATH.

ABSTRACT

Clays are demonstrably excellent adsorbents, both for their physical and
chemical characteristics and the wide coverage and low cost. Among the various
groups of clay minerals, the smectites are noted for having large surface areas. The
initial objective of this study was to characterize the clay Bofe through the techniques
of X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Spectrometry by Energy Dispersive (EDX) and
nitrogen adsorption (BET). To evaluate the adsorption of metal ions zinc (synthetic
sewage), we used a system in finite bath, following a factorial design 22, taking as
input variables: pH and initial concentrations of zinc (Zn® * and output variables:
percentage removal and removal capacity. The characterization results showed that
Bofe clay belongs to the family of smectite and therefore has great potential for

adsorption.

Keywords: smectite clay, zinc, adsorption, experimental design, finite bath.
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