congresso nacional

DE PESQUISA E
Lensino em

CIENCIAS

ANALISE ESTATISTICA DA ADSORCAO DO TEOR DE CHUMBO EM
EFLUENTE SINTETICO UTILIZANDO ARGILA CHOCOBOFE
Elaine Lopes da Silva (1); José Vanderley do Nascimento Silva (1); Meiry Glaucia Freire
Rodrigues (1)

(*Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. Programa de P6s-graduac&o em Engenharia Quimica).
ellay_lop@hotmail.com

RESUMO: A remoc¢do de ions metélicos toxicos de poluentes de efluentes industriais vem se
tornando uma preocupagdo constante devido os efeitos toxicos que esses metais causam ao meio
ambiente poluindo as aguas e o solo. A proposta deste trabalho foi caracterizar e investigar o potencial
da argila esmectita Chocobofe proveniente do estado da Paraiba, como adsorvente para a remocao de
Chumbo em sistema de banho finito. A argila foi caracterizada por meio de Difragdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V) e Capacidade de Troca Catibnica (CTC). Um
planejamento fatorial 22 foi conduzido com triplicata no ponto central em sistema de banho finito para
determinar a percentagem de remocéo (%R.y,) e capacidade de remogao (qe,) da argila. Uma analise
estatistica dos resultados foi realizada. Valores entre 88,53 a 99,44% de percentagem de remocéo e
0,44 a 3,36 mg/g de capacidade de remocdo foram atingidos nos experimentos, indicando que o uso da
argila Chocobofe apresenta-se como uma alternativa promissora na remocéo de fons Chumbo (Pb*").
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INTRODUCAO

A poluicdo ambiental causada pela disposicdo de metais pesados tem sido motivo de
grande preocupacao nos ultimos anos. Os principais ions metalicos que tém recebido atencédo
especial no tratamento de efluentes industriais devido a sua acumulac¢do nos solos, plantas,
rios e nas aguas subterraneas sao chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco (Zn), niquel
(Ni), cromo (Cr) e mercurio (Hg) (1).

O termo metal pesado tem sido frequentemente utilizado como o nome de um grupo
que inclui os metais e o0s metaloides que estariam relacionados com toxicidade e
ecotoxicidade (2).

A poluicdo por chumbo é resultante de atividades industriais de diversos segmentos
como tinturas e téxteis, inddstrias de cerdmica e vidro, refino de petréleo, fabricacdo de
baterias, operacdes de mineracao e industrias de tintas (3). Devido aos efeitos toxicos dos ions
Pb*? | a sua retirada de 4guas e efluentes é importante em termos de protecdo da satde ptblica
e meio ambiente. De acordo com a resolucdo do CONAMA n. 430 (4) o valor maximo

permitido de Pb contido em qualquer fonte poluidora é de 0,5 mg.L™.
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As principais técnicas utilizadas para reducdo da quantidade de ions de metais pesados

em efluentes s&o a precipitacdo quimica, troca iénica (colunas e resinas), adsor¢do com carvao
ativado, separacdo por membrana, osmose reversa e métodos eletroliticos. Entretanto a
aplicacdo desses metodos € limitada, pois envolvem altos custos de implantacdo e operagéo.
Isso incentivou pesquisas exigindo tecnologias de baixo custo (5, 6,7).

As argilas tém sido extensamente empregadas como adsorventes na remocao de metais
pesados devido a grande area superficial especifica, estabilidade quimica e fisica em suas
camadas estruturais, alta disponibilidade, baixo custo e alta capacidade de troca catiénica (8).

Diante do exposto este trabalho visa contribuir com estudos nesta area, cujo objetivo
foi avaliar o desempenho da argila Chocobofe na remocéo de chumbo em efluente sintético e

realizar um estudo estatistico.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se uma amostra da argila natural Chocobofe proveniente do municipio de
Boa-Vista/PB.

Técnicas de Caracterizacéo
Difracédo de Raios X (DRX)

A amostra foi analisada na forma de p6 empregando-se um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000 com tubos de raios X de alvo de Cobre (A = 1,54181&), tensao de 40 KV, corrente

de 30 mA, tamanho do passo de 0,02 em 20, tempo de exposi¢do por passo de 1 s e numa

faixa de angulo 20 de 2° a 50°.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

As andlises foram realizadas com pastilhas preparadas a partir de 0, 0070 g de argila e
0,10 g de KBr prensadas a 5 T durante 30 s. As referidas amostras foram caracterizadas
utilizando um espectrofotometro de infravermelho (IV) da marca AVATAR TM 360 FT-IR
E.S.P na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™.

Capacidade de troca de cations (CTC)

Para a determinacdo de capacidade de troca catidnica (CTC), a argila Chocobofe foi
submetida ao procedimento de troca catidnica, através do método do acetato de aménio. Para
determinacdo da CTC foi utilizado um equipamento de destilacdo Kjeldahl. O valor da CTC

foi calculado através da equagéo 1:
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cTC = N x f xV, x100

1)
Em que, CTC ¢é a capacidade de troca cationica (meg/g); N é a normalidade do HCI =
0,1N; f é o fator de correcdo do acido (f=1); Vci é 0 volume de HCI gasto na titulacdo (mL);

M ¢é a massa da amostra (g).

Planejamento Experimental

Adotou-se o planejamento experimental fatorial (b*+3 ptct), que possibilita analisar os
efeitos de dois tipos de fatores no experimento. Com o objetivo de verificar a existéncia de
efeito significativo entre os fatores: concentracéo inicial e pH, além das interacdes entre estes
fatores, através da analise de varidncia — ANOVA utilizando o Software Minitab 17.0.
Realizou-se 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 adicéo de repeti¢des no ponto central permite avaliar o erro experimental e ndo-linearidades
(efeitos de curvatura) (9). A matriz de planejamento € apresentada na tabela 1, totalizando 7

experimentos.

Tabela 1. Matriz do planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central (b*+ 3 ptct).

Ensaio Fator1l Fator 2 Co pH
(mg/L)

- - 10
+ - 50
10
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30
30
30
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o o o +

o O o + +
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Preparacéo dos Efluentes Sintéticos

Foi preparada uma solugédo de nitrato de chumbo contendo uma concentragéo de 1500
mg/L de Pb?* utilizando o sal nitrato de chumbo (Pb (NOs),.6H,0), tendo sido preparadas por
diluicdo desta, as solugdes nas concentracdes definidas para os ensaios: 10,30 e 50 mg/L. Para

0 ajuste do pH das solucbes contendo metal em
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contato com o adsorvente foram preparadas solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de
sodio (NaOH) diluidas a 3%, com a finalidade de ajustar o pH para 3, 4 e 5, sendo 0 pH uma

das variaveis do planejamento fatorial 22 com 3 experimentos no ponto central.
Ensaios de Banho finito

A capacidade de remogéo (geq) € a Percentagem de remogdo (%Rem) do metal chumbo
foram avaliadas por meio de ensaios em banho finito, utilizando a argila Chocobofe. Os
ensaios foram realizados simultaneamente, seguiu-se a matriz de planejamento de ensaios.
Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em contato com 50 ml da solugdo contendo chumbo com
concentracdes de 10, 30 e 50 mg/L. Quando colocados em contato, solucdo e argila,
rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0 e 5,0 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

minutos observou-se a variacao de pH, ajustando-se (quando necessario).
Determinacéo do teor de metal

A espectrofotometria de absorcéo atdmica foi utilizada para a determinacdo do teor de
metal presente na fase liquida das solucGes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos.

A percentagem de remogao (%Rem), bem como a capacidade de remogao (Qeq) foram

obtidas através das equacdes 2 e 3, respectivamente:

Co-C,
%Rem :( 1 J*lOO
Co (2)
Em que, %R.m é a percentagem de zinco removido; C, € a concentragéo inicial (mg/L); Ceq €
a concentracdo final (mg/L).

Qeq = VE(CO - Ceq)

(3)

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

concentragdo no equilibrio (mg/L).
Analise estatistica dos Dados

Para verificar se existem efeitos significativos entre a resposta média do tratamento foi
realizada a Analise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA). O procedimento é

utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem,
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se 0s sdo ou ndo significativamente diferentes entre si, além da sua interagdo e curvatura a
determinado nivel de confianca.

Pode-se encontrar um valor p para a estatistica de teste, conforme critério de deciséo:
Se p < 0,05 ha significancia do efeito principal, interagdo e curvatura ao nivel de 5% de
probabilidade. Se p > 0,05 ndo ha significancia do efeito principal, interagdo ¢ curvatura ao

nivel de 5% de probabilidade. Se houver curvatura, é valido usar um modelo quadratico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios X (DRX)
Analisando o difratograma da argila Chocobofe natural, apresentado na Figura 1,

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
(1,561 nm) e 3,35A (0,335 nm) caracteristico das argilas esmectitas (10).

Figura 1. Difratograma da argila Chocobofe natural.
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Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

Com base no espectro apresentado na Figuras 2 para a amostra na forma natural,
apresenta bandas na regi&o entre 3750 cm™ e 3500 cm™ e 1640 cm™, as quais so atribuidas as
vibracdes do estiramento dos grupos hidroxilas referente a 4gua adsorvida na estrutura do
material. Bandas sdo observadas em torno de 1050 cm™ relativas as vibracdes dos grupos Si-
O-Si das camadas tretaédricas de silicato, e bandas em torno de 920 cm™ relativas aos grupos

Al-OH-Al das camadas octraédricas de alumina.
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Figura 2. Infravermelho da argila Chocobofe.
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Capacidade de troca de céations (CTC)

A determinacdo de CTC é muito util para montmorilonitas e vermiculitas, para 0s
demais grupos de argilominerais, isolados ou de mistura com minerias inertes ndo tem valores
elucidativos apreciaveis porque nao permite identificar univocamente o tipo de material
presente. Os valores de CTC de argilas esmectitas relatados na literatura (10), encontram-se
na faixa de 3 a 150 meqg/100g. Valores altos de capacidade de troca catidnica, indicam que a
argila apresenta uma baixa quantidade de impurezas ou um alto nivel de substituicdes
isomorficas. Através do método do acetato de amonio realizado em equipamento de Kjeldahl,
obteve-se o resultado de 66 meq/100g para argila Chocobofe natural, valor esse dentro da

faixa esperada para argilas do tipo esmectita.

Avaliacdo do potencial da Argila Chocobofe na remocédo de chumbo (sistema de banho
finito).

Os resultados obtidos no planejamento experimental para o sistema de remocdo de
chumbo em efluente liquido utilizando-se argila Chocobofe estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de remocédo de chumbo, para
a argila Chocobofe.

Ensaio Co pH % Rem Oeq
(mg/L) (mg/g)
1 10 3 89,13 0,44
2 50 3 88,76 3,00
3 10 5 99,26 3,36
4 50 5 97,99 0,49
5 30 4 98,90 2,08
6 30 4 98,14 2,06
7 30 4 99,10 2,08

Analisando o comportamento do conjunto de dados expostos na tabela 2 verificou-se
que a argila Chocobofe apresentou para o ensaio 3, 0os melhores resultados de remocédo de
chumbo, nas condic¢des de concentracdo inicial 10 mg/L e pH 5, com capacidade de remocéo
atingindo 3,36 mg de metal removido/g de argila e percentagem de remocéo 99,26%.

Quanto mais acida for a solucio maior a competicdo entre os ions H* e os fons dos
metais de transicdo a ser adsorvidos, o que dificulta o processo de adsorcdo (11). Em pH
superior a 7, ha uma precipitacdo do metal na forma de hidroxido de chumbo, o que aumenta
a porcentagem de remocdo (12). No entanto, na faixa de pH entre (3-5), os efeitos da
precipitacdo do metal (Pb*") em forma de hidroxidos sdo reduzidos, e a avaliacdo da
porcentagem e capacidade de remocao leva em consideracdo apenas a adsorcao (13).

Os resultados sdo explicados pela alta capacidade de adsorcdo e a afinidade da argila
esmectitica pelo metal chumbo, que apresenta uma relativa afinidade com os céations
divalentes, no caso da montmorilonita, a afinidade segue a seguinte seqiiéncia: Ca** > Pb?* >
Cu?* > Mg?* > Cd** > Zn** (14).

Analise estatistica sobre as respostas Percentagem de Remocédo (%oRem) e Capacidade
de remogéo (geq) do metal chumbo

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da analise de variancia - ANOVA, para
as respostas Percentagem de Remocéo e Capacidade de Remocdo do metal chumbo por meio

da argila Chocobofe.
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Tabela 3 - Analise de variancia para as respostas %Rem e geq Na remogdo de Chumbo pela
argila Chocobofe.

CHUMBO (Ph2+) CHUMBO (Pb2+)
%Rem Ueq
Resposta 1: (R°vax = 99,62%:; R = 98,87%) Resposta 2: (R%wax = 100%; R*= 99,99%)

G
Fonte L SQ QM Valor-P | Fonte L SQ QM Valor-P
Efeitos Efeitos
Principais 2 94,375 47,187 0,005 | Principais 2 7,397 3,699 0,004
Co 1 0,672 0,627 0,247 | Co 1 7358 7,358 0,006
pH 1 93,702 93,702 0,003 pH 1 0,398 0,398 0,003
Interagdes Interacdes
(coxpH) 1 0203 0202 0,468 |[(CoxpH) 1 00242 0,0242 0,000
Curvatura 1 41,637 41,637 0,006 |Curvatura 1 10,1087 0,1368 0,001
Erro Puro 2 0,513 0,2565 - Erro Puro 2 0,00022 0,00011 -
Total 6 136,728 - - Total 6 7,531 - -

Verificou-se que houve efeito significativo ao nivel de 5 % de probabilidade (P <
0,05) para o fator principal pH. No entanto em relacdo a concentracdo inicial e interacdes
entre os dois fatores (Co x pH), observa-se que nao houve significancia, pois o valor p > 0,05.
Portanto o fator que mais influenciou nos resultados referentes a percentagem de remocao de
chumbo foi a variavel pH.

O modelo obtido para a percentagem de remoc¢do de chumbo (% Rem) encontra-se

descrito na equacao 4.

%Rem =98,713+4,840xpH 4)

O modelo consegue explicar 98,87% da variabilidade dos dados (R? = 98,87%),
enquanto que o méaximo explicavel foi 99,62% (R? méx= 99,62%).

Nas Figuras 1, 2 e 3 apresentam-se graficos referentes ao Diagrama de Pareto,
Superficie de contorno e Superficie de resposta, respectivamente, para a variavel resposta

%Rem.
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Figura 5. Superficie de contorno para %Rem versus Concentracao inicial e pH.
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Observa-se, também na Tabela 3 para a capacidade de remocdo influéncias
significativas ao nivel de 5 % de probabilidade (valor P < 0,05), para os fatores pH, curvatura
(Co x Cp) e interacdo entre os fatores (Co x pH). No entanto para o fator concentracgéo inicial
(Co) ndo houve significancia.

A equacédo 5 representa 0 modelo obtido para a capacidade de remogdo (deq), que
explica 99,99 % do comportamento referente aos fatores analisados (R? = 99,99 %), obtendo

um valor maximo explicavel dos dados de 100%.

Ueq = 2,073+ 0,103pH +0,251C,xC, +13575C,xpH  (5)

Nas Figuras 4, 5 e 6 apresentam-se graficos referentes ao Diagrama de Pareto,

Superficie de contorno e Superficie de resposta, respectivamente, para a variavel resposta geg.

Figura 6. Diagrama de Pareto para resposta geg.
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Figura 7. Superficie de contorno para geq Versus Concentracéo inicial e pH.

Gréfico de contorno de geq vs. CO; pH

Figura 8. Superficie de contorno para geq Versus Concentragao inicial e pH.

Gréfico de superficie de geq vs. CO; pH

CONCLUSOES

As técnicas de caracterizagdo realizadas (DRX, IV e CTC) evidenciaram que a argila
Chocobofe pertence ao grupo das esmectitas. Os resultados obtidos a partir dos testes em
banho finito determinaram percentuais de remocéo do metal chumbo (%Rem) tdo elevados
quanto 99,26% e capacidade de remocédo no equilibrio (qeq) de até 3,36 mg/g, indicando que
esta argila em estudo é uma alternativa significativamente eficaz no processo de remocao de
metais. Através da analise estatistica realizada ficou comprovado que, o fator pH apresenta
influéncia sobre as respostas: percentagem de remocdo (%Rem) e capacidade de remocgéo
(Qeq)- Entretanto, verificou-se influéncia dos fatores concentracdo inicial e a interacdo entre os
dois fatores apenas na resposta capacidade de remogao (Qeg).
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