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Neste trabalho, foi avaliado o comportamento da adsor¢do de ions de zinco, presentes em solugdo aquosa,
em argila bentonita Bofe em funcdo da varia¢@o de temperatura e da concentragdo inicial de metal através
das isotermas de adsor¢do e de seus parametros termodindmicos. Os parametros variagdo de entropia
(AS), variacdo de entalpia (AH) e variacdo da energia livre de Gibbs (AG) foram calculados pelo grafico
de In(Kd) versus 1/T. As isotermas de adsor¢@o foram obtidas com os dados experimentais de equilibrio.
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais, tendo o primeiro
apresentado os melhores resultados. Os testes termodindmicos foram realizados nas temperaturas de 0,
25,50 e 75 °C e constatou-se que o processo de adsorgdo é espontineo e exotérmico.
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In this work, was evaluated the behavior of the adsorption of ions of zinc present in aqueous solution, in
clay bentonita Bofe as a function of the temperature and of the concentration of the ion in the solution
through the isotherms of adsorption and of your thermodynamic parameters. The parameters
thermodynamic entropy variation (AS), entalpia variation (AH) and variation of the energy free from
Gibbs (AG), they were calculated by the graph In(Kd) versus 1/T. The isotherms of adsorption were
obtained with the experimental data of balance. The models of Langmuir and Freundlich were adjusted to
the experimental data and the first presented the best results. The thermodynamic tests were accomplished
in the temperatures of 0, 25, 50 and 75 °C and it was verified that the process of adsorption is spontaneous
and exotérmico.
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1. INTRODUCAO

O risco de contaminagdo do meio ambiente por metais pesados tem conduzido a pesquisas
que possam impedir, ou pelo menos, minimizar os efeitos poluidores destes metais. Neste
contexto, diversos processos tém sido propostos para reduzir a mobilidade dos metais pesados,
entre eles o processo de adsor¢do por superficies adsorventes, como a argila [1, 2, 3].

A argila é um material natural, terroso, de granulagdo fina, que geralmente adquire, quando
umedecida com agua, certa plasticidade. Quimicamente as argilas sdo formadas por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, contendo ainda certo teor de elementos alcalinos e
alcalinos-terrosos, além de matéria orgénica e outras impurezas [4].

Conforme Valenzuela-Diaz et al., (1992) [5], bentonita ¢ uma argila constituida
principalmente por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas ndo importando qual
seja a origem geoldgica. Sao materiais de granulagdo muito fina, composto por minerais do
grupo das esmectitas, dotadas de alto teor de matéria coloidal, com propriedades semelhantes:
em contato com a agua, expande varias vezes o seu volume, formando géis tixotropicos [4].

Atualmente, a adsor¢do vem se apresentando como um processo viavel, aplicado a tecnologia
de remogao de metais pesados, tanto do ponto de vista operacional como econdmico. As
principais vantagens deste processo em relagdo a precipitagdo quimica é a recuperacdo de

124201-1



A. L. P. Araujo et al., Scientia Plena 5, 124201 , 2009 2

metais, pequeno volume de lodo e capacidade de remover baixas concentragcdes de metais em
efluentes [6].

Sanches et al., (1999) [7], estudando a capacidade de alguns minerais silicatados em adsorver
metais pesados presentes em aguas residudrias, verificaram que a bentonita, dentre outros
minerais de argila, foi a que apresentou maior capacidade de adsor¢do de zinco. As bentonitas,
assim como outros minerais de argila, vém despertando interesses crescentes para sua utilizagdo
como materiais adsorventes alternativos [8].

Os principais fatores que influenciam o equilibrio de adsor¢do sdo a estrutura porosa do
solido, sua heterogeneidade e suas propriedades quimicas superficiais. O fendmeno de adsorc¢do
também depende das diferengas entre as propriedades quimicas do solvente e adsorvato.

Este trabalho teve como objetivo o estudo do comportamento da adsor¢do de zinco pela
argila Bofe calcinada considerando seus pardmetros termodindmicos como variagao de entalpia
(AH), variacdo de entropia (AS) e varia¢do da energia livre de Gibbs (AG), em solu¢des com
diferentes temperaturas, a partir de dados experimentais obtidos em banho finito.

2. MATERIAIS E METODOS

Adsorvente

Foi utilizada argila bentonita tipo Bofe proveniente de Boa-Vista - PB - Brasil. A argila foi
inicialmente triturada e classificada em peneiras cujo didmetro médio de particula foi de 0,074
mm, em seguida, o material foi calcinado em mufla a 500°C por 24 horas.

Solucio de metal

A partir do sal de nitrato de zinco hexahidratado, Zn(NO;),.6H,0 foi preparada uma solugéo
de 1000 ppm que foi usada para diluicdo das solugdes de adsorbato nas concentragdes
desejadas.

Experimentos de adsor¢io em batelada

Cinética de adsorcao

Os experimentos foram conduzidos em banho finito, em erlenmeyer de 250 mL, contendo,
cada frasco, 1,0 g de adsorvente ¢ 100 mL de solucdo de nitrato de zinco (100 mg/L), em
temperatura ambiente (25 °C), pH igual a 5,0 e agitagdo constante (200 rpm). Em intervalos de
tempo pré-determinados, foram retiradas aliquotas de solugdo e centrifugadas (6 min., 4000
rpm). O liquido sobrenadante foi diluido e a concentracdo do metal foi determinada em
espectrometro de absor¢ao atomica (Perkin Elmer AA Analyst 100 com chama oxidante de ar-
acetileno).

O pH da solug@o aquosa de Zn(II) foi medido no inicio e no final de cada experimento e
mantido no valor abaixo da minima precipitacdo na forma de hidréxido (Zn(OH),) para garantir
que ocorresse apenas o processo de adsor¢do. Quando necessario, o pH era ajustado por meio da
adi¢do de solugdes diluidas de NH4(OH) ou HNO;.

Isotermas de adsorc¢ao

Foram realizados ensaios variando a concentragdo de adsorbato para obter as isotermas de
adsor¢do e efetuar o estudo termodinamico.

Os experimentos foram feitos pela adicdo de 100 mL de solugdo aquosa de nitrato de zinco
em diferentes concentragdes (variando de 3 a 200 ppm), nas condi¢des usadas para o estudo
cinético, por um tempo de interagdo de 120 minutos. Estes ensaios foram realizados em quatro
temperaturas diferentes (0, 25, 50 e 75°C).

Apobs o tempo de equilibrio, as amostras foram analisadas quanto & concentracdo do ion
metalico remanescente na solugdo em espectrometro de absor¢do atdomica. A quantidade de
metal adsorvida foi calculada utilizando a Equagéo 1:

Vv (Ci -Cf)
Q=——"1 (M
m
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Em que:

Q: massa adsorvida de ion metalico por grama de adsorvente, (mg/g);

V: volume de solugédo, (mL);

Ci, Cf: concentragao inicial e final do ion metalico, respectivamente, (mg/mL);

m: massa de adsorvente, (mg).

O equilibrio de fases pode ser representado por isotermas que podem ajustar modelos
matematicos como os de Langmuir (Equagdo 2) e de Freundlich (Equagdo 4). Estes modelos
foram usados para obter a relagdo entre as concentragdes de equilibrio do adsorbato na fase
liquida e na fase so6lida e foram ajustados as isotermas de adsorgdo obtidas para as temperaturas
de 0, 25, 50 e 75°C.

a) Isoterma de Langmuir

qm.b.Ceq

“1+b-C, @

qeq

Em que: Ceq e qeq sdo, respectivamente, as concentragdes dos ions metalicos na fase liquida
e na fase solida;

b e qm sdo coeficientes de Langmuir que representam a constante de equilibrio para o
equilibrio adsorbato-adsorvente e a quantidade maxima adsorvida na monocamada.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas por um nimero
adimensional constante, o fator de separacdo ou parametro de equilibrio (RL), dado pela
Equacgao 3:

1

:1+b-C0 @)

Em que C, ¢ a concentragao inicial do metal na fase liquida.
O parametro RL indica a curvatura da isoterma de sor¢do: se RL > 1, a isoterma ndo ¢
favoravel; se RL = 1, linear; 0 < RL < 1, favoravel; RL = 0, irreversivel.

b) Isoterma de Freundlich
n
qeq :(Kf 'Ceq) (4)

Em que: Ky. e n sdo coeficientes de Freundlich.

Termodinamica de adsorcéo

A determinag@o dos pardmetros termodindmicos, entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre
de Gibbs (AG), que indicam se o processo ¢ espontaneo, exotérmico ou endotérmico, foram
determinados e avaliados usando as Equagdes termodinamicas (5 € 6):

AG= -RT.InKd )
In(Ky) = -AG/RT = AS/R - AH/RT (6)
Em que:

K4 = coeficiente de distribuicao do adsorbato (L/g);
T = temperatura (K);
R = constante dos gases universal (8.314 x 10~ kJ/(K.mol)).

O grafico de In(Ky) versus 1/T deve ser linear com inclinagdo da reta (-AH/R), e intercepta o
eixo y em (AS/R), fornecendo os valores de AH e AS. A variagdo da energia livre de Gibbs
(AG) ¢ o critério fundamental de espontaneidade do processo. Um dado processo ocorre
espontaneamente a uma dada temperatura se AG < 0. Todas essas relagdes sdo validas quando a
variagdo de entalpia permanece constante na faixa de temperatura considerada.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Isotermas de adsorcao

Os valores obtidos experimentalmente de Zn(Il) adsorvido em argila Bofe calcinada e as
curvas obtidas a partir dos valores estimados pelos modelos de Langmuir e Freundlich estao
apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Isotermas de adsorcao de Zn(ll) (T=25 °C e pH=5,0), modelo de (a) Langmuir e
(b) Freundlich.
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Pode-se observar na Figura 1 que, para todas as condigdes, as isotermas apresentaram,
praticamente, 0 mesmo comportamento, para cada modelo, ¢ podem ser classificadas como
favoraveis. Verifica-se, ainda, que a capacidade méxima adsorvida cresce com o aumento da
temperatura de processo, o que significa que o aumento de energia favorece a adsor¢do na
superficie da argila, este efeito pode ser atribuido ao fato de que com o aumento da temperatura
da solucéo aumenta a mobilidade das moléculas e, portanto facilita a difusdo do Zn(II) na argila.

Kubilay (2007) [9] realizou experimentos de adsor¢do de zinco em argila bentonita e obteve a
mesma tendéncia, ou seja, & medida que a temperatura aumenta a quantidade adsorvida de ion
também aumenta.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais empregando
o método de estimagdo ndo-linear Gauss-Newton do Statistica 7.0 for Windows®. Os
coeficientes de regressdo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros das Isotermas:

Isotermas Parametros de cada modelo | T=0C T=25C T=50C T=75C
Jm 441949 | 4,81951 5,0978 6,1329

Langmuir b 0,31281 0,3903 0,54763 | 0,26805
R® 0,9824 0,99975 | 0,98516 | 0,97153
kf 7,91206 | 9,19043 | 13,20515 | 7,69433

Freundlich n 0,23693 | 0,24473 | 0,24778 | 0,28365
R® 0,91188 | 0,93819 | 0,91955 | 0,93751

De acordo com o coeficiente de correlacdo dos dois modelos utilizados (Tabela 1), observa-
se que o de Langmuir se adequou melhor as concentragdes de Zn (II) adsorvido do que o de
Freundlich. Resultados semelhantes foram obtidos por Bhattacharyya (2007) [10] na remogao
de metais pesados em montmorillonita, por Tito (2008) [11] na remog¢do de Zn(Il) em argila
bentonita e por Guerra (2008) [1] na remog¢ao de Zn(II) em argila caulinita.
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A partir da constante de Langmuir (b) e da concentracdo inicial de zinco, para as quatro
temperaturas, foram calculados o fator de separagdo adimensional (RL) visando avaliar a
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente (Tabela 2).

Tabela 2: Valores do fator de separacéo (RL) para a adsorcéo de Zn(l1) em argila Bofe

calcinada.

Co(mg/L) 0°C 25°C 50 °C 75°C
1,92 0,6248 0,5716 0,4875 0,6602
4,9 0,3948 0,3434 0,2715 0,4323
10,2 0,2386 0,2008 0,1518 0,2678
22 0,1269 0,1043 0,0766 0,1450

30,12 0,0959 0,0784 0,0572 0,1102
40,73 0,0728 0,0592 0,0429 0,0839
55,49 0,0545 0,0441 0,0319 0,0630
95 0,0325 0,0263 0,0189 0,0378
196 0,0160 0,0129 0,0092 0,0187

Pode-se observar na Tabela 2 que para todas as temperaturas, os valores de RL para a
adsorcdo de zinco pela argila Bofe calcinada estdo entre O e 1, o que indica ser uma adsor¢do
favoravel em todas as temperaturas de estudo.

Estudo termodinidmico

Para verificar o efeito da temperatura na adsor¢do os parametros termodindmicos entalpia
(AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) foram obtidos a partir do grafico de In Ky
versus 1/T onde K, € a constante de Langmuir que esta relacionada com a energia de adsorcao e
T ¢é a temperatura absoluta (Figura 2). Os parametros termodindmicos encontram-se na Tabela
3.
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Figura 2: Parametros de Langmuir em funcéo da temperatura.

Tabela 3: Pardmetros termodinamicos de adsorcéo
T'O [T(K) Ku(L/g) |AG (J/mol) |AH (kJ/mol) |AS (J/Kmol)
0 273,15 1,7553 | -1628,57

25 298,15 1,6768 - 1388,67 -1,9 -5,13
50 323,15 1,2865 - 624,38
75 348,15 1,225 - 460,87

Observa-se na Tabela 3 que o AH ¢ negativo indicando que a adsor¢do de Zn(Il) em argila
Bofe ¢ um processo exotérmico para as diferentes temperaturas estudadas. O valor de AH ¢
menor que 40 kJ/mol, indicando que o processo de adsorgdo ¢ de natureza fisica (fisissor¢ao),
com ligagodes fracas de Van der Waals entre os ions Zn(Il) e a argila.

A variagdo de entropia esta relacionada as variagcdes de ordem-desordem de um sistema.
Quanto mais randémico for o sistema, maior a sua entropia. Valores negativos de AS sugerem



A. L. P. Araujo et al., Scientia Plena 5, 124201 , 2009 6

uma redugdo da randomicidade na interface solido-solu¢do durante a adsor¢ao de zinco (II) em
argila Bentonita Bofe.

Para todas as temperaturas estudadas, os valores negativos de AG mostram que
termodinamicamente ha uma reducdo na energia livre de Gibbs confirmando a viabilidade do
processo de adsor¢do e que as interagoes argila-Zn(Il) ocorreram de forma espontanea. Observa-
se também que a variagdo da energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento da temperatura,
mostrando que o processo de adsor¢do ¢ mais favoravel em altas temperaturas.

Estes resultados estdo de acordo com o obtido por Kubilay (2007) [9] em experimentos de
adsorcdo para remogdo de Zn(II) em argila bentonita variando a temperatura entre 293 e 353 K.

4. CONCLUSOES

Neste estudo, a argila bentonita Bofe apresentou capacidade adequada de adsor¢do de Zn(II)
em solucdo aquosa. Os dados experimentais de equilibrio ajustaram satisfatoriamente ao modelo
de Langmuir. O estudo termodindmico indicou que o processo de adsor¢ao € exotérmico e as
interacdes argila-Zn ocorreram de forma espontanea. Os resultados mostram que a argila be
tonita Bofe calcinada pode ser usada para remogao de ions Zn(Il) e que apresenta potencial para
substituir outros adsorventes mais caros devido a sua alta disponibilidade, baixo custo e boas
propriedades de adsor¢do.
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