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RESUMO

As argilas esmectiticas possuem alta capacidade de adsorcdo e troca de cétions.
Devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas, elas podem ser efetivamente
empregadas como adsorvente de poluentes (tais como ions metélicos). O objetivo
inicial deste trabalho foi caracterizar a argila Brasgel através das técnicas de
Difragdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX) e Adsorcéao Fisica de Nitrogénio (método do BET), visando a sua utilizacéo na
remoc&do de chumbo (Pb?*) de efluentes sintéticos. Foi utilizado o sistema em banho
finito para avaliar a capacidade de remocdo do chumbo (Pb*), seguindo um
planejamento experimental fatorial 22 com 3 experimentos no ponto central, tendo
como variaveis de entrada: pH e concentracdes iniciais de chumbo (Pb®"). A argila
Brasgel possui em sua composi¢cao argilominerais que a caracterizam como uma
argila esmectitica. Por possuir uma grande area superficial, essa argila mostrou

grande potencial na adsorcéo dos ions metalicos.

Palavras-chave: Argila esmectitica, chumbo, planejamento experimental and

adsorcao.

2932


mailto:wsl_20@yahoo.com.br

56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

INTRODUCAO

As atuais condi¢des ambientais e o crescente aumento da produgéo industrial
tém alertado e incentivado o desenvolvimento de pesquisas que visam minimizar os
efeitos nocivos dos residuos solidos perigosos ao meio ambiente. A globalizacéo,
processo de integracao das economias e das sociedades dos diversos paises, além
do crescimento descontrolado da populagédo, aumentou a producdo e o consumo de
produtos industrializados, o que fez com que a exploracdo dos recursos naturais
chegasse a indices alarmantes. Por essa razdo, as legislagbes em todo o mundo
comecaram a se voltar para a protecéo dos ecossistemas .

A atividade industrial na producdo de materiais e produtos quimicos da origem
a grandes quantidades de residuos com metais pesados a cada ano. Esses metais
podem existir em uma variedade de formas (exemplos: cloretos, sulfatos, e
fluoretos). A maioria deles sdo toxicos, mutagénicos e cancerigenos. Como a
concentracdo de metais pesados em residuos varia amplamente e pode ultrapassar
o limite de aceitacdo do meio ambiente e das legislacées vigentes, residuos de
metais representam uma séria ameaca para a saude humana e animal e precisa de
tratamento .

A liberacdo de metais pesados em nosso meio ainda € grande, e em certas
areas do mundo € ainda maior. A contaminacdo dos recursos hidricos, devido a
eliminacdo de metais pesados tem sido uma preocupacao crescente a nivel mundial
para as Ultimas décadas. Existe contaminagcdo por metais pesados presentes nos
residuos aquosos de muitas industrias, como metallrgicas, as operacdes de
mineragdo e curtumes. Os solos contaminados representam um risco de
contaminacgdo por metais nas aguas subterraneas e superficiais. Os metais diversos,
gue sao muito toxicos para os seres humanos e o meio ambiente, incluem antiménio
(Sb), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), manganés (Mn), mercurio (Hg), cadmio
(Cd), etc. Os metais pesados ndo sédo biodegradaveis e tendem a se acumular na
vida dos organismos 9.

Por estes motivos, esse trabalho se propde avaliar o processo de remocéo de
um metal especifico, chumbo, presentes em residuos sintéticos, utilizando a argila
Brasgel como adsorvente. As argilas apresentam propriedades fisicas e quimicas,
tais como: capacidade de troca catibnica e elevada area superficial, que as tornam

excelentes adsorventes, além do baixo custo em relagdo a outros materiais .
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MATERIAIS E METODOS

Caracterizacdo das Argilas

Difracdo de Raios X (DRX): Os dados coletados foram das amostras utilizando
0 método do p6 empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacao
CuKa, tensao de 40KV, corrente de 30mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo
por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(26)/min., com angulo 26
percorrido de 0° a 45°.

Adsorcéao Fisica de N, (método do BET): O equipamento utilizado foi o ASAP
2020 (Micromeritcs). Taxa de aquecimento: 10°C/min.; Temperatura maxima: 350°C;
Vacuo: 10umHg.

Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX): A analise
quimica a partir do EDX permite identificar e quantificar a composicdo quimica global
de um sdlido. As amostras foram homogeneizadas, peneiradas a malha 200 mesh
(abertura de 0,075 mm). A analise foi realizada num equipamento modelo Shimadzu
720 no Laboratorio de Caracterizacbes da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais (UAEMa/UFCG).

Preparacdo dos Efluentes Sintéticos

Para a obtencdo da concentracdo de chumbo a 10, 30 e 50 ppm foi utilizada
uma solucado-mae (1000 ppm) de nitrato de chumbo (Pb(NOs3),). O pH das solucdes
foram ajustados em 3, 4 e 5, utilizando solugdes diluidas a 3% de &cido cloridrico e
hidroxido de sadio.

Planejamento Experimental

Nesta etapa do trabalho foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois
possibilita analisar os efeitos simultaneamente de dois tipos de fatores no
experimento. O experimento teve como objetivo verificar se existe efeito significativo
entre a concentracdo e o pH, além das interacdes entre estes fatores, através da
analise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0 ®. Foi adotado um

planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central. Os efeitos adotados foram:
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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 entrada dos dados do banho finito.

Nivel do Fator Fator

) . Nivel do . Fator Variavel
Ensaio concentracao Concentracao
Fator pH 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 Ya
5 30 4 Ys
6 30 4 Ye
7 30 4 0 0 Y+

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos foi realizada a Analise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA). O
procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado

nivel de confianca ©.

Ensaio de Banho Finito

A capacidade de remocao (Qeq) € 0 percentual de remocéo (%Rem) do metal
chumbo foram avaliados por meio de ensaios em banho finito, utilizando a argila
Brasgel, fornecida pela Industria Bentonita Unido Nordeste.

Foram utilizadas solu¢des de chumbo na faixa de concentracdo de 10, 30 e 50
ppm segundo planejamento experimental, Tabela 1.

Os ensaios de banho finito, constaram da disperséo de 0,5 g de argila em 50
mL de solucé&o de chumbo, com o pH sendo controlado a cada hora e com agitagcéao
constante durante 5 h, de acordo com o planejamento previamente estabelecido. Ao
final deste periodo, foi realizada uma filtracdo e o filtrado foi analisado por

Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (Espectrofotometro de Absorcdo Atémica
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da marca Varian e modelo AA400), para a determinacdo da concentracdo real de
metal no efluente tratado.

Foram utilizadas solu¢des de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de soédio
(NaOH) a 3%, para controlar o pH durante o ensaio de adsorcao.

Determinacdo do Teor de Metal

A espectrofotometria de absorcéo atébmica foi utilizada para a determinacao do
teor de metal presente na fase liquida. Este método foi escolhido por ser
relativamente rapido, preciso e por usar pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remocao (%Rem), bem como a capacidade de remocao

(Qeq) foram obtidas através das Equagdes A e B, respectivamente @

CO _Ce
%Rem=| —— |*100 (A)
CO

Em que:
%Rem - percentagem de remogao;
Co - concentragdo inicial (ppm);

Ceq - cOncentragao no equilibrio (ppm).

\
Qeq = E (CO - Ceq) (B)

Em que:
Qeq - capacidade de remogdo de metal (mg de metal/g do adsorvente);
V - volume da solucgéo (mL);

m - massa do adsorvente (g).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma da argila Brasgel natural.
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Figura 1: Difratograma da argila Brasgel natural.

A argila Brasgel revelou as linhas de interferéncia basais do grupo das
esmectitas (d = 13,00 A) e (d = 45 A). Além das reflexbes basais desse
argilomineral, foram observadas reflexdes de quartzo (d = 4,29 A) e (d = 3,35 A) @,

A composicao quimica da argila Brasgel natural é apresentada na Tabela 2 a

seqguir.

Tabela 2: Constituicdo quimica da argila Brasgel natural.

Composicao Argila Brasgel
Quimica Natural (%)
SiO; 66,59

Al,O3 16,53
Fe,0s3 10,12
K20 0,40
CaO 1,56
MgO 2,13
SO3 1,55
Na,O 0,96
Outros 0,16
Total 100
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Analisando os resultados da Tabela 2, observa-se que a amostra apresenta
uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO;) e de 6xido de aluminio (Al,O3) se
comparado com 0s outros componentes, totalizando um percentual acima de 80%. A
amostra também apresenta um teor apreciavel de 6xido de ferro na forma de Oxido
de ferro Il (Fe»03). Os 6xidos com teores menores de 1%, no geral, ndo influenciam
significativamente as propriedades das argilas. O magnésio, o calcio e o potassio,
estdo presentes na amostra, geralmente, como 6xidos de cétions trocaveis.

Os resultados da analise quimica, EDX, corroboram com o resultado de DRX, o
que justifica tratar-se de uma mistura de argilominerais do grupo esmectita.

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorcédo de N,

volume de poros e area superficial especifica, para a argila Brasgel.

Tabela 3: Medidas de superficie da argila Brasgel.

Ardil Area BET Microporos Mesoporos

rgila ; .

g (m?/g) Area (m®/g)  Volume (m°/g) Area(m®qg) Volume (m°/g)
Brasgel 73 22 0,009 51 0,073

A argila Brasgel um valor de area superficial especifica de 73 m?/g, valor tipico
de argilas esmectiticas ©.

As isotermas de fisissor¢cdo de N, da argila Brasgel encontra-se na Figuras 2.
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Figura 2: Isoterma de Fisissor¢do de N, da argila Brasgel.
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A Figura 2 mostra a forma classica de uma isoterma de adsorcdo. Na regido de
baixa pressdo, de P/Po = 0 a 0,2, a adsor¢cdo ocorre na superficie externa das
particulas e na superficie de microporos, se tais poros (didmetro 0-2 nm) existem.
Em altas pressdes relativas (0,4 < P/Py < 0,95), ocorre a adsorcdo da segunda e
terceira camada, acompanhado pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm).
Finalmente, as pressdes relativas > 0,95, a condensacdo em macroporos (40 nm)
ocorre ©.

Ao analisar a isoterma (Figuras 2), ela pode ser classificada como tipo Il ou
isotermas BET, caracteristica da formacdo de multiplas camadas de moléculas
adsorvidas na superficie solida. Este tipo de isoterma sigmoidal (ou a forma 'S') é
frequentemente encontrados em solidos ndo porosos ou com poros maiores que
microporos, o que explica os baixos valores de volume microporoso ©.

Os resultados obtidos para a porcentagem de remocao (%Rem) e capacidade
de remocao (Qeq) para o metal pesado chumbo (Pb?"), através do planejamento
fatorial 2° com 3 pontos centrais para os sistemas contendo argila Brasgel estéo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 - Resultados obtidos do planejamento experimental para a argila Brasgel.

Brasgel
Co pH %Rem Qe

(mg/g)
1 - - 86,41 0,45
2 + - 82,95 3,12
3 + + 99,80 3,80
4 - + 98,06 0,51
5 0 0 99,55 2,19
6 0 0 99,55 2,19
7 0 0 98,82 2,17

O melhor resultado de remocéo foi obtido no ensaio 3 (99,80%). A argila

Brasgel apresentou uma maior capacidade de remogé&o no ensaio 3 (3,80 mg/g).

2939



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

O planejamento experimental foi analisado utilizando um software estatistico
(Minitab 15.0). O modelo obtido e a avaliacdo da regresséo dos dados foram obtidos
a partir das variaveis independentes: concentracao inicial (Co) e pH, com relacao as
variaveis dependente: percentual de remocdo (%Rem) e capacidade de remocéo
(Qeq).- As equagbes C e D mostram os modelos obtidos para o percentual de

remocao e capacidade de remocgé&o, respectivamente.
%Rem=9178+7,11pH +1,28C, x pH R? =99,89% (C)

Ue (Mg/ ) =1,95+1,48C, +017pH +014C, x pH ~ R*=99,98% (D)

A equacdo C mostra um efeito significante da variavel pH e da interacdo Cy X
pH sobre o percentual de remocéo. A presenca de elevado niumero de ions H+ gera
uma concorréncia com o0s ions metalicos para os sitios da superficie da argila, que
sao carregadas negativamente. Entretanto, em valores mais elevados pH, a
concentracdo de fons H* diminui, e os metais estdo sob forma de hidréxido, esta
situacdo limita a competicdo entre H* e ions metalicos. Além disso, o aumento do pH
favorece frequentemente a precipitacdo ‘9. A equacdo D mostra significancia dos
efeitos principais (pH e Cy) assim como da interagao entre eles. Esse maior efeito da
concentragédo inicial sugere um maior potencial de remogao da argila Brasgel para
concentracdes mais elevadas de ions metalicos. A Figura 3 mostra os diagramas de
Pareto dos efeitos da concentracdo inicial e pH sobre a resposta percentual de

remocao e capacidade de remocao.
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Figura 3: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta a)

percentual de remocéao e b) capacidade de remocéo.

CONCLUSOES

Através das analises de difracdo de Raios X verificou-se que a argila Brasgel
apresenta em sua composi¢do argilominerais do grupo das esmectitas, além de
quartzo como impureza. As isotermas de BET classifica a argila como tipo I,
caracteristico de soOlidos ndo porosos Ou Que possuem poros maiores que
MIiCroporos.

A andlise estatistica mostrou para o sistema de remocao de chumbo utilizando
a argila Brasgel como adsorvente, maior significancia do pH na resposta percentual
de remocédo, significancia das duas variaveis de entrada e interacdo sobre a
capacidade de remocéao.

Estes resultados mostram que a argila Brasgel apresenta caracteristicas que a
qualifica como um excelente adsorvente metélico, com grande potencial para

adsorcéao e forte interagcdo com o metal chumbo.
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EVALUATION OF NATURAL CLAY BRASGEL AS ADSORBENT IN REMOVAL OF
LEAD IN SYNTHETIC WASTEWATER

ABSTRACT

The smectite clays have high adsorption capacity and cation exchange. Due to its
chemical and physical characteristics, they can be effectively used as adsorbent of
pollutants (such as metal ions). The initial objective of this study was to characterize
the clay Brasgel through the techniques of X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray
Spectrometry by Energy Dispersive (EDX) and nitrogen adsorption (BET method),
seeking its use in removing lead (Pb®*) from synthetic effluents. System was used in
finite bath to assess the potential removal of lead (Pb®"), following a 2° factorial
experimental design with three center point experiments, taking as input variables:
pH and initial concentrations of lead (Pb%"). The clay has Brasgel clay in its
composition that characterize it as a smectite clay. By having a large surface area,

this clay showed great potential on the adsorption of metal ions.

Keywords: smectite clay, lead, experimental design and adsorption.
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