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RESUMO: A remogéo de fons de metais pesados (Cd**, Pb** e Zn?*) de 4guas contaminadas por
argila Chocolate B modificada termicamente a 500°C foi avaliada. A argila foi caracterizada por
Difragdo de Raios X (DRX) e Adsor¢do Fisica de N, (Método BET). Os ensaios em sistema de
banho finito foram realizados de acordo com um planejamento fatorial 2% com trés experimentos
no ponto central, avaliando-se a influéncia dos fatores pH (variando de 3 a 5) e concentragdo
(Ci) de metal (variando de 10 a 50 mg/L). Em relacdo a percentagem de remocao de Cd**, Pb* e
Zn** os melhores valores foram de 65,58%, 98,83% e 81,97%, respectivamente, pela argila
Chocolate B com C; de 10 mg.L™ e pH 5 para os trés metais. Sendo assim, é possivel afirmar
gue a argila Chocolate B modificada termicamente pode ser utilizada como adsorvente para
tratamento de aguas contaminadas por fons de Cd**, Pb** e Zn*".
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ABSTRACT: The removal of heavy metal ions (Cd?*, Pb?* and Zn?*) from contaminated waters
by Chocolate B clay thermally modified to 500 °© C was evaluated. The clay was characterized
by X-ray Diffraction (XRD) and N, adsorption (BET method). Tests on finite bath system were
performed according to a factorial design experiment with three 2° at the center point,
evaluating the influence of the pH factor (ranging from 3 to 5) and concentration (C;) of metal
(ranging from 10 to 50 mg.L™). Regarding the percentage of removal of Cd**, Pb?** and Zn*
have the best values of 65.58%, 98.83% and 81.97%, respectively, for the chocolate clay B C 10
mg.L™ and pH 5 for the three metals. Thus, we can say that the Chocolate B clay thermally
mozdified can be used as adsorbent for the treatment of contaminated waters ions Cd**, Pb*" and
",

KEYWORDS: Clay; thermal activation; heavy metals; Adsorption.


mailto:joseanemota2006@hotmail.com

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guarujé - SP

20714

1. INTRODUCAO

Pesquisas recentes afirmam que o0s
niveis de metais pesados no meio ambiente
aumentaram significativamente nas Gltimas
décadas, isso devido as diferentes acOes
dos homens, provocando assim em muitos
casos, sérios problemas de poluicdo tanto
do solo como em sistemas aquaticos
(Abollino et al., 2008). Galvanoplastia,
bateria, placa de circuito impresso e metais
de tratamento de revestimento de
superficies sdo as principais fontes de
aguas contaminadas com metais pesados
(Cheng et al., 2012). Logo, 0 aumento do
nivel de poluicdo da agua e aplicacdo de
padrdes de &gua potavel devem exigir
rigorosas operacOes de tratamento de dgua
adaptando tecnologias eficientes para
remover 0S poluentes da agua (Jiang;
Ashekuzzaman, 2012).

Assim, Vaérias tecnologias para
remocdo de metais a partir de aguas
residuais tém sido usadas, tais como,
precipitacdo  quimica, troca ibnica,
adsorcdo entre outros. Dentre estas
tecnologias pode-se destacar a adsorcdo, a
qual é reconhecida como uma alternativa,
eficaz e econémica (Lo et al., 1999). A
adsorcdo é considerada um fenémeno de
transferéncia de massa, uma das técnicas
mais efetivas no tratamento de aguas
contaminadas. Este processo é empregado
nas industrias para reduzir os niveis de
compostos nocivos ao ambiente dos
efluentes (Ahmaruzzaman; Sharma, 2005).

Dessa maneira, VAarios materiais
alternativos vém surgindo na éarea de
adsor¢do, com o intuito de remover
poluentes com a maior eficiéncia possivel.
Alguns dos adsorventes relatados sao
carvao ativado (Yue et al., 2009), zedlita
(Mumford et al., 2008), argila (Jiang et al.,
2010), calcita (Shirvani et al., 2006),
biossorvente (Santhana et al., 2012),
lignina (Mohan; Pittman; Steele, 2006).

Minerais de argila sdo considerados
como uma grande familia de estruturas de

——

alumino-silicato ~ com uma  vasta
composicdo  quimica,  estrutura e
propriedades de superficie, sendo materiais
muito reativos, devido ao Sseu pequeno
tamanho de particulas (Caglar et al., 2009).
Logo, sdo considerados materiais com
propriedades de adsorcdo favoraveis,
possuindo grande area de superficie
especifica, variabilidade quimica, alta
capacidade de troca de cations,
estabilidade quimica e mecanica, estrutura
em camadas facil obtencdo na natureza
com consequente baixo custo
(Bhattacharyya;Gupta, 2008 e Eloussaief;
Benzina, 2010).

Dessa forma, o objetivo deste
trabalho é modificar a argila chocolate B
termicamente a 500°C e caracteriza-la por
meio das técnicas de Difracdo de Raios X
(DRX) e Adsorcdo Fisica de N, (método
BET) para utiliz&-la na remogdo dos ions
metalicos (Cd**, Pb*" e Zn®") avaliando sua
eficiéncia através dos ensaios de banho
finito, analisando o percentual de remocao
(%Rem) e capacidade de remocao (0eq)
utilizando um planejamento experimental
fatorial 2% com triplicata no ponto central,
observando os melhores resultados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacéo da Argila

O adsorvente utilizado neste trabalho
foi a argila chocolate B do grupo das
esmectitas  fornecida pela  empresa
BENTONISA - Bentonita do Nordeste
S.A localizada no municipio de Boa-Vista
no estado da Paraiba. Inicialmente a argila
foi desagregada e moida sendo passada
posteriormente em peneira ABNT N° 200
(abertura de 0,075 mm) e logo apos foi
dado o tratamento térmico a 500 °C num
forno mufla, durante 24 horas e
encaminhada para as devidas analises de
caracterizagéo.
2.2 Caracterizacao da Argila

2.2.1 Difracdo de raios X (DRX): A
argila Chocolate B foi analisada por meio
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do método de varredura que consiste na
incidéncia dos raios X sobre uma porgéo
da amostra em forma de pd, compactada
sobre um suporte de aluminio,
empregando-se um difratdmetro da marca
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30mA,
tamanho do passo de 0,02 6 e tempo por
passo de 1s, com velocidade de varredura
de 2 °(26)/min, com angulo 20 percorrido
de2°a50°.

2.2.2 Adsorcéo Fisica de N, (método
BET): Na obtencdo das isotermas de
adsorcdo de N, a -196°C para argila
Chocolate B 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 ap6s, a amostra foi novamente
pesada e assim iniciou-se a analise, para a
obtencg&o de isotermas de adsorcdo de N, a
-196°C (77K), em diferentes pressoes
parciais de No.

2.3 Experimental

2.3.1 Planejamento Experimental
2% Neste trabalho foi utilizada a
metodologia de planejamento experimental
2% com trés pontos centrais permitindo
analisar os efeitos de dois tipos de fatores
no experimento (concentracdo e pH). A
analise se dar para avaliar o processo de
adsorcéo dos metais Cd**, Pb*" e Zn?*, de
forma individualizada, sobre a argila
Chocolate B modificada termicamente a
500°C, possibilitando a analise dos efeitos
simultaneamente de dois tipos de fatores
no experimento. O método envolveu 22,
equivalente a 4 ensaios, além de trés no
ponto central, totalizando 7 experimentos
para cada metal. O experimento tem como
objetivo verificar se existira efeito
significativo entre a concentracdo e o pH,
além das interacdes entre estes fatores, por
meio da analise de variancia — ANOVA,
utilizando o Software Minitab 15.0
(Minitab, 2006). Os efeitos adotados s&o:
concentracdo (10, 30 e 50 mg.L™) e pH (3,

4 e 5). A partir do planejamento, sera
possivel identificar as melhores respostas
dos fatores.

2.3.2 Ensaios de Banho Finito: Os
ensaios de banho finito constaram da
dispersdo de argila em efluentes sintéticos
de nitrato de cadmio tetrahidratado
[Cd(NO3),2.4H.0]; nitrato de chumbo
[Pb(NO3);] e nitrato de  zinco
hexahidratado [Zn(NO3),].6H.0 na
proporcdo de 1/100, de massa de argila e
volume de efluente, respectivamente. O pH
da solucdo foi controlado a cada hora e
com agitacdo constante de 200 rpm durante
5 horas utilizando o equipamento shaker,
de acordo com o planejamento
previamente estabelecido (planejamento
fatorial 2%). Ao final deste periodo, foi
realizada uma filtracdo e o filtrado seguiu
para ser analisado por espectrofotometria
de absorcdo atdmica. A percentagem de
remocao (%Rem), bem como a capacidade
de remocéo (geq) foram obtidas utilizando
as equacdes 01 e 02 , respectivamente:

%Rem= (C'C—Cj *100 (01)

Vv
qeq = E(C| o C) (02)

em que: %Rem é o percentual de remocao
de Ca**, Pb** e Zn**; C; é a Concentraco
inicial (mg.L™); C é a Concentracéo final
(mg.L™); Jeq € @ capacidade de remocéo
(mg de metal/g do adsorvente); V é o
volume da solucdo (mL) e m é a massa do
adsorvente (g).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentados o0s
difratogramas de Raios X das argilas
Chocolate B natural e modificada
termicamente a 500°C.
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FIGURA 1. Difratogramas de Raios X das
argilas Chocolate B: natural e modificada
termicamente a 500°C.

Os difratogramas das argilas
Chocolate B natural e modificada
termicamente a 500 °C apresentaram os
picos caracteristicos de uma argila
esmectitica, tendo como  principais
argilominerais a propria esmectita e ainda
a caulinita e quartzo (Sousa Santos, 1992).
Em que a argila Chocolate B natural
apresentou picos mais intensos.

Dessa maneira, sdo visiveis as
transformagoes estruturais ocorridas para a
argila modificada termicamente a 500 °C.
Verifica-se que o processo de ativacao
térmica provocou uma diminuicdo na
intensidade do pico caracteristico da
esmectita e mantiveram-se 0s picos
referentes aos argilominerais caulinita e o
quartzo. Este comportamento pode ser
explicado por uma reorganizacdo da
estrutura da argila e estd em concordancia
com a literatura (Vilar, 2007).

As propriedades texturais obtidas por
adsor¢do de N, das argilas chocolate B,
natural e ativada termicamente a 500°C sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades texturais das argilas
Chocolate B natural modificada termicamente
a 500°C.

Argila SBET VPtotaI Vmicro Vmeso

(m’/g) | (cm’/g) | (cm’/g) | (cm’/g) | (nm)

Ativada | 59 0,055 | 0,010 | 0,039 | 3,74

Os valores obtidos de &rea supe
especifica e volume total de poros para
argila Chacolate B natural foram 82 m“/g e
0,077 cm®yg, respectivamente. Os valores
obtidos para &rea superficial especifica e
volume total de poros para argila
Chocolate B ativada termicamente 500 °C
foram 59 m%g e 0,055 cmg,
respectivamente. Ambos, a &rea e o0
volume total diminuiram
significativamente. Este comportamento
estd de acordo com a literatura (Onal,
2007).

Na Figura 2 estd apresentada a
isoterma de adsorcdo de N, para a argila
Chocolate B modificada termicamente a
500°C.
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Figura 2. [soterma de adsor¢ao de N, a -196
°C da argila Chocolate B modificada
termicamente a 500 °C.

A Figura 2 (isoterma de adsorcdo
Chocolate B modificada termicamente)
apresenta a forma classica de uma isoterma
de adsorcdo. Na regido de baixa pressao,
de P/P, = 0 a 0,2, a adsorcdo ocorre na
superficie externa das particulas e a
superficie de microporos, se tais poros
(diametro 0-2 nm) existem. Em altas
pressdes relativas (0,4 < P/Py < 0,95), a
adsor¢do da segunda e terceira camada
ocorre acompanhada pela condensacéo em
mesoporos (4-40 nm). Finalmente, as
pressdes relativas > 0,95, a condensacéo
em macroporos (40 nm) ocorre (Bergaya
Lagaly , 2006).

A mesoporosidade na esmectita é
atribuida a associagdes interparticulas,
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enquanto que a microporosidade é devida
ao empilhamento irregular de camadas de
diferentes dimensdes laterais dentro de
uma particula. Na desidratacdo, a agua é
primeiramente  perdida a partir de
superficies exteriores e mesoporos. A
medida que a pressdo de vapor diminui 0
estado de hidratacdo dos espagos
intercamada muda gradualmente.

Nas Tabelas 2 e 3 estdo apresentados
0s resultados de porcentagem de remogéo e
capacidade de remocdo, respectivamente
para a argila Chocolate B modificada
termicamente a 500°C, na remoc¢do dos
fons de metais cadmio, chumbo e zinco
(Cd*, Pb* e Zn?").

Tabela 2. Resultados obtidos do planejamento
experimental 22 + 3 pontos centrais para a
argila Chocolate B modificada termicamente a
500°C na remog&o (% Rem) de Cd**, Pb* e

variando de 100 a 1000 mg. L™, obtendo
uma remocdo de até 99,25%. O que pode
ser confirmado pelo fato de serem
adsorventes com caracteristicas diferentes
e ainda a avaliacdo de faixas diferentes de
pH e concentracdo inicial metais.

Ja Gongcalves et al., (2013) avaliaram
a eficacia do uso da torta de moringa como
material adsorvente dos metais pesados
toxicos cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo
(Cr) de solucGes contaminadas. Utilizaram
as seguintes condicdes: pH iniciais
variando de 2,0 a 10.0 e concentragdo
inicial de 0,05 e 0,5 mol. L™ (5600 e 56000
mg.L™ para o Cd; 5300 e 53000 mg.L™
para 0 Pb; 2600 e 26000 mg.L™ para o Cr).
O percentual médio de remocao de solucéo
pelo adsorvente foi de 80,2% para Cd,
69,2% para o0 Pb, e 86,7% para o Cr. Os
altos valores de percentual de remocédo de
Cd e Pb foram bons, quando comparados

Zn*, com este adsorvente pelo fato da elevada
concentragdo  inicial dos  efluentes
Variaveis %Rem estudados.
Tabela 3. Resultados obtidos do planejamento
: Ci 2+ 2+ 2+ experimental 22 + 3 pontos centrais para a
E . H| Cd Pb Z . e .
nsaio (mg.L™) P : argila Chocolate B modificada termicamente a
500°C (capacidade de remocdo de Cd**, Ph* e
1 10 3 | 739 6002 4532 7n?.
2 50 3 17,30 60,29 33,80
3 10 5 | 6558 98,83 8197 Variaveis Geq (Mg.g™)
4 50 5 60,00 97,64 67,00
5 30 4 | 3512 8846 60,67 Ensaio G| pH | Cd* Pb* zn*
(mg.L™)
6 30 4 38,84 90,30 57,33
7 30 4 | 2934 8470 6233 1 10 3 1005 052 039
2 50 3 064 419 1,69
A argila Chocolate B modificada 3 10 5 044 085 0,71
removeu até 65,58%, 98,83% e 81,97% de 4 50 5 292 6.79 3.35
Cd**, Pb* e Zn**, respectivamente com ' ’ '
uma concentragédo inicial (C;) igual a 10 S 30 4108 322 18
mg.L™ (nfvel mais baixo de concentraco). 6 30 4 1094 329 172
Chaves et al., (2009) estudaram a 7 30 4 | 071 308 187

remocdo de Zn?* utilizando a cinza da
casca do arroz obtida da queima em
caldeiras secadoras de graos nas condi¢Ges
de pH de 3 a 11 com concentracéo inicial




X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guaruja - SP

3 0 ] _{II/ E ' : B - ‘_’*f"';"ﬂ~m,_,;'

Com relacdo aos resultados de
percentual de remocdo e capacidade de
remocdo para a argila Chocolate B
modificada termicamente a 500°C verifica-
se que esta os melhores resultados sdo
vistos para o nivel mais elevado de pH
(pH=5).

A maior capacidade de remocédo foi
vista no ensaio 4 com 6,79 mg de metal/g
de argila para o fon Pb** e 2,22 e 3,35 mg
de metal/g de argila para os fons Cd** e
Zn**, respectivamente. A partir destes
resultados, verifica-se uma maior afinidade
da argila Chocolate B modificada com o
fon Pb?" em relac&o aos outros fons.

Pode-se observar também, que o0s
experimentos 1 e 2 foram o0s que
apresentaram menores potenciais de
remocdo, devido a faixa do pH escolhido
(pH= 3), pois, segundo Naseem e Tahir
(2001); Inglezakis et al. (2007) e Rosolino
(2006), quanto mais &cida for a solucéo,
maior sera a competicio entre os ions H* e
0s ions dos metais de transicdo para serem
adsorvidos, o que dificulta a adsorcao
destes.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos de
caracterizacdo pbde-se perceber que a
analise de difracdo de raios X confirmou
que a argila Chocolate B modificada
termicamente é formada basicamente pelo
argilomineral esmectita, possuindo ainda a
caulinita e quartzo. O valor de Adsorcéo
Fisica de N, revelou resultado tipico de argilas
esmectiticas.

Para os resultados relacionados ao
percentual de remocdo de Cd*, Pb* e
Zn?*, em argila modificada termicamente
em sistema de banho finito com o
planejamento fatorial 2, as condices que
apresentaram melhores resultados foi
concentraco inicial de 10 mg.L™?, para o
Cd** (65,58%), Pb®* (98,83%) e Zn**
(81,97%), respectivamente com pH igual a
5. J& para capacidade de remogdo o0s
melhores resultados foram para os maiores

niveis de concentracdo e pH (50 mg.L™, 5)
com 2,22; 6,79 e 3,35 miligrama de metal
por grama de argila, para os fons Cd?*, Pb**
e Zn**, respectivamente.

Observando 0S resultados
experimentais de banho finito concluiu-se
que a argila Chocolate B modificada
termicamente a 500°C, possui maior
afinidade com o fon Pb?*, chegando a uma
remocao de quase 99%.
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