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RESUMO: As argilas vém surgindo como excelentes materiais alternativos no processo de
remog¢do de contaminantes organicos e inorganicos, isso devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, sua facil obtencdo e seu consequente baixo custo. O objetivo deste trabalho foi
caracterizar as argilas Chocolate B e Bofe por meio das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
capacidade de troca de cétions (CTC). Além, da realizacdo de ensaios de banho finito em
determinadas condi¢Bes (pH, concentracdo) no sentido de avaliar e comparar a melhor
eficiéncia da argila na remogdo do metal pesado chumbo. Foi utilizado um planejamento
experimental fatorial 2° com adicdo no ponto central, sendo avaliado o percentual de remogéo
(%Rem) e a capacidade de remocéo (qeq) pela argila Chocolate B. Foi possivel observar que as
argilas Chocolate B e Bofe sdo pertencentes ao grupo das esmectiticas. Os resultados
mostraram-se promissores no processo de remogao de chumbo por ambas as argilas.
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ABSTRACT: The clays are emerging as excellent alternative materials in the removal of
organic and inorganic contaminants process, that because of its physico - chemical
characteristics, its easy to obtain and also the low cost. The objective of this study was to
characterize the clays Chocolate B and Bofe by the techniques of X-ray diffraction (XRD) and
cation exchange capacity (CEC). In addition, the testing of finite bath under certain conditions
(pH, concentration) in order to evaluate and compare the efficiency of the best clay in the
removal of heavy metal lead. A factorial experimental design with 2% adding at the midpoint,
and evaluated the percentage removal (% Rem) and removal capacity (ge,) by clays. It was
observed that the clays Chocolate B and Bofe are affiliated to smectite. The results have shown
promise in the lead removal process for both clays.
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1. INTRODUCAO

Os metais pesados Vvém  sendo
considerados um dos graves problemas de
salde publica. Os efluentes industriais
constituem a principal fonte de polui¢do por
metais pesados (Demirbas, 2008). Sé&o
conhecidos por sua toxicidade, seu vasto
emprego e sua importancia, alguns desses

metais pesados: niquel, cromo, cobre, chumbo,
manganés,  mercurio,  caddmio,  zinco,
antimonio.

No sentido de reduzir os problemas
ambientais no que se diz respeito a poluentes
organicos e inorganicos, as argilas vem
surgindo como adsorventes de baixo custo,
com caracteristicas fisico-quimicas favoraveis
na remocao destes poluentes.
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As argilas esmectiticas possuem um alto
potencial de adsorcdo, como também a
possibilidade de ativacdo quando submetida a
processos que promovam melhorias de suas
propriedades. As esmectitas sdo largamente
usadas numa gama de aplica¢Oes devido a sua
capacidade de troca de cations, capacidade de
expansao, alta area especifica e por possuirem
fortes capacidades de adsor¢do/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 as argilas Chocolate
B e Bofe visando sua utilizacgdo como
adsorvente no processo de remocao de chumbo
por meio de ensaios de banho finito. As argilas
foram caracterizadas por meio das técnicas de
difracdo de raios X (DRX) e capacidade de
troca de céations (CTC), além de ensaios de
banho finito.

2. MATERIAIS E METODOS

As argilas utilizadas neste trabalho
foram a argila Chocolate B e Bofe do grupo
das esmectitas, 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 difrag¢do de raios X (DRX) e capacidade de
troca de cations (CTC).

2.1 Caracterizacéo da Argila

2.1.1 Difracdo de raios X (DRX): Os
dados foram coletados utilizando o método do
p6 empregando-se um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensdao 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°(20)/min, com
angulo 20 percorrido de 5° a 50°.

2.1.2 Capacidade de troca de cations
(CTC): Inicialmente, pesou-se 50 g da
amostra de argila e colocando-a em um
erlenmeyer que continha 200 mL de acetato de
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amonio 3 M. Em seguida colocou-se a solucao
em agitador magnetico e deixou-se sob
agitacdo constante por 12 horas. Apos este
procedimento, centrifugou-se para obter a
amostra, que foi lavada com alcool etilico com
objetivo de retirar 0 excesso de acetato de
amoénio e foi centrifugada novamente. O
material recolhido foi transferido para um
vidro de reldgio e permaneceu em estufa a 60
°C £ 5°C por 24 horas.

Pesou-se 1,5 g do material, que foi
desagregado manualmente em almofariz e
transferido para um frasco de Kjeldahl
adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e acoplou-se o frasco no
aparelho.

Adicionou-se hidréxido de sodio a 50 %
até que a solucédo contida no frasco de Kjedahl
tornar-se résea. Logo em seguida, injetou-se
vapor ao tubo, ocorrendo a liberacdo da
amonia. O NHj3 desprendido é passado por um
destilador e é entdo recebido em um
erlenmeyer contendo 50 mL de acido borico a
4 % com indicador misto (vermelho de metila
a 0,50 % e verde de bromocresol a 0,75 % em
alcool etilico). O tempo de destilacdo foi de
aproximadamente 10  minutos, tempo
necessario para receber % do volume inicial do
fraco receptor. O acido borico com indicador
que, no inicio apresentava coloracdo vermelha
adquire cor verde a medida que vai recebendo
NHs.

Encerrada a destilacdo, retirou-se o
erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulacdo da solucdo com é&cido cloridrico 0,1
N até viragem da coloragdo, obteve-se
novamente a coloracdo vermelha.

Anotou-se entdo o volume (mL) gasto na
titulacdo. Para determinar o valor da CTC
utiliza-se a Equacéo 01:

N x f xV,, x100
M (01)

CTC=

Em que, CTC € a capacidade de troca
cationica (meqg/g); N é a normalidade do HCI =
0,1 N; f é o fator de correcédo do &cido (f = 1);
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_40/—/
Ve € 0 volume de HCI gasto na titulagédo
(mL).

2.2 Planejamento Experimental

Foi adotado 0 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 0 pH, além das interacdes entre estes fatores,
através da andlise de variancia — ANOVA
utilizando o Software Minitab 15.0 (Minitab,
2006).

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

Tabela 1: Matriz de ensaios do planejamento
fatorial 2% incluindo o ponto central.

Nivel " \iivel do
Ensaio Fator C; Fator do fator
(ppm) pH fator C;
(ppm)
1 10 3 - -
2 50 3 + -
3 10 5 - +
4 50 5 + +
5 30 4 0 0
6 30 4 0 0
7 30 4 0 0

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).

2.2.1 Preparacdo das solucbes e
ensaios _de banho finito: As solugdes de
efluentes sintéticos foram preparadas a partir
do reagente nitrato de chumbo [Pb(NOs),], nas
seguintes concentracoes: 10, 30 e 50 mg.L'].
Para ajustar o pH das solugdes para os
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respectivos valores estabelecidos (3, 4 e 5),
foram utilizadas solu¢des diluidas a 3% de
acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio
(NaOH).

Os ensaios de banho finito, constaram da
dispersdo de 0,5 g de argila em 50 mL dos
efluentes sintéticos de nitrato de chumbo
[Pb(NO3),] com as concentragcOes 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 chumbo. O pH da solucéo foi
controlado a cada hora e com agitacdo
constante de 200 rpm durante 5 horas
utilizando o equipamento shaker. Ao final
deste periodo, foi realizada uma filtracdo e o
filtrado seguiu para anélise.

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

A percentagem de remoc¢do (%Rem),
bem como a capacidade de remocgdo foram
obtidas através das equacbes, 02 e 03,
respectivamente:

%Rem = (—C‘C_ ¢ J*lOO (02)
em que:

%Rem é a percentagem de metal removido;
Ci é a concentragdo inicial (mg.L™);

C é a concentracéo final (mg.L™).

<

feg =(Ci ~Cey) 03)

em que:
Jeq & @ capacidade de remocdo no equilibrio
(mg de metal/g de adsorvente);

V é o volume do adsorbato (mL);

m é a massa de adsorvente (Q);

Ceq € a concentragdo no equilibrio (mg.L™).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
As Figuras 1 e 2 apresentam 0s

difratogramas de raios X das argilas Chocolate
B e Bofe, respectivamente.
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Figura 1. Difratograma de raios X da argila
Chocolate B.
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Figura 2: Difratograma de raios X da argila
Bofe.

Os difratogramas de raios X apresentam
a composicdo mineralégica das argilas
Chocolate B e Bofe.

Pelos difratograma das Figuras 1 e 2, é
possivel constatar que as argilas chocolate B e
Bofe apresentam picos caracteristicos de
argilas do grupo das esmectiticas (Choy et al.,
1997), com distancia interplanar em dgo; 15,60
A e doo; 17,9 A, para a argila chocolate B e
Bofe, respectivamente. Além da esmectita, é
possivel observar como impurezas a presencga
dos argilominerais caulinita e quartzo (Souza
Santos, 1992).

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guarujé - SP

A identificacdo por difracdo de raios X
mostrou que a argila Bofe assim como a argila
chocolate B tem como argilomineral
predominante a esmectita.

Por meio do método do acetato de amonio
realizado em equipamento de Kjeldahl,
obtiveram-se os resultados de CTC para as
argilas chocolate B e Bofe, apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Capacidade de troca catidnica da argila
chocolate B e Bofe.

CTC (meq/100 g de

Amostra !
argila)

Argila Chocolate B 76

Argila Bofe 71

Por meio do valor da capacidade de troca
catidnica obtida através do método do acetato
de amonio foi possivel verificar que a argila
Chocolate B e a Bofe, apresentaram CTC de
76 e 71 meqg/100g de argila, respectivamente.
Estes valores estdo dentro dos limites
referentes ao grupo das esmectitas de acordo
com os dados da literatura (Gomes, 1988;
Grim, 1968). Os quais confirmam que cada
argila, mesmo pertencente a0 mesmo grupo,
possuem propriedades diferentes.

Valores elevados de CTC indicam que o
argilomineral apresenta uma baixa quantidade
de impurezas ou um alto nivel de substitui¢ces
isomorficas (Pereira, 2008).

Na Tabela 3 estdo ilustrados os
resultados de percentagem de remocéao
(%Rem) e capacidade de remocdo (Qeg), para
as argilas chocolate B e  Bofe.
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TABELA 3. Resultados obtidos do planejamento experimental 2° + 3 pontos
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centrais para a argila Chocolate B e Bofe na remogéo de chumbo.

Variaveis Chocolate B Bofe
Ensaio Ci(mg.L") pH | %Rem g (mg.g?) | % Rem ge (mg.gh)
1 10 3 88,53 0,44 99,80 0,50
2 50 3 98,61 3,33 99,97 3,36
3 10 5 97,99 0,49 97,38 0,48
4 50 5 99,44 3,36 99,97 3,38
5 30 4 98,52 2,07 99,94 2,10
6 30 4 97,71 2,05 99,95 2,10
7 30 4 98,24 2,06 99,95 2,10

De acordo com as andlises da Tabela 3,
percebem-se, de maneira geral, que 0s
resultados de percentual de remocdo de
chumbo foram satisfatérios para as duas
argilas em estudo (chocolate B e Bofe) com
valores de remocdo muito semelhantes.
Valores esses proximos de 100% (99,44 e
99,97% de remocdo, para as argilas chocolate
B e Bofe, respectivamente) e capacidade de
remocao de 3,36 e 3,38 mg de metal por grama
de argila (chocolate B e  Bofe,
respectivamente) foram encontrados no ensaio
4 para as duas argilas com as seguintes
condicBes: concentracdo inicial de 50 mg.L™ e
pH 5, ou seja, os melhores resultados de %
Rem e capacidade de remogéo foram obtidos
para 0s niveis mais elevados de concentracao e
pH.

Nos estudos de Lima (2011), podemos
verificar valores semelhantes de percentual de
remocdo de chumbo quando comparados a
estes. Ele utilizou duas argilas (Cinza e
Brasgel) como adsorventes com pH (3,0 a 5,0)
e concentracdo inicial (10 a 50 mg.L™"). Os
melhores resultados de percentagem de
remocdo foram atingidos para 0S maiores
niveis de pH e concentracéo (5,0 e 50 mg.L™),
com percentual de remocdo de 99,73% e
99,80% pela argila Cinza e Brasgel,
respectivamente.

Dessa forma, percebe-se que o metal
chumbo possui uma elevada afinidade pelas
argilas, mesmo estas possuindo caracteristicas
diferentes. E que os melhores resultados de
percentual de remocdo (%Rem) e capacidade

de remocgéo (geg) foram com os experimentos
com pH igual a 5. Segundo (Kaya e Oren,
2005) nessa faixa de pH (3 — 5) os efeitos de
precipitacdo dos metais (Cd**, Pb*, Zn?*) em
forma de hidroxidos séo reduzidos, ou seja, a
remocao se dar potencialmente por adsorcéo.

O planejamento experimental fatorial
2% mais 3 repeticBes no ponto central para o
banho finito, foi analisado utilizando um
software estatistico (Minitab 15.0). O modelo
obtido e a avaliacdo da regressdo dos dados
foram obtidos a partir das variaveis
independentes: concentracdo e pH, com
relacdo as varidveis dependente: percentual de
remocdo (%Rem) e Capacidade de Remocéo
(Qeq)-

As equacdes 04 a 07 mostram o
modelo obtido para as argilas Chocolate B e
Bofe nas respostas da remocdo de Chumbo,
respectivamente:

%Rem,,,, =66,07+088C, +581pH —0,005¢2 —0108C xpH (04)

— 0,559 + 0,096C —387x10° C? (05)

qeq Choc.

9%Rem,,, = 99,28 +0,69C, - 0,6050 pH + 0,6050C, x pH (06)

Ghagy,, = 2,003+144C, (07)
As Figuras 03 a 06 apresentam oS
diagramas de Pareto dos efeitos da
concentracdo inicial e pH sobre a resposta
%Rem e geq dos sistemas metal/argila.
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Figura 03: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta %Rem no sistema
chumbo/argila Bofe.

Figura 04: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta geq NO Sistema
chumbo/argila Bofe.
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Figura 05: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta %Rem no sistema
chumbo/argila Chocolate B.

Nas Figuras 03 e 05, verifica-se efeitos
significativos das variaveis concentracdo
inicial de metais, pH e interacdo, sobre a
resposta Percentagem de Remocdo (%Rem).
Nas Figuras 04 e 06, é notoria a significancia
do efeito da concentracdo inicial do metal
sobre a resposta capacidade de remocao.

Os resultados dos efeitos foram bem
semelhantes para as duas argilas estudadas
(Bofe e Chocolate B).

4. CONCLUSOES

Dessa forma, conclui-se de acordo com
0s resultados de caracterizagbes (DRX e
CTC), que as argilas pertencem ao mesmo
grupo (grupo das esmectitas) possuindo assim,

Figura 06: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta geq N0 Sistema
chumbo/argila Chocolate B.

carater que lhes conferem propriedades
especificas e favoraveis frente aos processos
adsortivos.

Os resultados relacionados ao percentual
de remocdo e capacidade de remocdo de
chumbo para as duas argilas estudas foram
satisfatorios, tendo em vista que as remocgoes
alcancaram quase 100% em argilas naturais
(chocolate B e Bofe). As condi¢bes que
apresentaram melhores resultados foram os
maiores niveis estudados de concentracdo
inicial e pH (50 mg.L™ e 5).

Portanto, pode-se afirmar que as argilas
chocolate B e Bofe apresentaram-se bastante
promissoras como adsorventes na remocgéo de
chumbo provenientes de efluentes sintéticos.
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