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RESUMO

As argilas esmectiticas, caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de
troca catibnica e capacidade de remocdo de ions metalicos. Possuem grande
importancia industrial, por sua abundéancia e baixo custo. A primeira parte deste
trabalho foi caracterizar a argila denominada Chocolate B através das técnicas de
Difracdo de Raios X, Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva e
Adsorcdo Fisica de Nitrogénio. A segunda parte do trabalho visa avaliar a
significancia das variaveis: pH e concentracdo inicial na remoc¢édo de cadmio, num
sistema em batelada. No planejamento experimental foi adotada uma andlise fatorial
22 com adig&o no ponto central, sendo avaliado o percentual de remogéo (%Rem) e
a capacidade de remogé&o (geq). Os resultados de DRX corroborando com a analise
quimica (EDX) caracterizam a Chocolate B como sendo uma argila esmectitica. A
analise estatistica mostrou uma grande influéncia da variavel pH na remocédo do

cadmio.
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capacidade de remocéo.
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INTRODUCAO

A crescente busca por alternativas que visem melhorar e minimizar os grandes
impactos provocados pela emissdo de metais toxicos por diversas industrias vem
causado questionamentos a cerca de toda essa probleméatica ambiental, pelo fato
destes poluentes serem grandes agentes contaminantes principalmente das aguas
superficiais e do subsolo.

Os metais pesados sao elementos quimicos que possuem peso especifico
superior a 5 g/cm®, sendo considerados “elementos trago” por serem naturalmente
encontrados em poucas partes por milhdo (ppm) @,

A toxidade apresentada pelos metais pesados afeta de maneira direta o ser
humano. A toxidade de um metal ou de um composto metalico tem sido definida
como a capacidade intrinseca de causar prejuizos a vida, incluindo o seu potencial
cancerigeno, mutagénico e efeito teratogénico. Essa toxidade pode ser manifestada
de forma aguda ou cronica; aguda refere-se aos efeitos adversos produzidos por
toxicos administrados por uma dose multipla num periodo menor ou igual a 24
horas. Verifica-se que a atividade cronica € dificil de se avaliar através das
condi¢des de laboratdrio e do tempo requerido @),

Desta forma, o estudo de novas tecnologias e processos para remocéo de
metais pesados tem sido proposto. Dentre 0s processos voltados a recuperacao de
metais, a adsorcdo tem sido muito utilizada principalmente por sua eficiéncia,
especificidade e ainda, pela possibilidade de se trabalhar em baixas concentracées.
A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa onde, um sélido
(adsorvente) tem a propriedade de assimilar em sua estrutura, determinadas
moléculas (adsorbato) presente em um fluido ®.

Diante de toda essa problematica as legislacdes estdo cada vez mais severas
e assim, na tentativa de amenizar os impactos causados por estes metais, as argilas
surgem de maneira eficiente para serem utilizadas como adsorvente.

A argila esmectita possui um alto potencial de adsorcdo, como também a
possibilidade de ativacdo quando submetida a processos que promovam melhorias
de suas propriedades ®. As esmectitas sdo largamente usadas numa gama de
aplicacbes devido a sua capacidade de troca de cations, capacidade de expansao,

alta area especifica e por possuirem fortes capacidades de adsorcéo/absorcéo ©.
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Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na remocdo de
metais pesados 9, foi realizado para caracterizar a argila Chocolate B visando sua
utilizacdo como adsorvente no processo de remocédo de cadmio através de banho
finito com um planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central. A argila
Chocolate B foi caracterizada por espectrometria de raios X por energia dispersiva,
difracdo de raios X e adsorcéo fisica de nitrogénio (método BET).

MATERIAIS E METODOS
Materiais

A argila utilizada neste trabalho foi a argila chocolate B do grupo das

esmectitas proveniente do municipio de Boa-Vista/PB.

Caracterizacao

A argila Chocolate B foi caracterizada pelos seguintes métodos: difracdo de
raios X (DRX), espectrometria de raios X por energia dispersiva e adsorcao fisica de
N, (método BET).

Difracdo de raios X (DRX)

Os dados foram coletados utilizando o método do p6 empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tenséo de 40 KV, corrente de
30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com

velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 5° a 80°.

Espectrometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A analise foi realizada utilizando o equipamento Shimadzu 720 com tubos de
raios X de alvo de Rédio (Rh) nas seguintes condi¢fes: tensdo de 40KV, corrente de

30mA e resfriamento por ar.
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Adsorcéo Fisica de N, (Método de BET)

A andlise foi realizada com o equipamento da marca ASAP 2020 Micromeritcs
com taxa de aquecimento de 10°C/min, com uma temperatura maxima de 350°C;

vacuo de 10 umHg.

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 concentracdo inicial e o pH, além das interacdes entre
estes fatores, através da andlise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab
15.0 Y,

Na realizagcdo deste trabalho foi adotado o planejamento fatorial 2° com
triplicata no ponto central. E os efeitos adotados foram concentragéo (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 ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

Fator C; Fator Nivel do Nivel do
(ppm) pH fator C; (ppm) fator pH

10 3 - -
50
50
10
30
30
30

Ensaio

~No ok WN PR
A A D OO W
o O O + +
o O o + +

A triplicata do ponto central (0) permite obter uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um

planejamento fatorial 2% *2.
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Preparacdo das solucdes e ensaios de Banho finito

Para a obtencéo da concentracdo de cadmio (10, 30 e 50 ppm) foi utilizado o
sal de nitrato de cadmio hexahidratado (Cd(NO3)..6H,0), e apds a realizacdo de
calculos obtive-se as concentracdes iniciais de cadmio em solucao.

Para o ajuste do pH das solucbes contendo a solucdo de cadmio em contato
com o a argila (adsorvente) foram preparadas solu¢cdes de acido cloridrico (HCI) e
hidroxido de sodio (NaOH) diluidas a 3%, com o intuito de ajustar o pH durante todo
0 ensaio para 3,0, 4,0 e 5,0.

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 solucdo contendo cadmio com concentracdes de 10, 30 e 50 ppm. Quando
colocados em contato, solucédo e argila, rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0
ou 5,0; de acordo com a matriz de ensaios 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. observava-se a variacdo de pH, ajustando-o, sempre que

necessario).

Determinacao da quantidade de Cadmio

Na determinacdo da quantidade de cadmio foi utilizado o método de
espectrofotometria de absor¢cdo atdbmica para a determinagdo do teor de metal
presente na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos. A tecnologia de espectrofotometria de absorcao atébmica foi usada por
ser relativamente precisa rapida e ainda pelo fato de se utilizar pequenas
guantidades de amostra.

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

foram obtidas através das equac0es, 1 e 2, respectivamente:

%Rem = (QC;CJ*loo 1)

Em que:
%Rem € a percentagem de zinco removido;
C; é a concentracao inicial (mg/L);

C é a concentracéo final (mg/L).
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\Y

= E(Ci ~Cqy) 0

eq
Em que:
Jeq € @ capacidade de remogéo no equilibrio (mg de metal/g de adsorvente);
V é o volume do adsorbato (mL);
m é a massa de adsorvente (Q);

Ceq € a concentragdo no equilibrio (mg/L).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X da argila Chocolate B natural.
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Figura 1: Difratograma de raios X da argila Chocolate B natural.

O difratograma de raios X da argila Chocolate B natural (Figura 1) apresenta os
picos caracteristicos da argila esmectita chocolate B, onde esta apresenta uma
distancia interplanar em dgo; 15,60 A correspondente ao argilomineral da esmectita

3) O quartzo é caracterizado pela distancia interplanar de 3,35 A 9.

A composi¢ado quimica da argila Chocolate B é apresentada na Tabela 2.
A Tabela 2 apresenta os resultados de Espectrometria de raios X por Energia

Dispersiva (EDX). Esta analise visa a identificagdo dos componentes quimicos

presentes na amostra em forma de éxidos.
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Tabela 2: Composicdo quimica da argila Chocolate B.

Composicéo Argila Chocolate B

Natural (%)

Quimica
SiO, 69.39
Al,O3 14.91
Fe,Os 9.06
CaO 1.99
MgO 1.69
SO; 1.62
Outros 1.34

De acordo com a Tabela 2, percebe-se que a argila chocolate B € composta
basicamente por oxidos de silicio, aluminio e ferro provenientes possivelmente pela
presenca dos argilominerais quartzo, caulinita e esmectita, respectivamente .

Os demais 6xidos (calcio, magnésio, sulfito e outros) existem na amostra em
percentuais inferiores a 2%. O magnésio o calcio estdo presentes na amostra
geralmente, como 6xidos na forma de cations trocaveis © 7,

A Figura 2 apresenta a isoterma de adsorcdo de N, da argila Chocolate B
natural.
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Figura 2: Adsorcéo Fisica de N, para argila Chocolate B natural.

O resultado obtido atraves de adsorcéo fisica de N, para a argila Chocolate B

apresenta um valor de &area superficial especifica de 82 m?/g, valor tipico de argila

esmectitica .
A Tabela 3 apresenta os resultados do percentual de remocdo (%Rem) e
capacidade de remocao (geq), atraves do planejamento fatorial 22 com triplicata no

ponto central para o sistema de remocao de cadmio pela argila Chocolate B.
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Tabela 3: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 para a argila Chocolate B.

Ensaio Ci (ppm) pH (% Rem) Jeq (MQ/Q)
1 10 3 53,01 0,44
2 50 3 50,00 2,50
3 50 5 73,60 3,68
4 10 5 83,13 0,69
5 30 4 71,90 2,16
6 30 4 70,30 2,11
7 30 4 80,77 2,42

Os valores obtidos para remocao e capacidade de remocgéao foram 83,13% e
3,68%, respectivamente. Observa-se que para os melhores resultados de remocao
(%Rem) e capacidade de remocao (geq) foram atingidos no ensaio com pH 5, ou
seja, no nivel mais elevado de pH. Ja as concentracGes foram diferenciadas para
estes dois resultados, onde para o %Rem esta foi igual a 10ppm e para a (eq foi
50ppm. Estes valores séo explicados pela alta capacidade de adsorcéo e a afinidade
da argila esmectitica pelo metal cadmio, que de acordo com ®® as argilas
apresentam uma relativa afinidade com os cations divalentes, no caso da
montmorilonita, a afinidade segue a seguinte sequencia: Ca®** > Pb?* > Cu®** > Mg?* >
Cd?* > Zn?**. Nessa faixa de pH (3-5), os efeitos da precipitacdo de metais em forma
de hidréxidos sao reduzidos, ou seja, a remoc¢ao se da potencialmente por adsor¢cao
19 Para valores de pH > 6 ha uma diminuicdo da solubilidade dos metais,

favorecendo a precipitacdo “%.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos de caracterizacdo pdde-se perceber que as
analises de difracdo de raios X e espectrometria de raios X por energia dispersiva
demonstraram que a argila Chocolate B é formada basicamente pelo argilomineral
esmectita. O valor de &rea superficial especifica pelo método de BET foi um
resultado tipicamente de uma argila esmectita.

Para os resultados relacionados a remocédo e a capacidade de remocao de
cadmio em argila natural em sistema de banho finito com o planejamento fatorial 22,

as condicdes que apresentaram melhores resultados foram pH igual a 5 e
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concentracdo inicial de 10 e 50ppm para remocdo e capacidade de remocao,
respectivamente. Onde se obteve 83,13% de remocgao e para capacidade de
remocao 3,68 miligrama de cadmio que s&o removidos em 1 grama de argila.

Assim, pode-se sugerir que a argila Chocolate B natural apresentou-se
promissora como adsorvente para utilizagcdo em tratamento de efluentes sintéticos

na remocao de cadmio.
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PLANNING OF EXPERIMENTAL REMOVAL OF CADMIUM IN FINITE BATH
SYSTEM USING THE CHOCOLATE CLAY B AS ADSORBENT

ABSTRACT

The smectite clays are characterized by having a high cation exchange capacity and
ability to remove metal ions. They have great industrial importance, for its abundance and low
cost. The first part of this work was to characterize the clay called Chocolate B through the
techniques of X-Ray Diffraction, X-Ray Spectroscopy and Energy Dispersive Physical
Adsorption of Nitrogen. The second part of the work aims to evaluate the significance of the
variables: pH and initial concentration on removal of cadmium in a batch system. In the
experimental design used was a 22 factorial analysis with the addition at the central point, and
evaluated the percentage of removal (Rem%) and removal capacity (EQF). XRD results
corroborating the chemical analysis (EDX), characterized as a B Chocolate smectite clays.

Statistical analysis showed a strong influence of variable pH on the removal of cadmium.

Keywords: smectite clay; cadmium adsorption, removal percentage; removal capacity.
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