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RESUMO

Neste trabalho é proposto a descontaminacéo de efluente liquido contendo zinco utilizando o
processo de adsor¢do. Os objetivos deste estudo foram sintetizar e caracterizar a ze6lita ZSM-
5 e investigar a capacidade de adsorcio da zedlita ZSM-5 para metais de Zn?* e comparar
com o carvao ativado. A caracterizacdo da zedlita ZSM-5 incluiu algumas variaveis, isto &,
estrutura cristalina (DRX) e area superficial especifica. O carvdo ativado foi caracterizado por
meio de Difracdo de Raios X (DRX) e Adsor¢do Fisica de Nitrogénio. A capacidade de
adsorcdo da zeolita ZSM-5 e do carvao ativado foi analisada usando um sistema descontinuo
com metal pesado de Zn2 + com as seguintes condicdes: agitacdo mecéanica de 200 rpm; e
concentrac&o inicial de Zinco de 74,35 mg.L ™. Valores de 25,37 % e 94,23 % de remogdes e
1,887 mg/g e 7,006 mg/g de capacidades de remoc¢éo foram atingidos nos experimentos. Os
resultados sugeriram que a capacidade de adsorcdo foi afetada pelas caracteristicas dos
adsorventes, tais como estrutura e propriedades texturais.

Palavras-chave: Aguas residuais, Carvio ativado, ze6lita ZSM-5, remocéo de Zinco.

INTRODUCAO

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de
efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliados as leis
ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as pesquisas nesta area, visando & obtencao
de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos.
Alguns exemplos sao: ultrafiltracdo, resinas de troca idnica, remoc¢do por biomassa de plantas
aquaticas, emprego de microrganismos, precipitacdo de metais por solos incinerados
(METCALF AND EDDY, 1991).
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Dentre estes métodos, a adsor¢do recebe uma consideravel atencdo porque é altamente
eficiente para remover metais pesados. Embora existam muitos adsorventes usados no
processo de adsorc¢do, o carvao ativado € o mais comumente usado no tratamento de efluentes
em todo o mundo (Veli and Oztiirk, 2005). Entretanto, o alto custo restringe o seu uso. Por
esta razdo, muitos estudos tem sido realizados a fim de descobrir adsorventes efetivos e de
menor custo VASCONCELOS et al., 2013) MOTA et al., 2014) (CUNHA et al., 2014)
(CUNHA et al., 2015) (SILVA et al., 2015) (MOTA et al., 2017).

As pesquisas sobre adsor¢do de metais pesados utilizando zedlitas tem sido realizadas, mas a
maioria das pesquisas mostram o uso de zedlita natural como clinoptilolita (BUASRI et al.
2008) (ERDEM et al. 2004) (INGLEZAKIS et al. 2004) (CINCOTTI et al. 2006)
(SPRYNSKYY et al. 2006).

A zedlita natural tem sido frequentemente usado como adsorvente de metais pesados. No
entanto, a capacidade desta substancia é relativamente baixa. Existe uma tecnologia para
produzir zedlitas sintéticas com maior qualidade (melhor caracteristica) que as zedlitas
naturais. A estrutura da zedlita sintética pode ser modificada com a necessidade e
uniformidade da estrutura.

Nosso grupo de pesquisa (Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais, UFCG,
Brasil) tem publicado uma série de trabalhos sobre remocdo de metais pesados utilizando
diversos adsorventes (VASCONCELOS et al., 2013)(RODRIGUES et al., 2004) (SILVA et
al., 2009) (MOTA et al., 2014) (CUNHA et al., 2014) (CUNHA et al., 2015) (SILVA et al.,
2015) (MOTA et al., 2017).

Assim, o objetivo deste trabalho foram (1) sintetizar e caracterizar a ze6lita ZSM-5 (2)
avaliar seu potencial como adsorvente na remocdo de Zinco de efluentes sintéticos (3)

comparar seu potencial com o carvéo ativado.

METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratdrio de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

O carvdo ativado comercial foi fornecido pela NORIT e o nitrato de zinco
hexahidratado (Zn (NOz)2.6H.0) foi comprado da empresa VETEC.
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O carvdao ativado foi moido, passado em peneira malha 200 mesh e em

seguida foi caracterizado.

Sintese da zedlita ZSM-5

A sintese da zeélita ZSM-5 foi realizada com base na patente nimero 8506248
registrada por Lau (LAU, 1987). Assim, os reagentes utilizados foram: Silica aerosil 380
(SiO2, Evanik), aluminato de sodio (NaAlO2, Riedel-deHaen), hidroxido de sodio (NaOH
97%, Dinamica quimica contemporanea Ltda), brometo de tetrapropilaménio - TPABr
(C12H28NBr, Aldrich Chemical Company, Inc.), alcool etilico (CoHsO 95%, Neon), agua
destilada e &cido sulfarico (H2SO4 95%, Dinamica quimica contemporénea Ltda).

Em um becker de teflon foi preparada uma solucdo contendo 10 g de agua destilada e
2,064 g de hidréxido de sddio. Posteriormente, foram adicionados 54,8 g de H>O e 0,24 g de
TPABr. Ap6s homogeneizacdo completa com uso de um agitador mecénico, 13,8 g de alcool
etilico sdo adicionados lentamente em forma de gotas. Em seguida, é acrescentado
gradualmente 9,0 g de silica aerosil 380. Essa mistura reacional foi colocada sob agitacdo
durante 30 minutos, e ap06s o término desse tempo foi acrescentado gotas de acido sulfdrico
com o intuito de ajustar o pH da solucéo para 11.

Dando prosseguimento a sintese, a mistura reacional foi colocada em um cadinho de
teflon de 80 mL, ocupando 70% da capacidade, que foi inserido em uma autoclave de aco
inoxidavel. Esse conjunto foi conduzido a uma estufa a 150 °C por um periodo de 72 horas.

Apos o periodo de tratamento hidrotérmico, o sélido foi lavado com agua destilada,
até atingir o pH 7, e levada ao processo de secagem. Esse sélido foi denominado ZSM-5

convencional.

Caracterizacéo
Difragdo de raios X (DRX)

A amostra foi analisada através do método do p6 empregando-se um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com tubos de raios X de alvo de Cobre (1 = 1,5418/5\), tensdo de 40
KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,02 em 26, tempo de exposi¢do por passo de 1

s e numa faixa de angulo 20 de 2° a 50°.

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
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A composicdo quimica da argila foi analisada em um espectrdmetro EDX-700
Shimadzu com tubos de raios X de alvo de Radio (Rh) nas seguintes condi¢fes: tensdo de

40KV, corrente de 30mA e resfriamento por ar.

Adsorcdo Fisica de N2
A area superficial da argila foi obtida por fisissor¢do de nitrogénio e utilizou-se um

equipamento ASAP 2020 da Micromeritics.

Preparacédo dos Efluentes Sintéticos
Foi preparada uma solugdo de nitrato de zinco contendo uma concentragédo 74,35
mg.L2.

Ensaios de Banho Finito

A capacidade de remocéo (geq) e a Percentagem de remocdo (%Rem) do metal zinco
foram avaliadas por meio de ensaios em banho finito, utilizando os adsorventes.

Pesou-se 0,5 g de carvdo e colocou-a em contato com 50 ml da solucdo contendo
cadmio com concentragdo de 74,35 mg.L™. Quando colocados em contato, solucio e carvio,
colocou-se sob agitacdo mecanica constante de 200 rpm durante 6 horas de forma a garantir o
equilibrio do sistema. Ao final deste periodo, foi realizada uma filtragdo e o filtrado foi

analisado para a determinac&o do teor de zinco (Zn?*) no efluente tratado.

Determinacéo do teor de metal

A espectrofotometria de absorcdo atdmica foi utilizada para a determinacéo do teor de
metal presente na fase liquida das solucGes 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 remocdo (% Rem), bem como a capacidade de remocéo (geq) foram

obtidas através das equacdes 1 e 2, respectivamente:

%Rem= % *100
Co (1)

Em que, %Rem ¢ a percentagem de cadmio removido; Co é a concentragdo inicial
(mg/L); Ceq € a concentracdo final (mg/L).
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Oeq = % (CO - Ceq) (2)

Em que, geq € a capacidade de remocdo no equilibrio (mg /g de adsorvente); V € o
volume do adsorbato (mL); m é a massa de adsorvente (g); Co = concentracao inicial (mg/L);

Ceq = concentracdo no equilibrio (mg/L).

DESENVOLVIMENTO

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos metais
alcalinos e alcalinos terrosos. Sua estrutura define a possibilidade de sua aplicacdo industrial
tanto em processos fisicos de separacdo e de purificacdo como em processos quimicos de
refino e petroquimica (GIANETTO, 1990) (LUNA and SCHUCHARDT, 2001).

As zeoOlitas apresentam caracteristicas peculiares que se traduzem em excelentes
propriedades, tais como a elevada capacidade de troca idnica; uma grande area superficial;
elevada acidez e estabilidade térmica (LUNA and SCHUCHARDT, 2001) (PAYRA and
DUTTA, 2003).

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil, onde “5” refere-se a abertura média dos seus poros em
unidade de Angstroms) € uma zeoOlita sintética da familia pentasil, correspondente ao tipo
estrutural MFI, de acordo com a classificagdo da International Zeolite Association (1ZA)
(GUISNET and RIBEIRO, 2004).

A zeoélita ZSM-5 tem muito potencial para ser desenvolvida e utilizada como material
em adsorcao de metais pesados (PRIYADI et al., 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 é apresentado o difratograma de raios X do carvdo ativado.
Neste difratograma foi possivel a visualizacdo dos picos principais de difracdo
formados aproximadamente em 20 igual a 22,4° referentes aos planos cristalinos
cujo indice de Miller ¢ (002) e segundo a literatura sdo caracteristicos do carvao
ativado (QU, 2002).
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Figura 1. Difratograma do Carvéo Ativado.
3500
(332)
ZSM-5
3000
2500 -
a (200)
£ 2000
g (303)
3
G 1500 020)
[0}
k]
1000 (313)
500
0 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 2. Difratograma da ze6lita ZSM-5 sintetizada.

Na Figura 2 é possivel observar as caracteristicas predominantes da ze6lita ZSM-5
sintetizada. Verifica-se a presenca de cinco picos bem definidos: um duplete que se localiza
em 260 = 7-9° e um triplete em 26 = 23-25° N&o ha presenca de fases secundarias na estrutura,
isto €, a mesma apresenta somente picos caracteristicos da zeélita ZSM-5. Resultados

semelhantes foram encontrados na literatura SCHEIBLER, 2016.

Os resultados obtidos para as areas superficiais especificas dos adsorventes

encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Areas superficiais especificas, obtidas pelo método BET dos adsorventes: carvo ativado e zedlita

ZSM-5,
Avrea superficial especifica
Amostras Volume (m®/g)
(m?g)
micro meso
Carvdo ativado 913 1,54251x107 3,53940 x107
Zeblita ZSM-5 394 0,10 0,20

FONTE: Elaborado pelo autor (2019)

O carvéo ativado apresentou um alto valor de &rea superficial especifica 913 m2/g e
este valor esta de acordo com a literatura (MOHAN AND SINGH, 2002).

O valor de area superficial especifica (calculado pelo método de BET) de 394 m%/g
estd de acordo com resultados encontrados na literatura, onde sdo encontradas areas

superficiais especificas entre 200 e 500 m?/g para a zedlita ZSM-5.

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica, na forma de dxidos, da zeolita ZSM-5.

Tabela 2. Composicdo elementar final (massica) da zedlita ZSM-5 sintetizada.

adsorvente SiO2 AlbOs  SiO2/Al203 Imp.

Zeolita ZSM-5 95 4,01 23,61 1,01

Por meio dos dados da Tabela 2 pode-se observar que a zeo6lita ZSM-5 apresenta uma
elevada percentagem de oxido de silicio (SiOz) e baixo teor de o0xido de aluminio (Al203) o
que lhes confere uma elevada relagdo SiO2/Al>O3. Observa-se ainda que esta zedlita apresenta
um pequeno teor de oxido de ferro (Fe203) e de outros elementos denominados de impurezas
(GUISNET and RIBEIRO)(BRECK, 1974)(GIANETTO, 1990).

Na Tabela 3, encontram-se os resultados dos ensaios de banho finito referentes a

remocao do metal pesado zinco para 0s adsorventes: carvdo ativado e a zeélita ZSM-5.

Tabela 3. Resultados da remogdo do metal pesado zinco para 0s adsorventes: carvdo ativado e zeblita ZSM-5.

Condic6es: Temperatura = 25 °C; massa do adsorvente = 0,5 mg; tempo = 6 horas; agitagdo = 200 rpm.

Ensaios massa carvao ativado tempo (h) Remocdo (%) | geq (mg/g) Referéncia
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1 6 25,37 1,887 Este trabalho
Massa da zedlita ZSM-5 tempo (h) %Rem geq (mg/g) Referéncia
1 6 94,23 7,006 Este trabalho

Os resultados apresentam valor de remocéo de 25,37 % e valor de geq de 1,887 mg de
zinco por grama de carvdo ativado. Tais resultados evidenciam que nestas condi¢Ges
estudadas o carvdo ativado néo foi eficiente como adsorvente para remocéo de zinco. Este
estudo foi realizado com concentracéo inicial de 74,35 mg.L™ para o zinco, temperatura de 25

°C, tempo de 6 horas, agitacdo de 200 rpm.

A partir do resultado obtido, pode-se constatar que para a zedlita ZSM-5, o valor da
percentagem de remocéo foi de 94,23 %, apresentando valor de geq de 7,006 mg.g™. As

condigdes do experimento foram as mesmas utilizadas para o carvéo ativado.

Ao comparar o resultado de remocdo do zinco utilizando como adsorvente a zedlita
ZSM-5 com o resultado de remoc¢édo do zinco utilizando como adsorvente o carvdo ativado
verifica-se que o valor da remogéo do zinco utilizando a ze6lita ZSM-5 foi muito superior ao
caevao ativado. Como as condic¢des experimentais dos ensaios de remog¢édo do zinco para 0s
adsorventes (carvdo ativado e ze6lita ZSM-5) foram iguais, entdo evidencia-se que outros
fatores, tais como, estrutura e area superficial especifica estdo atuando no processo de
adsorcdo do zinco. Este fato pode ser explicado pelas diferencas das caracteristicas dos
adsorventes, tais como: area superficial especifica, estrutura e morfologia, conforme foi

apresentado anteriormente (Mohan and Singh, 2002).

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas de difracdo de raios X, Adsor¢do Fisica
de N e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) foi
possivel comprovar a formacéao da ze6lita ZSM-5.

Conclui-se que no processo de adsor¢do do metal zinco, nas condic¢des estudadas neste

trabalho, a zedlita ZSM-5 apresentou eficiéncia superior ao carvao ativado.
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