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RESUMO

O aumento da producao industrial tem proporcionado a geracao de efluentes aquosos contaminados com
metais pesados. Esses devem ser tratados antes de serem descartados no meio ambiente. Dentre 0s varios
processos existentes, a adsorcdo apresenta grande eficiéncia. As argilas tém apresentado 6timos
resultados em processos de adsorcdo de metais. Neste trabalho a argila chocobofe foi investigada com
0 objetivo de avaliar sua afinidade e capacidade para remocao de cadmio. Realizou-se, inicialmente, a
caracterizacdo da argila pelas técnicas: Difracdo de Raios X; Analises quimicas; Adsor¢do Fisica de
Nitrogénio e capacidade de troca de cations. A argila foi avaliada quanto a sua capacidade e seu
percentual de remocdo, através de sistema de banho finito. De forma a se obter uma maior eficiéncia na
remocao, foi realizado um planejamento fatorial 22 avaliando duas variaveis de entrada: concentragio
inicial de metais pesados e pH, para determinar as melhores condi¢des de trabalho, no qual se verificou
que o pH 5 e concentracdo inicial de 50 mg/g foram as condic¢des que apresentaram melhores resultados.
A partir desses dados foram desenvolvidos estudos cinéticos que serviram de dados para avaliar a
capacidade de adsorc¢do da argila. A capacidade maxima de adsor¢édo obtida pela argila foi 18,35 -21,88
mg. g™ para o Pb%". Assim, os resultados experimentais indicaram que a argila pode ser utilizada como
adsorvente para a eliminagdo do metal cddmio de &guas e efluentes contaminados por meio do
mecanismo de adsorcao.
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INTRODUCAO

A agua é um recurso valioso em crescente demanda no Mundo todo e que é exposta a
numerosas fontes de poluicdo. Com o réapido desenvolvimento industrial e o surgimento de
novas tecnologias ocorrido nas Ultimas décadas, uma enorme quantidade de aguas residuais
industriais e domésticas tem sido produzida e descartada diretamente sem tratamento
contribuindo substancialmente para a degradacdo do ambiente aquatico (AHMARUZZAMAN,
2011). Estes efluentes normalmente contém muitos poluentes que tem efeitos toxicos aos
ecossistemas e comprometem significativamente a qualidade dos corpos d'agua (WANG e
PENG, 2010).
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Dentre as varias formas de contaminacdo do meio ambiente resultante das diversas

atividades industriais e agricolas, a contaminacéo das aguas com metais pesados tem sido uma
das que tém trazido maiores preocupacdes aos pesquisadores e Orgaos governamentais
envolvidos no controle de polui¢cdo. Os metais pesados tem causado diminuicdo na qualidade
da &gua, trazendo efeitos nocivos para a flora e a fauna e, consequentemente, prejudicando a
salde humana, pela sua acumulacdo na cadeia alimentar e persisténcia na natureza (OPEOLU
et al., 2010).

Vaérias tecnologias estdo disponiveis para a remocdo de metais pesados de aguas
poluidas, envolvendo processos fisicos, quimicos e bioquimicos, tais como oxidacao, troca
ibnica, osmose reversa, eletrolise, evaporacdo, precipitacdo quimica e adsorcdo com
adsorventes comerciais. No entanto, a aplicacdo desses processos apresenta restricdes técnicas
e financeiras devido a reportarem baixa eficiéncia de remocao de poluentes, serem processos
caros, pois demandam o uso de grandes quantidades de reagentes quimicos, entre outros custos
gue os tornam economicamente inviaveis (FENG et al., 2011; YILMAZER e SARACOGLU,
2009). Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos alternativos que possam
contribuir na reducdo de poluentes contendo metais pesados em niveis ambientalmente
aceitaveis e oferecer baixo custo (UCUN et al., 2009).

Dentre os varios processos, a adsor¢do € uma das tecnologias promissoras neste
propdsito, especialmente utilizando adsorventes de baixo custo, como materiais argilosos
(KOKAOBA et al., 2009). A adsorcdo tem as vantagens adicionais da aplicabilidade em
concentragfes muito baixas, a adequacdo para utilizacdo de lote e processos continuos,
facilidade de operacéo, pouca geracao de lodo, possibilidade de regeneracdo e reutilizacéo, do
adsorvente e do baixo custo (OZDES et al., 2011).

Argilominerais tem um grande potencial como adsorvente eficiente devido grande area
superficial especifica, estabilidade quimica e fisica em suas camadas estruturais, alta
disponibilidade, baixo custo e alta capacidade de troca catibnica (OZDES et al., 2011).

Este trabalho faz parte de uma série de pesquisas, que se propde a estudar a remocéo de
metais pesados, que estdo sendo desenvolvidas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), e representa uma contribuicdo para compreender o comportamento da
argila Chocobofe como adsorventes com diferentes caracteristicas. O objetivo geral deste
trabalho de pesquisa é analisar e avaliar a argila do tipo Chocobofe como adsorvente na

remocdo de metal pesado (Zn) em sistema de banho finito.
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METODOLOGIA

Adsorvente - Foi utilizada como adsorvente a argila Chocobofe provenientes da cidade de Boa
Vista, no Estado da Paraiba, cedida pela empresa DOLOMIL Industrial Ltda.

Adsorbato - A solucdo do metal cddmio foi preparada pela dissolucao dos sais nitrato de cadmio
Cd(NOs3). em agua deionizada. Foi preparada uma solu¢do com uma concentracao de 1500 ppm
de metal, tendo sido preparadas por diluicdo desta, as solu¢fes nas concentracoes definidas para
0s ensaios: 10,30 e 50 ppm.

Solucdo sintética - Para o ajuste do pH da solucdo contendo metal (cadmio) em contato com o
adsorvente foram preparadas solugdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sddio (NaOH)
a 0,1M, com a finalidade de ajustar o pH para 3, 4 e 5, sendo o pH uma das variaveis do
planejamento fatorial.

TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Difracéo de Raios X (DRX) - Difracdo de Raios X (DRX) - Os materiais sintetizados foram
passados em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e prensados manualmente em porta amostra de
aluminio para analise por difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A
radiacdo utilizada foi Ka do cobre (40kV/30mA); o modo de operagao foi o de tempo continuo
e passo de 0,020. A interpretacdo foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos no PDF
02 (ICDD, 2003).

Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) - O equipamento utilizado foi um
espectrometro de raios X por energia dispersiva - EDX-700 Shimadzu.

Capacidade de Troca de Cétions (CTC) - Para determinacdo da Capacidade de Troca de
Cations (CTC) foi utilizado um destilador de Kjeldahl modelo MA-036Plus.

Adsorcdo Fisica de Nitrogénio - Na obtencdo das isotermas de adsorcdo e dessorcédo de
nitrogénio a -196°C foi utilizado um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics.

Planejamento experimental fatorial - O planejamento fatorial teve como objetivo verificar se

existe efeito significativo entre a concentracdo e o pH, além das interacdes entre estes fatores

sobre as varidveis resposta percentagem de remocdo (%Rem) e capacidade de remocao (q€q ),
através da analise de variancia (ANOVA) utilizando o Software Minitab 15.0 (MINITAB,
2006).
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Foi adotado um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central. 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 22 incluindo o ponto central.

Nivel do fator Fator

Ensaio concentracao Nivel do fator concentragao Fator pH Variavel
pH resposta
(ppm) (ppm)

1 10 3 -1 -1 Y1

2 50 3 +1 -1 Y,

3 50 5 +1 +1 Y3

4 10 5 -1 +1 Y4

5 30 4 Ys

6 30 4 0 0 Ys

7 30 4 0 0 Y7

Testes em Sistema de Banho Finito (Ensaio de adsor¢éo) - O estudo da adsorcdo do metal
cadmio, em argila esmectita natural foi realizado pelo método de imerséo em volume finito de
um liquido, também conhecido como banho finito ou simplesmente batch. A metodologia
encontra-se descrita em (Patricio, 2012).
Estudo Cinético do Processo de Adsorcao do Metal - Foi utilizado sistema de banho finito na
realizacdo dos testes cinéticos, com as condicGes de pH e concentracdo que apresentaram oS
melhores resultados no planejamento experimental (pH = 5 e Co = 50 ppm). O experimento
consistiu em manter sob agitacdo constante 16 frascos de erlenmeyer com 50 mL de solucdo de
metal (cadmio), a temperatura constante de 25°C e pH de 5,0, uma mistura na proporgéo de
1/100 massa argila/ volume da solucéo.

Para a obtencdo da cinética de remocdo, foram coletadas aliquotas de solucéo contendo
o metal, em intervalos de tempos de 1; 1,5 ; 2; 2,5 3; 4; 5; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 50; 60 minutos,
para a obtencdo da curva de concentracdo dos metais em funcédo do tempo de remocdo, a fim

de se avaliar o tempo de equilibrio.
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DESENVOLVIMENTO

As argilas esmectiticas sdo amplamente utilizadas para fins industriais, tanto em sua
forma natural ou apds as modificagBes apropriadas (HELLER-KALLAI, 2001). Elas possuem
caracteristicas especificas, tais como uma elevada area de superficie especifica, capacidade de
troca catidnica e propriedades de hidratacdo (LANTENOIS et al., 2008).

Os metais pesados constituem um importante grupo de contaminantes que afeta as
aguas, o solo e os alimentos. O termo metal pesado tem sido frequentemente utilizado como o
nome de um grupo que inclui os metais e 0s metaloides que estariam relacionados com
toxicidade e ecotoxicidade. Os metais pesados sé@o introduzidos no ambiente como resultado
das atividades industriais e desenvolvimento tecnolégico (CHOIJNACKA, 2010; OPEOLU et
al., 2010), e tem causado diminuigdo na qualidade da agua, trazendo efeitos nocivos para a flora
e fauna e, consequentemente, prejudicando a saude humana, pela sua acumulacdo na cadeia
alimentar e persisténcia na natureza.

A remocédo de ions metalicos toxicos de poluentes de efluentes industriais vem se
tornando uma preocupacao constante devido os efeitos toXicos que esses metais causam ao meio
ambiente poluindo as aguas e o solo (VINODH et al., 2011). A presenca desses ions nos
efluentes representa formas de contaminagdo de recursos hidricos, cuja qualidade das aguas
torna-se cada vez mais comprometida, uma vez que esses podem ser disseminados via cadeia
alimentar (VELI; ALYUZ, 2007).

Na industria, o objetivo do controle da poluicdo de adguas é remover ou minimizar
geracdo de contaminantes toxicos como 0s metais pesados. Muitos processos industriais
envolvem utilizacdo de metais pesados para chegar ao produto final e seus efluentes devem ser
tratados para posterior descarte (KURNIAWAN et al., 2006).

As principais técnicas utilizadas para reducdo da quantidade de ions de metais pesados
em efluentes sdo a precipitacdo quimica, troca idnica (colunas e resinas), adsor¢do com carvao
ativado, separacdo por membrana, osmose reversa e meétodos eletroliticos. Entretanto a
aplicacdo desses métodos é limitada, pois envolvem altos custos de implantacdo e operacao.
Isso incentivou a pesquisa exigindo tecnologias de baixo custo, e uma variedade de técnicas
para o tratamento de dguas residuais industriais tem sido desenvolvida nas Gltimas décadas
(VIEIRA et al., 2010).

Dentre 0s varios processos, a adsor¢do ¢ uma das tecnologias promissoras neste

propdsito, especialmente utilizando adsorventes de baixo custo, como residuos agricolas,
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materiais argilosos, zedlitas, biomassa e residuos industriais. O interesse da pesquisa por

materiais adsorventes de baixo custo com capacidade de remocgdo de metais tem sido
intensificado (AHMARUZZAMAN, 2011).

As argilas tém sido extensamente empregadas como adsorventes na remogéo de metais
pesados, por possuirem caracteristicas adequadas, baixo custo, alta disponibilidade e
necessidade de pouco processamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de composicdo quimica da argila

Chocobofe.

Tabela 2 - Composicéo quimica da argila Chocobofe.

Argila Componentes (%)
SiO; Al;O3 Fe>O3 CaO MgO
Chocobofe 71,79 14,25 8,23 1,05 2,18

A andlise de composicdo quimica da argila Chocobofe indica a presenca de o0xidos de
silicio (SiO2) e aluminio (Al.O3) como principais constituintes dos minerais da argila,
totalizando percentagem acima de 84%, além da presenca dos 0xidos de ferro (Fe.O3), potassio
(K20), célcio (CaO) e magnésio (MgO), caracteristicos dos argilominerais nas suas formas
naturais. A presenca do Al:Osz em quantidade significativa nas amostras (14,25%) resulta, na
sua maior parte, do Al que esta combinado na estrutura como cation trocavel, derivado dos
minerais argilosos presentes nas amostras (SOUZA SANTQOS, 1989). De acordo com a analise
da composicdo quimica a argila pode ser classificada como uma bentonita policatiénica, devido
a presenca dos cations Ca?* e Mg?* que sédo relevantes para o processo de adsorgéo. Esse tipo
de argila é frequentemente a mais encontrada no Brasil (VIEIRA et al., 2010).

Na Figura 1 esta apresentado o difratograma de Raios-X da argila chocobofe.
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Figura 1 - Difratograma de Raios-X da argila chocobofe.

Analisando o difratograma 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 doo1 = 15,61A e 3,35A, caracteristicos das
argilas esmectitas (SOUZA SANTOS, 1989). A identificacéo por difracdo de Raios-X mostrou
que a argila Chocobofe é constituida por uma mistura de argilominerais do grupo das
esmectitas. As argilas esmectitas, por exibirem extensas substituicbes isomorficas tanto nas
folhas tetraedricas quanto nas folhas octaédricas, confere a essas argilas elevadas capacidade
de troca catidnica, que as tornam excelentes materiais adsorventes em processos de adsorgéo.

Caglar et al., 2009

Na Tabela 3 € apresentado o resultado da Capacidade de Troca de Cations (CTC) da argila

Chocobofe.
Tabela 3 - Capacidade de troca catiénica da argila ChocobofeB.
AMOSTRA CTC (meqg/100g de argila)
Argila Chocobofe 66,00

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, o valor obtido da capacidade de
troca catibnica da argila Chocobofe (66 meg/100g de argila), estd de acordo com a faixa
esperada para argilas esmectitas da Paraiba (VIEIRA et al., 2010; CAGLAR et al., 2009).

Na Figura 2 esta apresentada a isoterma de adsorc¢éo e dessorcao de N2 a -196°C referente
a argila Chocobofe.
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Figura 2 - Isotermas de fisissor¢ao de N da argila Chocobofe.

Ao analisar o comportamento da isoterma obtida, é possivel classifica-las, de acordo com
Brunauer et al. (1938), como isotermas BET tipo IV. A forma da isoterma é tipica de solidos
mesoporosos com baixa microporosidade.

A determinacgdo da area superficial especifica, volume e didmetros de poros da argila,
foram realizados a partir das isotermas de fisissorcdo de nitrogénio. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades texturais da argila Chocobofe.

SBET th Vmicro Vmeso Dp
ARGILA

(m?.g™) em’g®) |(m’g?)  |(cmg?) (nm)
Chocobofe 109 0,155 0,0129 0,1378 5,70

SBETzérea especifica; thzvolume total de poros; Vmicrozvolume de microporos; Vmicrozvolume de mesoporos; Dp=diametro de poros.

A argila Chocobofe apresentou valores de area superficial especifica de 109 m?.g?, que
indica a capacidade de superficie disponivel para certas reacdes por unidade de massa e volume
total de poros de 0,155 cm?.g™%, valores tipicos encontrados na literatura para argilas do grupo
das esmectitas (RODRIGUES, 2003).

Na Tabela 5 esta apresentado os resultados da adsor¢do para o metal cadmio obtidos para
a percentagem de remocao (%Rem) e capacidade de remocao (geq), atraves do planejamento
fatorial 22 com triplicata no ponto central, obtidos com os ensaios em sistema de banho finito
com a argila Chocobofe.

Tabela 5 - Resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de remocao de cAdmio para a
argila Chocobofe.

ENSAIO VARIAVEIS CADMIO
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Ci (mg.L™h) pH %Rem Oeq (Mg.g™)

1 10 3 64,22 0,53
2 50 3 81,94 4,10
3 50 5 88,54 4,43
4 10 5 97,95 0,81
5 30 4 89,47 2,68
6 30 4 92,50 2,78
/. 30 4 93,00 2,79

Analisando o comportamento do conjunto de dados obtidos (Tabela 5), observa-se que o
maior percentual de remoc¢édo de foi no ensaio 4, com um percentual de 97,95%, para uma
concentracdo inicial de 10 mg.L™ e pH de 5. Enquanto a melhor capacidade de remocéo foi
alcancada no ensaio 3 com valor de 4,43 mg de metal/g de argila para os maiores valores de
concentracio e pH, 50 mg.L? e 5, respectivamente. Observa-se que, os melhores resultados de
percentagem de remocdo (%Rem) e capacidade de remocéao (geq) foram atingidos nos niveis
mais altos de pH com valor 5 e concentragéo inicial (Ci) com valor de 50 ppm.

Na Figura 3 é apresentada a curva da cinética de adsorcdo de cddmio em solucédo, na
concentracéo inicial de 130 mg.L™. O estudo teve como objetivo a obtencdo do tempo de

equilibrio e a determinacdo do comportamento cinético do processo.

qt (mg/g)
()]
8

P

o

S
1

0.00 MF-pi
0 10 20 30 40 50 60 70

t(m)

Figura 3 - Cinética de adsorcdo para a argila chocobofe.

Observa-se por meio da Figura 3 que em 10 minutos o sistema argila/ion metalico entra em
equilibrio, indicando a rapidez do processo. Este comportamento se deve ao fato de que, no

inicio ha uma grande quantidade de sitios vazios disponiveis na superficie da argila para a

adsorcéo, com o decorrer do tempo essa quantidade diminui devida uma etapa lenta de adsorcéo
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na superficie interna do adsorvente, o que dificulta o processo de adsorc¢ao nos sitios restantes
(WU et al., 2009).

CONSIDERACOES FINAIS

O espectro de difracdo de raios X confirma que a argila natural é amostra de
bentonita, composta por argilominerais do grupo da esmectita. Através da analise de EDX
verificou-se que a argila chocobofe apresentara em sua composicdo basicamente Si e Al
caracteristicos de argilas da Paraiba, tracos de Mg, Ca e K; apresenta também em sua composicao
o fe. Em relacdo a capacidade de adsor¢do do metal Cd?*, observou-se pelos resultados que a
argila Chocobofe apresentou boa capacidade de remocdo. Os resultados dos testes cinéticos
indicaram que o processo de remogdo do ion Cd?* pela argila € rapida, sendo necessario um

tempo de 10 minutos para alcancar o equilibrio.
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