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RESUMO: Neste trabalho a argila esmectitica Chocobofe proveniente do estado da Paraiba foi
investigada com o objetivo de avaliar sua afinidade e capacidade para remocdo de cadmio e
chumbo utilizando-se um sistema de banho finito. A argila foi caracterizada por meio de
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e
Capacidade de Troca Catidnica (CTC) e adsorc¢do fisica de nitrogénio (Método de BET). Um
planejamento fatorial 22 foi conduzido com trés pontos centrais em sistema de banho finito para
determinar a percentagem de remog&o (%Rem) e capacidade de remogéo (q.,) da argila. Valores
de 64,23 — 99,26% de percentagem de remogéo e 4,43-3,36 mg/g de capacidade de remogao
foram atingidos nos experimentos, indicando que o uso da argila Chocobofe apresenta-se como
uma alternativa promissora na remogéo de ions Cd?* e Pb**+.

PALAVRAS-CHAVE: Argila Chocobofe, Cadmio, Chumbo, Banho finito.

ABSTRACT: In this work the smectite clays from Chocobofe the state of Paraiba was
investigated in order to assess their affinity and capacity for removal of cadmium and lead using
a finite bath system. The clay was characterized by means of X-ray Diffraction (XRD)
spectroscopy, X-ray energy dispersive (EDX) and Cation Exchange Capacity (CEC) and
nitrogen adsorption (BET method). A 22 factorial design was conducted with three center points
in a finite bath system to determine the percentage removal (% Rem) and removal capability
(Qeq) Of the clay. Values from 64,23 — 99,26% and the percentage removal of 4.43 t0 3.36 mg/ g
of removal capacity were achieved in experiments, indicating that the use of clay Chocobofe
appears as a promising alternative to remove ions Cd** + and Pb?*.
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alimentar e persisténcia na natureza (Espinoza-

Quinones et al., 2009).
Diversos efluentes industriais contendo

1. INTRODUCAO.

A poluicdo ambiental causada pela

disposicdo de metais pesados nos ecossistemas
aquaticos tem sido motivo de grande
preocupacdo nos Ultimos anos. Os metais sdo
introduzidos no ambiente como resultado das
atividades industriais e desenvolvimento
tecnoldgico (Chojnacka, 2010), e tem causado
diminuicdo na qualidade da &gua, trazendo
efeitos nocivos para a flora e fauna e,
conseqlientemente, prejudicando a salde
humana, pela sua acumulacdo na cadeia

metais pesados toxicos tém sido descartados
no meio ambiente de forma direta ou

indiretamente  por  diversos  segmentos
industriais tais como de galvanizagédo
(tratamento  de  superficies  metalicas),

operacdes de mineracdo e fundicdo, industrias
de fertilizantes, producdo de combustiveis,
curtumes, baterias, indastrias de papel,
pesticidas, fotografia, eletrodomésticos, entre
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outros (Fu & Wang, 2011; Papageorgiou et al.,
2009).

Os principais ions metalicos que tém
recebido atencdo especial no tratamento de
efluentes industriais devido a sua acumulacao
nos solos, plantas, rios e nas aguas
subterraneas sdo chumbo (Pb), cadmio (Cd),
cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), cromo (Cr)
e mercurio (Hg) (Fu & Wang, 2011).

O cadmio e o chumbo estdo na lista dos
mais preocupantes devido a sua alta toxidade e
larga utilizagéo (Farooq et al., 2010).

A remocdo de cations de metais pesados
de solucBes pode ser realizada por varios
processos tais como: precipitagdo quimica,
adsorc¢éo, extracdo por solvente ou troca i6nica
(Feng et al., 2011). O interesse, a pesquisa por
materiais adsorventes de baixo custo com
capacidade de remocdo de metais tem sido
intensificada (Ahmaruzzaman, 2011). As
argilas tém sido extensamente empregadas
como adsorventes na remocdo de metais
pesados, por possui caracteristicas adequadas,
baixo custo, alta disponibilidade e necessidade
de pouco processamento (Ozdes et al., 2011).
Portanto, este trabalho tem como objetivo
avaliar a remocdo de chumbo e cadmio em
efluente liquido, através do processo de
adsorcdo utilizando-se sistema de banho finito
e tendo como adsorvente a argila Chocobofe
natural.

2. MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma amostra de argila
denominada Chocobofe proveniente do
municipio de Boa-Vista/PB.

2.1. Caracterizacdo da argila

2.1.1. Difracdo de Raios X (DRX) A
amostra foi analisada atraves do método do pé
empregando-se um difratbmetro Shimadzu
XRD-6000 com tubos de raios X de alvo de
Cobre (A = 1,5418A), tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,02
em 20, tempo de exposi¢ao por passo de 1 s e
numa faixa de angulo 26 de 2° a 50°.
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2.1.2. Espectroscopia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDX) A composi¢do
quimica da argila foi analisada em um
espectrometro EDX-700 Shimadzu com tubos
de raios X de alvo de Rodio (Rh) nas seguintes
condicdes: tenséo de 40KV, corrente de 30mA
e resfriamento por ar.

2.1.3. Capacidade de troca de cations
(CTC) Na determinacdo da capacidade de
troca cationica (CTC), a argila Chocobofe foi
submetida ao procedimento de troca catidnica,
Através do meétodo do acetato de amonio
realizado em equipamento de destilacdo
Kjeldahl.

Inicialmente, pesou-se 5,0g da amostra
de argila e colocando-a em contato com 200
mL de acetato de amobnio 3M sob agitacdo por
12 horas. Apo6s este procedimento,
centrifugou-se para obter a amostra, que foi
lavada com alcool etilico com objetivo de
retirar 0 excesso de acetato de amonio. A
argila recolhida foi transferida para um vidro
de reldgio e permaneceu em estufa a 60° C £
5° C por 24 horas para secagem.

Pesou-se 1,5g da argila seca, que foi
transferida para um frasco de Kjeldahl
adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e hidroxido de sodio a
50% até que a solucdo contida no frasco de
Kjedahl tornar-se résea e acoplou-se o frasco
no aparelho de destilagdo Kjeldahl.

O NHj3 desprendido € recebido em um
erlenmeyer com 50 mL de solugdo de &cido
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 destilagcdo, retirou-se o
erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulagdo da solugdo com &cido cloridrico 0,1N
até  viragem da coloragdo, obteve-se
novamente a coloracdo vermelha. Anotou-se
entdo o volume (mL) gasto na titulacdo. Para
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determina o valor da CTC utiliza-se a Equacao
1:

cTC - N x f ><\,\jIHCI x100 (1)

Em que, CTC é a capacidade de troca
catiénica (meg/g); N é a normalidade do HCI =
IN; f é o fator de correcdo do acido (f=1); Vi
é 0 volume de HCI gasto na titulagdo (mL); M
é a massa da amostra (g).

2.1.4. Adsorcdo de Nitrogénio (método
de BET) A érea superficial da argila foi obtida
por fisissorcdo de nitrogénio (método BET).
Utilizou-se um aparelhno ASAP 2020 da
Micromeritics.

2.1.5. Preparacdo dos Efluentes
Sintéticos Foi preparada uma solucdo de
nitrato de cadmio e nitrato de chumbo
contendo uma concentracdo de 1500 ppm de
Cd*" e Pb®" utilizando o sal nitrato de cadmio
Cd(NO3), e nitrato de chumbo Pb
(NO3),.6H,0) tendo sido preparadas por
diluicdo desta, as solucdes nas concentracbes
definidas para os ensaios: 10, 30 e 50 ppm.

Para o ajuste do pH das solucbes
contendo metal em contato com o adsorvente
foram preparadas solucdes de acido cloridrico
(HCI) e hidréxido de sodio (NaOH) diluidas a
3%, com a finalidade de ajustar o pH para 3, 4
e 5 sendo o pH uma das variaveis do
planejamento experimental fatorial 2° com 3
experimentos no ponto central.

2.1.6. 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
concentragdo inicial e o pH, além das
interagdes entre esses fatores.

Foi realizado um planejamento fatorial
22 com 3 repeticdes no ponto central, como
mostra a Tabela 1. A partir do planejamento,
foi possivel identificar as melhores respostas
dos fatores. A adicdo de repeticbes no ponto
central permite avaliar o erro experimental e
ndo-linearidades  (efeitos de  curvatura)
(Montgomery & Runger, 2003).
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Tabela 1. Matriz de ensaios do planejamento
fatorial 2°.

Ensaios | Fator Concentracdo Fator pH
(mg/L)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 +1 +1
4 -1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

2.1.7. Ensaios de Banho Finito A
capacidade de remogao (qeq) e a Percentagem
de remocdo (%Rem) dos metais cadmio e
chumbo foram avaliadas por meio de ensaios
em banho finito, utilizando a argila Chocobofe
natural. Os ensaios foram realizados
simultaneamente, seguiu-se a matriz de
planejamento experimental

Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em
contato com 50 ml da solucdo contendo
cadmio e chumbo com concentragdes de 10,
30 e 50 ppm. Quando colocados em contato,
solucgéo e argila, rapidamente ajustou-se o pH
para 3,0; 4,0 e 5,0 conforme e apresentado
(tabela 4) e colocou-se sob agitacdo mecanica
constante de 200 rpm durante 5 horas de forma
a garantir o equilibrio do sistema, onde a cada
60 min. observou-se a variacdo de pH,
ajustando-se (quando necessario). Ao final
deste periodo, foi realizada uma filtracdo e o
filtrado foi analisado para a determinagdo do
teor de cAdmio e chumbo no efluente tratado.

2.1.8. Determinacdo do teor de metal A
espectrofotometria de absorcdo atébmica foi
utilizada para a determinagéo do teor de metal
presente na fase liquida das solucdes
preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos.

A percentagem de remocdo (%Rem),
bem como a capacidade de remogado (Qeq)
foram obtidas através das equacdes 2 e 3,
respectivamente:

%Rem= [Cogce“J*loo (2)
o
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Em que, %Rem é a percentagem de metal

removido; Co é a concentracdo inicial (mg/L);
Ceq € a concentracao final (mg/L).

©)

Qeq = %(CO_Ceq)

Em que, geq € a capacidade de remogdo no
equilibrio (mg /g de adsorvente); V é o volume
do adsorbato (mL); m é a massa de adsorvente
(9); Co = concentragéo inicial (mg/L); Ceq =
concentracdo no equilibrio (mg/L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O valor da capacidade de troca catidnica
da argila Chocobofe (66 meqg/100g) estd de
acordo com a faixa esperada para argilas
esmectiticas da Paraiba, conforme a literatura
(Santos, 1992), 50 a 90 meq/100g de argila.

A Figura 1 apresenta o difratograma da
argila Chocobofe.

1400 o
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1200 4 E(15.61A)

1000 Q (3.35A)
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Figura 1. Difratograma da argila Chocobofe.

Analisando o difratograma da argila
Chocobofe, observa-se a presenca de picos
caracteristicos da esmectita (E) e do quartzo
(Q), principais componentes do argilomineral
esmectitico, caracterizado pela distancia
interplanar de 15,61A e 3,35A caracteristico
das argilas esmectitas (Santos, 1992).

A Tabela 2 apresenta os resultados
obtidos para a Composic¢do quimica da argila
Chocobofe.
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Tabela 2. Constituicdo quimica da argila
Chocobofe.

Composicdo Quimica Chocobofe (%)
SiO, 71,79
Al,0, 14,25
Fe,04 8,23
CaO 1,05
MgO 2,18
K,0 0,24
Outros 2,21

A analise de composicdo quimica da
argila Chocobofe indica a presenca de 6xidos
de silicio (SiO,) e aluminio (Al,O3) como
principais constituintes dos minerais da argila,
totalizando percentagem acima de 85% , além
da presenca dos oOxidos de ferro (Fe;O3),
potassio (K;0), célcio (CaO) e magnésio
(MgO), caracteristicos dos argilominerais nas
suas formas naturais (Santos, 1992; Lima, et
al., 2011). O magnésio, o calcio e o potéssio,
estdo presentes na amostra, geralmente, como
6xidos de cétions trocaveis, adequados para o
processo de adsor¢do (Bertagnolli, et al.,
2011).

Os resultados obtidos para as
propriedades texturais da argila Chocobofe
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades texturais da argila
Chocobofe.

Argila SgeT Vpiotal Vimicro | Vimeso Dp
(m?g) | (cm®/g) |(cm*/g) |(cm®/g) | (nm)

109 0,155 | 0,013 | 0,137 5,7

A argila Chocobofe apresentou um valor
de é4rea superficial especifica de 109 m?/g e
volume total de poros de 0, 155 cm®/g, valores
tipicos encontrados na literatura para argilas
esmectiticas da Paraiba (Rodrigues, 2003).

A Figura 3 apresenta as isotermas de
adsorcéo e desorcédo de N, a -196 °C referente
a argila Chocobofe.
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Figura 2. Isotermas de fisissor¢éo de N, da argila
Chocobofe.

A Figura 2 apresenta a forma classica de
uma isoterma de adsorcdo. Na regido de baixa
pressdo, de P/P, = 0 a 0,2, a adsorg¢do ocorre
na superficie externa das particulas e a
superficie de microporos, se tais poros
(didmetro 0-2 nm) existem. Em altas pressdes
relativas (0,4 < P/Py < 0,95), a adsorgdo da
segunda e terceira camada  ocorre
acompanhada pela condensacdo em mesoporos
(4-40 nm). Por fim, as pressbes relativas >
0,95, a condensacdo em macroporos (40 nm)
ocorre ((Bergaya, et al. 2006)).

3.1. Avaliacdo do potencial da Argila
Chocobofe na remocdo de cadmio e
chumbo em sistema de banho finito.

Tabela 4. Resultados obtidos do planejamento
experimental 2° + 3 pontos centrais para a argila
Chocobofe.

Variaveis cadmio chumbo
Teste c

gy | PP | #Rem | (ncty | 6REM | gl
1 10 3 | 6422 | 053 | 89,13 | 044
2 50 3 | 8194 | 410 | 88,76 | 3,00
3 50 5 | 8854 | 443 | 99,26 | 3,36
4 10 51979 | 081 | 97,99 | 0,49
5 30 4 | 8947 | 2,68 | 98,90 | 2,08
6 30 4 19250 | 2,78 | 98,14 | 2,06
7 30 4 193,00 | 2,79 | 99,10 | 2,08
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De acordo com os resultados obtidos
com os ensaios de banho finito, os melhores
resultados de remogéo (% Rem) para chumbo
foi 99,26% e capacidade de remoGdo (Qeq )
atingindo 3,36 mg de metal removido/g de
argila (pH 5 e concentracdo 50 ppm). Para o
cadmio a argila Chocobofe apresentou o0s
melhores resultados com capacidade de
remocdo (Qeq) de 4,43mg /g de argila e
percentual de remocdo de 97,95% com pH
igual a 5 e concentragdes de 10 e 50 ppm.
Nesta faixa de pH (3-5), os efeitos da
precipitacdo dos metais s&o reduzidos, a
remocdo se da por troca ibnica e adsorcéo
(Lima et al., 2012 e Bhattacharyya et al.,
2008).

Os bons resultados séo explicados pela
alta capacidade de adsorcdo e a afinidade da
argila esmectitica pelos metais chumbo e
cadmio, que de acordo com Bergaya (Bergaya,
et al. 2006), as argilas apresentam uma relativa
afinidade com os cations divalentes, no caso
da montmorilonita, a afinidade segue a
seguinte sequiéncia: Ca®* > Pb*" > Cu** > Mg**
> Cd** > zn**,

4. CONCLUSAO

O processo de adsorcdo no sistema de
banho finito, utilizando a argila Chocobofe
apresentou valores de 64,22 - 99,26% de
percentagem de remocdo e 3,36 - 4,43 mg/g de
capacidade de remocdo foram atingidos nos
experimentos, indicando que o uso da argila
Chocobofe apresenta-se como uma alternativa
promissora na remoc&o de fons Cd** e Pb*"+.

Atraves do tratamento  estatistico
realizado para o processo de remocdo de
Cadmio e Chumbo em sistema de banho finito,
observou-se que os dois fatores analisados (pH
e concentracdo inicial) e a interacdo entre eles
apresentaram influéncia nos resultados obtidos
para as variaveis de respostas: percentagem de
remocdo de Cadmio/Chumbo (%Rem) e
capacidade de remocdo de Cadmio/Chumbo
(deq). Havendo maxima remogéo nas seguintes
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condicdes: pH 5,0 e concentracdo inicial de 50
ppm.
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