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RESUMO

Neste trabalho a argila esmectitica Chocobofe proveniente do estado da Paraiba foi
investigada com o objetivo de avaliar sua afinidade e capacidade para remoc¢ao de
zinco, utilizando-se um sistema de banho finito. A argila foi caracterizada por meio
de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV) e
Capacidade de Troca Catibnica (CTC) e adsorcéao fisica de nitrogénio (Método de
BET). Um planejamento fatorial 2% foi conduzido com trés pontos centrais em
sistema de banho finito para determinar a percentagem de remocdo (%Rem) €
capacidade de remogéao (geq) da argila. Valores de 83,35-98,83% de percentagem de
remocao e 3,83-4,24 mg/g de capacidade de remocdo foram atingidos nos
experimentos, indicando que o uso da argila Chocobofe apresenta-se como uma

alternativa promissora na remocao de fons zZn?
Palavras-chave: Argila Chocobofe, Zinco, Banho finito.

INTRODUCAO

A agua € um recurso valioso em crescente demanda no mundo todo e que é
exposta a numerosas fontes de poluicdo (1). Com o rapido desenvolvimento
industrial e o surgimento de novas tecnologias ocorrido nas ultimas décadas, uma
enorme quantidade de aguas residuais industriais e domeésticas tem sido produzida
e descartada diretamente sem tratamento contribuindo substancialmente para a
degradagdo do ambiente aquatico (2). Estes efluentes normalmente contém muitos
poluentes que tem efeitos toxicos aos ecossistemas e comprometem

significativamente a qualidade dos corpos d'agua (3).
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A poluicdo ambiental causada pela disposicdo de metais pesados tem sido
motivo de grande preocupac¢do nos ultimos anos. Os metais sdo introduzidos no
meio ambiente como resultado das atividades industriais e desenvolvimento
tecnoldgico (4), e tem causado diminuicdo na qualidade da agua, trazendo efeitos
nocivos para a flora e fauna e, consequentemente, prejudicando a saude humana,
pela sua acumulagédo na cadeia alimentar e persisténcia na natureza (5).

Os principais ions metalicos que tém recebido atencéo especial no tratamento
de efluentes industriais devido a sua acumulagdo nos solos, plantas, rios e nas
aguas subterraneas sdo chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco (Zn), niquel
(Ni), cromo (Cr) e mercurio (Hg) (6).

O zinco é amplamente utilizado em muitas aplica¢des industriais importantes
tais como: industria de galvanoplastia, bateria, inseticidas, fundicdo, metalurgia,
pigmentos e fabricacdo de explosivos. O zinco € encontrado em altas concentracdes
em aguas residuais provenientes de muitas fontes, incluindo drenagem de minas,
plantas de galvanizacdo, producdo de produtos farmacéuticos, fabricacdo de
pigmentos, ndo é biodegradavel e tem sido bioacumulavel através da cadeia
alimentar. O zinco é um elemento traco que é essencial para a saide humana. E
importante para as fungdes fisioldgicas do tecido vivo e regula muitos processos
bioquimicos. No entanto, o zinco em excesso pode causar problemas importantes de
saude, tais como dores de estdmago, irritacdes na pele, nauseas, vomitos e anemia
(7).

As principais técnicas utilizadas para reducdo da quantidade de ions de metais
pesados de &guas poluidas sdo: precipitacdo quimica, troca idnica, adsor¢ao,
separacao por membrana e métodos eletroliticos (8).

O interesse, a pesquisa por materiais adsorventes de baixo custo com
capacidade de remocdo de metais tem sido intensificada (2). As argilas tém sido
extensamente empregadas como adsorventes na remocdo de metais pesados
devido a grande area superficial especifica, estabilidade quimica e fisica em suas
camadas estruturais, alta disponibilidade, baixo custo e alta capacidade de troca
cationica (9).

Este trabalho visa contribuir com estudos nesta area, cujo objetivo geral foi
avaliar o desempenho da argila Chocobofe na remocéo de zinco a partir de efluentes

sintéticos.
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MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma amostra de argila denominada Chocobofe proveniente do
municipio de Boa-Vista/PB.
Caracterizacdo da argila Chocobofe Natural
Difracdo de Raios X (DRX)

A amostra foi analisada na forma de p6 empregando-se um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com tubos de raios X de alvo de Cobre (A = 1,5418A), tensao
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,02 em 20, tempo de

exposicao por passo de 1 s e numa faixa de angulo 26 de 2° a 50°.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

As analises 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
caracterizadas utilizando um espectrofotobmetro de infravermelho (IV) da marca
AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™.
Adsorcao de Nitrogénio (método de BET)

A éarea superficial da argila foi obtida por fisissorcdo de nitrogénio (método
BET). Utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics.

Capacidade de troca de cations (CTC)

Na determinacdo andlise de capacidade de troca catibnica (CTC), a argila
Chocobofe foi submetida ao procedimento de troca catidnica, Através do método do
acetato de amonio realizado em equipamento de destilacdo Kjeldahl.

Inicialmente, pesou-se 5,0g da amostra de argila e colocando-a em contato
com 200 mL de acetato de aménio 3M posta em contato sob agitagédo por 12 horas.
Apoés este procedimento, centrifugou-se para obter a amostra, que foi lavada com
alcool etilico com objetivo de retirar o excesso de acetato de aménio. O material
recolhido foi transferido para um vidro de reldgio e permaneceu em estufa a 60° C +
5° C por 24 horas para secagem.

Pesou-se 1,59 do material, que foi transferido para um frasco de Kjeldahl
adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3 gotas de fenolftaleina e hidréxido de
sodio a 50% em seguida acoplou-se o frasco no aparelho de destilacéo Kjeldahl .

O NH; desprendido é recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de &cido
borico a 4% com indicador misto (vermelho de metila a 0,50% e verde de

bromocresol a 0,75% em alcool etilico).
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Encerrada a destilacéo, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulacdo da solugdo com é&cido cloridrico 0,1N até viragem da coloragéo, obteve-se
novamente a coloracao vermelha. Anotou-se entdo o volume (mL) gasto na titulagéo.

Para determina o valor da CTC utilizou-se a Equacéo 1:

N x f xV,, x100 1)
M

CTC=

Em que, CTC € a capacidade de troca catibnica (meqg/g); N é a normalidade do HCI
= 0,1N; f é o fator de corre¢cdo do acido (f=1); Vuc € o volume de HCI gasto na
titulacdo (mL); M é a massa da amostra (g).

Preparacdo dos Efluentes Sintéticos

Foi preparada uma solugéo de nitrato de zinco contendo uma concentragao
de 1500 ppm de Zn?" utilizando o sal nitrato de zinco (Zn(NOs),6H,0), tendo sido
preparadas por diluicdo desta, as solucbes nas concentracdes definidas para os

ensaios: 10,30 e 50 ppm.

Para o ajuste do pH das solu¢cdes contendo metal em contato com o
adsorvente foram preparadas soluc¢des de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio
(NaOH) diluidas a 3%, com a finalidade de ajustar o pH para 3, 4 e 5, sendo o pH

uma das variaveis do planejamento fatorial 2> com 3 experimentos no ponto central.

Planejamento experimental

Foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois possibilita analisar os
efeitos de dois tipos de fatores no experimento. O objetivo foi verificar se existe
efeito significativo entre a concentracdo inicial e o pH, além das interacdes entre
estes fatores, através da andlise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab
15.0.

Foi realizado um planejamento fatorial 22 com 3 repeticdes no ponto central,
como mostra a Tabela 1. A partir do planejamento, foi possivel identificar as
melhores respostas dos fatores. A adicdo de repeticbes no ponto central permite

avaliar o erro experimental e ndo-linearidades (efeitos de curvatura) (10).
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Tabela 1. Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

Teste Fator Concentracéo (mg/L) Fator pH
1 -1 -1
2 +1 -1
3 +1 +1
4 -1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Ensaios de Banho Finito

A capacidade de remocao (feq) € a Percentagem de remocéo (%Rem) do metal
zinco foram avaliadas por meio de ensaios em banho finito, utilizando a argila
Chocobofe. Os ensaios foram realizados simultaneamente, seguiu-se a matriz de

planejamento de ensaios.

Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em contato com 50 ml da solucdo
contendo zinco com concentragdes de 10, 30 e 50 ppm. Quando colocados em
contato, solucéo e argila, rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0 e 5,0 e colocou-
se sob agitagcdo mecéanica constante de 200 rpm durante 5 horas de forma a garantir
o equilibrio do sistema, onde a cada 60 min. observou-se a variacdo de pH,

ajustando-se (quando necessario).

Determinacao do teor de metal

A espectrofotometria de absorcédo atémica foi utilizada para a determinagéo do
teor de metal presente na fase liquida das solugbes preparadas e submetidas aos

respectivos experimentos.

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

foram obtidas através das equacdes 2 e 3, respectivamente:

%Rem =| S0~ C |x109 (2)
Co

Em que, %R.n é a percentagem de zinco removido; C, € a concentracao inicial

(mg/L); Ceq € a concentragéo final (mg/L).

doq = % (Co—Cq) )
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Em que, geq € a capacidade de remocédo no equilibrio (mg /g de adsorvente); V € o
volume do adsorbato (mL); m é a massa de adsorvente (g); C, = concentracao inicial

(mg/L); Ceq = concentracdo no equilibrio (mg/L).

Andlise Estatistica sobre as Respostas Percentagem de Remocédo (%Rem) €

Capacidade de Remog&o (Qeq).

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos foi realizada a Andlise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA). O
procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado

nivel de confianca.

Foi realizada a ANOVA para decidir com certo nivel de confianga, se os efeitos
sdo ou nao significativamente diferentes entre si, além da sua interacdo e curvatura.

Pode-se encontrar um valor p para a estatistica de teste, conforme critério de
decisao:

- Se p = 0,05 ha significancia do efeito principal, interagao e curvatura ao nivel
de 5% de probabilidade;

- Se p 2 0,05 nao ha significancia do efeito principal, interacédo e curvatura ao
nivel de 5% de probabilidade. Se houver curvatura, e valido usar um modelo
quadratico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O valor da capacidade de troca catibnica da argila Chocobofe (66 meq/100g)
esta de acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas da Paraiba, conforme

a literatura 50 a 90 meq/100g de argila (11).

A Figura 1 apresenta o difratograma da argila Chocobofe natural.

1400 —

{ Chocobofe Natural
1200 - E(15.61A)

1000 - Q (3.35A)
800

600 —

Intensidade (u.a.)

400 -

200 —

T T T T T T T T T
(o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 1. Difratograma da argila Chocobofe.
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Analisando o difratograma da argila Chocobofe, observa-se a presenca de
picos caracteristicos da esmectita (E) e do quartzo (Q), principais componentes do
argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 15,61A e 3,35A

caracteristico das argilas esmectitas (11).

A Figura 2 apresenta o0s espectros na regiao do infravermelho da argila

1049
chocobofe naturall SicO-Si

3448

OH - OH 1641

agua adsorvida

N

Absorbéncia (u. a.)
w
1

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

Comprimento de Onda (cm™)

Chocobofe.

Figura 2. Infravermelho da argila Chocobofe.

Com base no espectro apresentado na Figuras 2 para a amostra na forma
natural, apresenta bandas na regido entre 3750 cm™ e 3500 cm™ e 1640 cm™, as
quais sao atribuidas as vibracbes do estiramento dos grupos hidroxilas referente a
agua adsorvida na estrutura do material. Bandas séo observadas em torno de 1050
cm™ relativas as vibrages 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. (12-13)

Os resultados obtidos para as propriedades texturais da argila Chocobofe

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades texturais da argila chocobofe.

Arg ila Sger Vpiotal Vricro Vmeso Dp
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (nm)

Chocobofe 109 0,155 0,013 0,137 57

2807



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

A argila Chocobofe apresentou um valor de area superficial especifica de 109
m?/g e volume total de poros de 0,155 cm®g, valores tipicos encontrados na
literatura para argilas esmectiticas da Paraiba (14).

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

de banho finito.

Os resultados obtidos no planejamento experimental para o sistema de
remocdo de zinco em efluente liquido utilizando-se argila Chocobofe estéao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos do planejamento experimental 2% + 3 pontos centrais para a
argila chocobofe.

Ensaios oH Co Tedrica (ppm) % Rem (eq (MO/Q)
1 3 10 93,76 0,80
2 3 50 83,35 3,83
3 5 50 92,13 4,24
4 5 10 98,82 0,84
5 4 30 96,98 2,57
6 4 30 97,32 2,58
7 4 30 97,15 2,57

Analisando o comportamento do conjunto de dados obtidos pela tabela 3 foi
verificado que a argila Chocobofe apresentou para os ensaios 2 e 3 0os melhores
resultados com capacidade de remocéo atingindo 4,24 mg de metal removido/g de
argila (pH 5 e concentracdo 50 ppm), e boa percentagem de remocéo (83,35-
98,82%). Pode-se observar que os resultados obtidos foram favorecidos por

elevados valores da concentracao inicial de Zn?".

Quanto mais acida for a solugio maior a competicdo entre os ions H' e os ions
dos metais de transicdo a ser adsorvido, o que dificulta o processo de adsorcao (15).
Em pH superior a 7, ha uma precipitacdo do metal na forma de hidroxido de zinco, o
gue aumenta a porcentagem de remocgéo (16). No entanto, na faixa de pH entre (3-
5), os efeitos da precipitacdo do metal (Zn®*) em forma de hidréxidos s&o reduzidos,
e que a avaliacao da porcentagem e capacidade de remocao leva em consideracao

apenas a adsorcéao (17).
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Os bons resultados séo explicados pela alta capacidade de adsorcdo e a
afinidade da argila esmectitica pelo metal zinco, que apresenta uma relativa
afinidade com os cations divalentes, no caso da montmorilonita, a afinidade segue a

seguinte seqiiéncia: Ca** > Pb** > Cu®* > Mg** > Cd** > zZn?* (18).

Andlise estatistica sobre as respostas Percentagem de Remocdo (%Rem) e

Capacidade de remocao (geq)

O planejamento experimental fatorial 22 com 3 repeticdes no ponto central para

o banho finito, foi analisado utilizando um software estatistico (Minitab 15.0).

O modelo de regressao linear multipla pode ser representado de forma

K
genérica como: y; =by +Zbixji +g, i=12,..,n 4)

i=1
onde y; representa a variavel dependente (resposta) na condi¢éo experimental j, b; (i
= 0, 1, .., k) sdo os coeficientes de regressdo linear, x; sdo as variaveis

independentes e €; € 0 erro associado a cada condigdo experimental j.

Os modelos obtidos e a avaliagdo da regressdo dos dados foram obtidos a
partir das variaveis independentes: concentracdo e pH, com relacdo as variaveis
dependentes: percentagem de remogdo (% Rem) e Capacidade de Remog¢&o (Qeq)-

Representados pelas equacdes 5 e 6 respectivamente.

% Re m = 90,1675 + 2,06500xpH -+ 0,0465000C,, xpH @)

g, =0,108625 + 0,0623875xC,, —0,023625xpH (6)

onde, %Rem € a percentagem de zinco removido; geq € a capacidade de remocao

(mg/g); Co é o nivel da concentragdo inicial (mg/L); pH € o nivel do potencial

hidrogenionico.

A andlise estatistica comprovou um efeito significante do pH e da interacao
(CoxpH) sobre a percentagem de remocé&o. Para a capacidade de remocao observa-
se significancia apenas para a variavel (concentracao inicial). O modelo apresentado
para %Rem (Equacdo 5) mostra uma influéncia positiva para os seguintes fatores:
interacdo dos fatores (COxpH) e do (pH), com uma maior dependéncia do pH
(2,06500%).
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O modelo apresentado para geq (Equacdo 6) mostra uma dependéncia do C,
(0,0623875 %) e uma influéncia negativa do pH (0, 023625 %).

As Figuras 3 e 4 mostram os diagramas de Pareto dos efeitos da concentracao
inicial e pH sobre as respostas Percentagem de Remoc¢ao (%Rem) € Capacidade de
Remocdo (geg) do sistemas metal/argila, onde os efeitos estatisticamente
significativos sdo mostrados a direita da linha vertical que indica o limite de

confianca de 95%.

Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados
(Resposta %Rem, Alpha = 0,05)

Fator Nome
co
B pH

AB+

0 10 20 30 40 50
Efeitos Padronizados

Figura 2. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta %Rem. (Obs. O
efeito de curvatura foi desconsiderado).

Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados
(Resposta geq, Alpha = 0,05)
4,3
‘ Fator Nome

A co
B pH

AB

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Efeitos Padronizados

Figura 3. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta geq. (Obs. O efeito
de curvatura foi desconsiderado).

Através da analise estatistica dos dados, expressa visualmente pelos graficos
diagramas de Pareto (Figuras 3 e 4), verifica-se efeito significativo das variaveis

estudadas, corroborando com os valores apresentados nos modelos.

CONCLUSOES
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O processo de adsorcdo para (Zn?*), no sistema de banho finito, utilizando a fe
apresentou boa percentagem de remocéo (83,35-98,83%), levando em consideracao
que nao houve precipitacdo do metal. Em relacdo a capacidade de adsorcdo, a

argila apresentou um potencial de remocéo (maximo de 4,24 mg metal/g de argila).

Através da andlise estatistica realizada para o processo de remoc¢ao de zinco
em sistema de banho finito, ficou comprovado que, o fator pH apresenta influéncia
sobre as respostas: percentagem de remocao (%Rem) e capacidade de remocao
(0eq)- Entretanto, verificou-se influéncia dos fatores concentragao inicial e a interagéo

dos fatores apenas na resposta percentagem de remocao (%Rem).
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EVALUATION BENTONITE CLAY CHOCOBOFE IN ADSORPTION TYPE OF ZINC
IN BATH FINITE SYSTEM

ABSTRACT

In this work the smectite clays from Chocobofe the state of Paraiba was investigated
in order to assess their affinity and capacity for removal of zinc using a finite bath
system. The clay was characterized by means of X-ray Diffraction (XRD), Infrared
Spectroscopy in the Region (IV) and Cation Exchange Capacity (CEC) and nitrogen
adsorption (BET method). A 22 factorial design was conducted with three center
points in a finite bath system to determine the percentage removal (% Rem) and
removal capability (geq) Of the clay. Values of 83.35 to 98.83% and 3.83 to 4.24
percent removal mg / g capacity for removal were achieved in experiments, indicating

that the use of clay Chocobofe appears as a promising alternative to remove of Zn?*

Keywords: Clay Chocobofe, Zinc, finite bath.
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