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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 17

MODIFICAQAQ TERMICA DA ARGILA BRASGEL VISANDO
SUA UTILIZACAO NA REMOCAO DE NIQUEL EM SISTEMA

Joseane Damasceno Mota
Faculdade Irecé - FAl/Departamento de Farmacia -
Irecé/Bahia email. joseanemota2006 @hotmail.com

Rochelia Silva Souza Cunha

Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais,
Universidade Federal de Campina Grande - Campina
Grande/PB.

Patricia Noemia Mota De Vasconcelos
Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais,
Universidade Federal de Campina Grande - Campina

Grande/PB.

Meiry Glaucia Freire Rodrigues

Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais,
Universidade Federal de Campina Grande - Campina
Grande/PB.

RESUMO: O processo de adsorcdo pode
ser efetivamente usado na remocao de
metais pesados de efluentes. As argilas
vém surgindo como excelentes materiais
alternativos no processo de adsorcao, isso
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,
sua facil obtencdo e seu consequente baixo
custo. O objetivo deste trabalho foi modificar
termicamente a 500°C a argila Brasgel e
caracteriza-la por meio das técnicas de difracéao
de raios X e adsorcao fisica de nitrogénio, além
da realizacdo de ensaios de banho finito em
determinadas condi¢des de pH e concentracdo
no sentido de avaliar e comparar a melhor
eficiéncia da argila na remocéo de niquel. Foi

Principios de Quimica

DE BANHO FINITO

utilizado um planejamento experimental fatorial
2°+3, avaliando o percentual de remocao
(%Rem) e a capacidade de remocéao (qeq).
Observou-se que a argila Brasgel pertence
ao grupo das esmectiticas. Os resultados
mostraram-se promissores no processo de
remocao de metal, com remocédo de até 90%
de niquel pela argila natural.

PALAVRAS-CHAVE:

térmica; niquel; Adsorcao.

Argila;  modificagao

ABSTRACT: The adsorption process can be
effectively used in the removal of heavy metals
from effluents. Clays are emerging as excellent
alternative materials in the adsorption process,
due to their physicochemical characteristics,
their easy attainment and their consequent
low cost. The objective of this work was to
thermally modify the Brasgel clay at 500 °C and
characterize it by means of X-ray diffraction
and physical nitrogen adsorption techniques,
as well as finite bath tests under certain pH
and concentration conditions to evaluate and
compare the best clay efficiency in the removal
of nickel. A factorial experimental design (22 + 3)
was used, evaluating the percentage of removal
(% Rem) and the removal capacity (qeq). It was
observed that the Brasgel clay belongs to the
group of smectic. The results showed to be
promising in the metal removal process, with
removal of up to 90% of nickel by the natural
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clay.
KEYWORDS: Clay; thermal modification; nickel; Adsorption.

11 INTRODUCAO

E cada vez maior a preocupacéo da populacdo e dos 6rgédos ambientais com a
contaminagao da agua por metais pesados provenientes de efluentes industriais. Em
virtude dessa problematica, busca-se estudar e desenvolver processos de remocao de
metais pesados mais eficientes. Conhecidos por sua toxicidade, seu vasto emprego e
sua importancia, alguns desses metais pesados séo: niquel, cromo, cobre, chumbo,
manganés, mercurio, cadmio, zinco, antiménio.

Dessa forma, no sentido de reduzir os problemas ambientais no que se diz respeito
a poluentes organicos e inorganicos, as argilas vém surgindo como adsorventes
de baixo custo, com caracteristicas fisico-quimicas favoraveis na remocdo destes
poluentes.

As argilas esmectiticas possuem um alto potencial de adsor¢céo, como também a
possibilidade de ativagcdo quando submetida a processos que promovam melhorias de
suas propriedades. As esmectitas sao largamente usadas numa gama de aplicagoes
devido a sua capacidade de troca de cations, capacidade de expansao, alta area
especifica e por possuirem fortes capacidades de adsorcao/absorcao (Abreu, 1973).

Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) (Lima, 2011; Lima et
al., 2011; Mota et al., 2011; Rodrigues, 2003), foi realizado para caracterizar a argila
Brasgel na sua forma natural e modificada termicamente a 500°C no sentido de utiliza-
la como adsorvente no processo de remocéo de niquel por meio de ensaios de banho
finito. A argila Brasgel foi caracterizada por meio das técnicas de difracdo de raios X
(DRX) e adsorcéo fisica de nitrogénio, além de ensaios de banho finito.

2 | MATERIAIS E METODOS

A argila utilizada neste trabalho foi a argila Brasgel, fornecida pela empresa
BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada no municipio de Boa Vista/PB.
A mesma foi caracterizada por meio das técnicas de difracédo de raios X (DRX) e
adsorcéo fisica de nitrogénio.

2.1 Caracterizacao da Argila

Difracéo de raios X (DRX)

Os dados foram coletados utilizando o método do p6 empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tenséao 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°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 5° a 50°.

Principios de Quimica Capitulo 17




Adsorcéao Fisica de Nitrogénio
Na obtencdo das isotermas de adsorgédo de N, a -196°C para argila Brasgel

utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics, onde a amostra inicialmente foi
pesada e levada a secagem a 300°C por 24 horas sob vacuo. Logo apés, a amostra
foi novamente pesada e assim iniciou-se a analise, para a obtencao de isotermas de
adsorcéo de N, a -196°C (77K), em diferentes pressoes parciais de N,.

2.2 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 concentracéo inicial e o pH, além das interacées entre estes
fatores, através da analise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0
(Minitab, 2006).

Na realizacao deste trabalho foi adotado o planejamento fatorial 22 com triplicata
no ponto central. Os efeitos adotados foram concentracéo (10, 30 e 50 ppm) e pH
(3, 4 e 5). A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estao
apresentados na Tabela 1, totalizando 7 experimentos. A partir do planejamento, foi
possivel identificar as melhores respostas dos fatores.

Fator C,
(ppm)

1 10
50
10
50
30
30
30

Nivel do fator C,

Ensaio (Ppm)

Fator pH Nivel do fator pH

+ -

+

N o o0 b~ WD
A A A OO O W W

+ +
0 0
0 0
0 0

Tabela 1: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

A triplicata do ponto central (0) permite obter uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 22 (Montgomery, 1996).

2.3 Preparacao das solucoes e ensaios de banho finito

As solucodes de efluentes sintéticos foram preparadas a partir do reagente nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO,),.6H,0) nas seguintes concentragbes: 10, 30 e 50
mg.L". Para ajustar o pH das solu¢des para os respectivos valores estabelecidos (3,
4 e 5), foram utilizadas solugdes diluidas a 3% de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de
soédio (NaOH).

Os ensaios de banho finito, constaram da disperséo de 0,5 g de argila em 50 mL
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dos efluentes sintéticos com as concentragdes de 10, 30 e 50 mg.L" e pH de 3, 4 e
5, os quais foram definidos partindo-se de um teste de precipitacdo de niquel. O pH
da solucéo foi controlado a cada hora e com agitacéo constante de 200 rpm durante
5 horas utilizando o equipamento shaker. Ao final deste periodo, foi realizada uma
filtracao e o filtrado seguiu para anélise.

Na determinacdo da quantidade de metal foi utilizado o método de
espectrofotometria de absorcdo atdbmica para a determinacédo do teor de metal
presente na fase liquida das solu¢cdes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos. A tecnologia de espectrofotometria de absorcéo atémica foi usada por
ser relativamente precisa rapida e ainda pelo fato de se utilizar pequenas quantidades
de amostra.

A percentagem de remocao (%Rem), bem como a capacidade de remocéao foram
obtidas através das equacdes, 01 e 02, respectivamente:

c-C

J

%Flem-( J* 100
(01)
em que:
%Rem é a percentagem de metal removido; C. & a concentragao inicial (mg.L");

C é a concentracéo final (mg.L").

Qeq = r_‘:?(cf - Caq) 02)

em que:

d., € a capacidade de remog&o no equilibrio (mg de metal/g de adsorvente); V é
o volume do adsorbato (mL); m é a massa de adsorvente (g); Ceq € a concentracdo no
equilibrio (mg.L™).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas de raios X da argila Brasgel natural
e modificada termicamente a 500°C, respectivamente.

of

E — Esmectita
@ - Quartza

:

Intensidade

:
§
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Figura 1. Difratograma de raios X da argila Brasgel natural.
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Figura 2: Difratograma de raios X da argila Brasgel modificada termicamente a 500°C.

Os difratogramas de raios X apresentam a composicdo mineralégica da argila
Brasgel.

Analisando o difratograma da argila Brasgel natural apresentado na Figura 2,
observa-se o0 aparecimento do pico a uma distancia interplanar de (d=1,300 nm), que
segundo Souza Santos (1989) € caracteristico do grupo da esmectita. Observou-
se também a presenca do quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de
d=0,424 nm e d=0,334 nm (Souza Santos, 1989).

Analisando os difratogramas (Figuras 1 e 2), foi possivel verificar que apos a
ativacéo térmica ocorreram de fato modificagdes estruturais. Os picos referentes
as argilas esmectitas foram afetados, este fato foi evidenciado pela diminuicdo da
intensidade do pico caracteristico da esmecitita.

Qualitativamente, a argila ativada termicamente a 500 °C apresenta elevado teor
de argilomineral esmectitico. No entanto, verifica-se também a de quartzo em todas as
amostras. Estes resultados estdo em concordancia com os encontrados na literatura
(Rodrigues, 2003).

Os resultados obtidos para a area especifica da amostra de argila Brasgel natural
e modificada termicamente a 500°C encontra-se na Tabela 2.

Argila  Area (BET) Volume Volume
Brasgel (m¥/a) microporos mesoporos

(cm?¥/g) (cm?/g)

Natural 73 0,009913 0,07259

500 °C 66 0,0080 0,0853

Tabela 2: Propriedades texturais da argila Brasgel natural.

Observa-se que valor de microporos (0,009913 cm?®/g) é bem inferior ao valor
de mesoporos (0,07259 cm?3/g) estando em concordéncia com a literatura (Bergaya
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et al., 2006), onde na argila esmectitica existem mais quantidade de mesoporos que
microporos.

Os resultados das propriedades texturais mostram que a area superficial
especifica praticamente permaneceu inalterada (pois os valores das areas superficiais
especificas estdao dentro dos 10% da faixa de erro do equipamento). Existe também
um aumento do volume mesoporoso com o aumento da temperatura. De acordo
com Bojemueller et al., (2001), para longos periodos de calcinagdo (superior a 12
h) e altas temperaturas (superior a 400 °C) existem modificacbes nas bordas com
desintegracéo de varias folhas, criando mesoporos e liberando ions aluminio ou
cations hidroxialuminio.

A isoterma de adsorcdo de Nitrogénio da argila Brasgel natural e modificada
termicamente a 500°C encontra-se nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

—a— Adsorcag
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Figura 3: Isoterma de adsorcao de Nitrogénio da argila Brasgel natural.
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Figura 4: Isoterma de adsorcao de Nitrogénio da argila Brasgel natural.

As Figuras 3 e 4 mostram a forma classica de uma isoterma de adsorcéo. Na
regiao de baixa pressao, de P/P0 =0 a 0,2, a adsor¢cao ocorre na superficie externa das
particulas e a superficie de microporos, se tais poros (diametro 0-2 nm) existem. Em
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altas pressoes relativas (0,4 < P/P0 < 0,95), a adsor¢éao da segunda e terceira camada
ocorre acompanhada pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm). Finalmente, as
pressoes relativas > 0,95, a condensagcdo em macroporos (40 nm) ocorre (Bergaya et
al., 2006).

Os resultados obtidos para a percentagem de remocao (%Rem) e capacidade de
remoc¢ao (qeq), através do planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central para
o sistema de remocéao simples de niquel estdo apresentados na Tabela 3.

Variaveis Brasgel Natural Brasgel Modificada
Ensaio (mg(;:.iU) pH % Rem (m?f?g ) % Rem (m?f?g )
1 10 3 49,45 0,36 52,33 0,32
2 50 3 49,16 1,75 34,78 1,20
3 10 5 75,08 2,67 63,77 2,20
4 50 5 90,00 0,66 63,88 0,39
5 30 4 73,61 1,59 44,33 0,86
6 30 4 67,92 1,47 20,62 0,40
7 30 4 74,68 1,61 46,39 0,90

TABELA 3. Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais para a
argila Brasgel na remocao de niquel.

De acordo com as analises dos teores de niquel, verificou-se que os maiores
percentuais de remog¢ao foram nos ensaios 4, com porcentagens de 90%, para uma
concentracao inicial de 50 mg.L" e pH de 5. Enquanto que as melhores capacidades
de remocao foram alcancadas nos ensaios 3 com valore de 2,67 de metal/g de argila
para os menores valores de concentracdo de 10 (mg.L™") e pH 5. A argila Brasgel
modificada termicamente a 500 °C seguiu 0 mesmo comportamento da argila natural,
onde os melhores resultados sao vistos para o nivel mais elevado de pH (pH =5). A
mesma removeu até 63,88% de niquel, com uma concentragéo inicial (C) igual a 50
mg.L" (nivel mais alto de concentracéo).

Fasesde hidroxidos (ions dos metais pesados) podemformar-se como precipitados
sobre a superficie dos argilominerais, especialmente quando as concentracdes
dos ions dos metais pesados sdo mais elevadas do que aquelas encontradas em
aguas naturais, e o pH estd proximo ao neutro ou alcalino. No entanto, como Tiller
(1996) referenciou é dificil explicar os resultados das interagdes solido - solugcdo em
termos de precipitacdao. O pH, muitas vezes, tem uma forte influéncia sobre o grau de
adsorcao porque afeta a natureza do céation do metal pesado (Jackson, 1998; Garcia
et al., 1999). Geralmente, o pH elevado favorece a adsorcdo através da producéo de
cations hidroxilas (Jackson, 1998). Com o pH elevado também pode resultar em maior
especificidade dos argilominerais dos ions de metais pesados em relagdo aos ions de
metais alcalino-terrosos, provavelmente por causa da tendéncia muito maior dos ions
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de metais pesados para hidrolisar (McBride, 1991).

4|1 CONCLUSOES

Dessa forma, conclui-se de acordo com os resultados de caracterizagdes, que a
argila pertence ao grupo das esmectitas possuindo assim, carater que Ihes conferem
propriedades especificas e favoraveis frente aos processos adsortivos. Foi visto ainda,
que a modificacdo térmica a 500°C da argila Brasgel provocou algumas alteracbes
estruturais.

Os resultados relacionados ao percentual de remogéo e capacidade de remogao
de niquel para as duas argilas estudas foram satisfatérios, tendo em vista que a argila
natural removeu 90% de niquel. As condi¢des que apresentaram melhores resultados
foram os maiores niveis estudados de concentracéao inicial e pH (50 mg.L" e 5). Aargila
Brasgel natural apresentou maior eficiéncia na remocéo de niquel, quando comparada
a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C, o que a torna promissora, tendo
em vista de ndo haver necessidade de sua modificacdo tornando todo o processo
viavel técnico e economicamente.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Petrobras, a CAPES pelas bolsas concedidas e a
Bentonisa pelo fornecimento da argila.

REFERENCIAS
ABREU, S. F. Recursos minerais do Brasil. Edgard Bllcher Ltda, Ed. vol.1 p 324. S&o Paulo, 1973.

BERGAYA, F.; THENG, B. K. G.; LAGALY, G. Handbook of Clay Science. Elsevier, 2006.

BOJEMUELLER, E.; NENNEMANN, A.; LAGALY, G. Enhanced pesticide adsorption by thermally
modified bentonites. Applied Clay Science, v. 18, p. 277-284, 2001.

CHOY, J. H.; KWAK, S.Y.; HAN, Y.S.; KIM, B.W. New organo-montmorillonite complexes with
hydrophobic and hydrophilic functions. Mat. Let., v.33, p.143-147 1997.

GARCIA SANCHEZ, A.; ALASTUEY, A.; QUEROL, X. Heavy metal adsorption by different
minerals: application to the remediation of polluted soils. Science of the Total Environment, v. 242,
p. 179-188, 1999.

JACKSON, T. A. The biogeochemical and ecological significance of interactions between
colloidal minerals and trace elements. In: PARKER, A.; RAE, J. E. (Eds.). Environmental
Interactions of Clays. Berlin: Springer-Verlag, 1998. p. 93-205.

KAYA, A.; OREN, A. H.; Adsorption of Zinc Aqueous Solutions to Bentonite. J. Hazard. Mater.
v.125, p.183-189, 2005.

LIMA, W. S. Estudo da aplicacao de argilas para atenuacao de metais pesados destinadas a
aplicacao em aterro de residuo industrial. Dissertagdo de Mestrado em Engenharia Quimica,

Principios de Quimica Capitulo 17




Universidade Federal de Campina Grande — UFCG; Campina Grande — PB, 2011.

LIMA, W. S.; RODRIGUES, M. G. F; BRITO, A. L. F;; PATRICIO, A. C. L.; MOTA, M. F. Planejamento
Experimental da Remocéo de Metais Pesados em Efluentes Sintéticos. 26° Congresso Brasileiro
de Engenharia Sanitaria e Ambiental, 2011, Porto Alegre — RS, 2011.

McCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOT, P. Unit operations of chemical engineering. 6. ed.
McGraw-Hill Book Company, 2000. p. 816-817.

MINITAB Inc. Statistical Software Data Analysis Software. Version 15, 2006.

MONTGOMERY, D. C. Desing and Analysis of Experiments, Jonh Wiley & Sons, New York, EUA,
1996.

MOTA, M. F; Silva, J. A.; QUEIROZ, M. B.; LABORDE, H. M. y RODRIGUES, M. G. F. Organophilic
Clay for Oil/Water Separation Process by Finite Bath Tests. Braz. J. Petr. G., p 097-107, 2011.

PEREIRA, K. R. O. Estudo, em escala de laboratério, do uso de argilas do tipo Bofe na obtencéao
de argilas organofilicas e ativadas. 2008, 140p. Tese (Doutorado de Engenharia Metallrgia e de
Materias) Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

RODRIGUES, M. G. F. Physical and catalytic characterization of smectites from Boa-Vista,
Paraiba, Brazil. Ceramica, v.49, p 146-150, 2003.

SOUZA SANTOS, P. Ciéncia e Tecnologia de Argilas. 2° ed., Ed. Edgard Bllcher Ltda., v. 1-3, 1992.

SOUZA SANTOS, P. Ciéncia e tecnologia de argilas. 2. ed. Sao Paulo, SP: Edgard Bliicher, 1989. v.
1.

TILLER, K. G. Soil contamination issues: past, present and future, a personal perspective.

In: NAIDU, R.; KOOKANA, R. S.; OLIVER, D. P.; ROGERS, S.; MCLAUGHLIN, M. J. (Eds.).
Contaminants and the Soil Environment in the Australasia-Pacific Region. Dordrecht: Kluwer, 1996. p.
1-27.

Principios de Quimica Capitulo 17



SOBRE A ORGANIZADORA

Carmen Lucia Voigt: Doutora em Quimica na area de Quimica Analitica e Mestre
em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela Universidade Estadual de Ponta Grossa.
Especialista em Quimica para a Educagcao Basica pela Universidade Estadual de
Londrina. Graduada em Licenciatura em Quimica pela Universidade Estadual de
Ponta Grossa. Experiéncia h4 mais de 10 anos na &rea de Educacdo com énfase
em avaliacao de matérias-primas, técnicas analiticas, ensino de ciéncias e quimica e
gestdo ambiental. Das diferentes atividades desenvolvidas destaca-se uma atuagao
por resultado, como: supervisora de laboratérios na industria de alimentos; professora
de ensino médio; professora de ensino superior atuando em varias graduacgdes;
professora de pds-graduacao lato sensu; palestrante; pesquisadora; avaliadora de
artigos e projetos; revisora de revistas cientificas; membro de bancas examinadoras
de trabalhos de concluséao de cursos de graduacao. Autora de artigos cientificos. Atuou
em laborat6rio multiusuario com utilizacao de técnicas avancadas de caracterizagao
e identificacdao de amostras para pesquisa e pés-graduacao em instituicao estadual.

Principios de Quimica Sobre a Organizadora m



Agéncia Brasileira do ISBN
ISBN 978-85-7247-422-1

977885727474221





