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RESUMO

Os problemas causados pela contaminagcdo de metais pesados geram uma
crescente necessidade de aplicar tecnologias de reducdo ou eliminacdo dos
mesmos. Este trabalho busca avaliar o potencial da argila cinza, no processo de
remocao do zinco e do chumbo de efluentes sintéticos em sistema de banho finito. A
argila foi caracterizada por: Difracdo de Raios-X, Espectrofotometria de Raios-X por
Energia Dispersiva e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio. Os ensaios de banho finito
foram realizados seguindo um planejamento experimental fatorial 22, tendo como
variaveis: pH e concentracdes iniciais de metal. As argilas foram avaliadas quanto a
sua capacidade de remocdo e seu percentual de remocdo de metais. Apds as
caracterizacbes e avaliacdo, verificou-se que a argila cinza € composta de
argilominerais dos grupos da mica e caulinitas. Os resultados do planejamento
fatorial mostraram que o processo de adsor¢cdo dos metais zinco e chumbo podem

ser desenvolvidos com boa porcentagem de remocéao.

Palavras-chave: Argila cinza, metais pesados, banho finito, planejamento

experimental e adsorgéo.
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INTRODUGCAO

Os residuos industriais constituem a principal fonte de varios tipos de poluicao,
por metais pesados, de aguas naturais, que é um grave problema ambiental. Varios
estudos tém apresentado materiais alternativos de baixo custo para remocéo de
metais pesados desses efluentes, a fim de melhorar as tecnologias de remediagéo
ambiental 23,

A toxicidade destes metais é reforcada por meio de acumulacdo em tecidos
vivos e consequente biomagnificacdo na cadeia alimentar. Esses ions metélicos
podem ser prejudiciais a vida aquética e por essa razdo a contaminacao por ions
metalicos toxicos continua a ser um grave problema de saulde publica. Varios
métodos de tratamento tém sido desenvolvidos, a fim de reduzir ou eliminar os
metais pesados dos efluentes, dentre eles: precipitacdo quimica, troca idnica,
osmose reversa e adsorcdo, entre outros tratamentos fisicos e quimicos “ °. Para
baixas concentracfes de ions metalicos no efluente, o processo de adsorcdo € o
mais recomendado para remocéao, devido a sua elevada eficiéncia, facil manuseio,
disponibilidade de adsorventes diferentes e relacéo custo/eficiéncia 2.

As propriedades das argilas tém estimulado varios estudos na sor¢do de
metais pesados de aguas contaminadas © ® . As argilas possuem um grande
potencial quando comparada ao carvao ativado, que é o um dos principais materiais
utilizados para esse fim . Esses materiais se caracterizam pelas propriedades, tais
como: Otima area superficial especifica, excelente estabilidade fisica e quimica,
estruturas e propriedades superficiais variadas ©.

Levando-se em consideracdo que existe abundancia de argilas no Brasil, este
estudo propbGe avaliar a remocdo de zinco e chumbo de efluentes sintéticos,
utilizando a argila Cinza natural como adsorvente num sistema de banho finito. Foi
realizada a caracterizacdo da argila, através das técnicas de DRX, EDX e BET.
Foram realizados os ensaios de adsorcao por banho finito para avaliar a remocgéao
destes metais pela argila. Utilizou-se um planejamento fatorial 2° para avaliar os
fatores concentracdo inicial e pH, sobre as respostas Percentual de Remocéo

(%Rem) e Capacidade de Remogao (geq)-
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MATERIAIS E METODOS
A pesquisa foi realizada no Labnov (Laboratorio de Desenvolvimento de Novos
Materiais), situado na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), PB.

Caracterizacdo das Argilas

Neste estudo, foi utilizada a argila Cinza (fornecida pela Sid Chemie do Brasil
LTDA) na sua forma natural. Essa argila foi triturada e peneirada em malha 200
mesh. A caracterizacdo da argila Cinza foi realizada a partir das técnicas de:
Difracdo de Raio X (DRX), Espectrometria de Raio X por Energia Dispersiva (EDX) e
Adsorcao Fisica de N, (método do BET).

Difragcéo de raios X (DRX): Os dados coletados foram das amostras utilizando o
método do p6 empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacéo
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°(20)/min., com angulo 26
percorrido de 0° a 50°.

Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX): A composi¢do quimica
da argila foi analisada em um espectrobmetro EDX-700 Shimadzu.

Adsorcao fisica de N, (método do BET): O modelo do equipamento utilizado foi
ASAP 2020 da Micromeritcs nas seguintes condicbes de tratamento: Taxa de

aquecimento: 10°C/min.; Temperatura Maxima: 350°C e Vacuo: 10umHg.

Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento fatorial, com o objetivo de avaliar a influéncia da
concentracdo inicial de metal (Pb*" e Zn®*) e do pH na adsorcao. Utilizou-se um
fatorial 2° com adicdo de trés pontos centrais, 0os niveis e as varidveis do
planejamento estdo expressos na Tabela 1. As variaveis independentes foram:
concentracdo inicial de metal (Cj)) e pH. As variaveis dependentes foram:
Percentagem de Remocao (%Rem) e Capacidade de Remoc¢ao (geq).

O planejamento incluiu 4 ensaios nos pontos coordenados xi = £1 para ambos

os fatores, além de trés ensaios repetidos no ponto central (x; = 0) correspondendo
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aos valores médios das variaveis entre os niveis superiores e inferiores, totalizando
7 ensaios. Os ensaios no ponto central tém a finalidade de fornecer um valor de erro

puro e estabilizar a variancia dos resultados previstos ©.

Tabela 1 - Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2°+3 pontos centrais

Fator Nivel do fator ) .
. . . Nivel do Variavel
Ensaio x; concentracédo  Fator pH concentracao
fator pH Resposta

(Ppm) (Ppm)
1 10 3 - - Y1
2 50 3 + - Ys
3 50 5 + + Y3
4 10 5 - + Y.
5 30 4 0 0 Ys
6 30 4 0 0 Ys
7 30 4 0 0 Yo

Na andlise estatistica foi utilizado o programa Minitab 15.0 para verificar a
existéncia de efeito significativo dos fatores nas variaveis dependentes, através da

analise de variancia — ANOVA.

Ensaios de Adsorcao (Banho Finito)

Preparacéo dos efluentes: Utilizou-se solucdes de Pb®" e Zn** provenientes dos
nitratos chumbo (Pb(NOs3),) e zinco (Zn(NO3),6H,0). Preparou-se uma solu¢cao-mae
de 1000 ppm de cada sal e diluiu-se nas concentracdes de 10, 30 e 50 ppm.

Metodologia do banho finito: Os ensaios de adsorcéo, constaram da dispersao
de 0,5 g de argila, em 50 mL do efluente sintético, com o pH sendo controlado a
cada hora, sob agitacado constante (200 rpm) durante 5 h, mantendo-se o valor do
pH preestabelecido e temperatura ambiente (25°C). Ao final deste periodo, foi
realizada uma filtracao e o filtrado foi analisado por espectrofotometria de absorcéo
atbmica (Espectrofotdmetro de Absor¢cdo Atbmica da marca Varian e modelo
AA400), para a determinacéo da concentracdo real de chumbo (Pb?") e zinco (zZn?")
no efluente tratado. A Percentagem de Remocéao (%0Rem), bem como a Capacidade

de Remoc&o (qeq) foram obtidas através das Equacoes 1 e 2 ©, respectivamente:
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%Rem = LQC;CJ*loo (1)

v
Oeq = - (C,-C) (2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de DRX para a amostra de argila Cinza na forma natural esta
apresentada na Figura 1.

\Argila Cinza Natural\ 2,83A M - mica
Q C - caulinita
Q - quartzo

200 +

100

20

Figura 1 - Difratograma da argila cinza.

No difratograma h& dois picos caracteristicos da caulinita e um pico
caracteristico da mica, os demais picos estdo relacionados a presenca de quartzo.
Considerando os angulos que correspondem aos picos da mica e caulinita e
aplicando diretamente a Lei de Bragg (nA = 2dsen®), para um A de 1542 A, o valor
de “d” (distancia interlamelar basal) é obtido. Observam-se as presencas dos picos
caracteristicos da mica a uma distancia interplanar de d = 10,29 A, da caulinita, onde
d=7,28 Aed=4,51A e auma distancia interplanar de d = 3,35 A e d = 2,83 A que
é caracteristico da presenca do quartzo . Qualitativamente a argila é constituida
por uma mistura de argilominerais do grupo das micas e caulinitas.

A Tabela 2 apresenta os resultados de composicdo quimica da argila Cinza
natural.
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Tabela 2 - Composicao quimica das argilas Cinza

Composi¢do quimica Argila Cinza Natural (%)

SiO; 53,45
Al,O3 24,18
Fe 03 10,62

K20 4,16

MgO 2,56

CaO 1,77
Outros 3,26

Analisando os resultados da Tabela 2, observa-se que a amostra apresenta
uma maior quantidade de oxido de silicio (SiO,) e de 6xido de aluminio (Al,O3) se
comparado com 0s outros componentes, totalizando um percentual acima de 75%,
caracteristico de materias silico-aluminosos. As amostras também apresentaram um
teor apreciavel de 6xido de ferro na forma de éxido de ferro Ill. O MgO, o CaO e o
K,O, estdo presentes na amostra como 6xidos de cétions trocaveis . Pode-se
verificar qgue o contetdo SiO, € devido a silica livre, que € proveniente do quartzo, o
Al,O3 existente esta em sua maior parte combinado formando os argilominerais .

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorcao de Ny,

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

Tabela 3 - Medidas de superficie da argila Cinza

Microporos Mesoporos
Area BET
Argila Area Volume Area Volume
(m?/g)
(m?/g) (m°/g) (m?/g) (m°/g)

Cinza 109 15 0,00617 94 0,16377
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Observa-se que a argila Cinza possui um valor de area superficial especifica de
109 m?g, como é constituida por uma mistura de argilominerais (mica e caulinita) e
outras impurezas (quartzo) nao é possivel fazer uma boa comparacdo com os dados
da literatura.

A isoterma de fisissorcao de N, da argila Cinza encontra-se na Figura 2.

—=— Adsorcao

120
100 ~
80
60

40 4

Quantidade Adsorvida (cm3/g)

20

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/P0)

Figura 2 - Isotermas de fisissor¢cao de N, da Argila Cinza.

Ao analisar a isoterma obtida na Figuras 2, ela pode ser classificada como tipo
Il ou isoterma BET, caracteristica da formacédo de multiplas camadas de moléculas
adsorvidas na superficie sélida. Este tipo de isoterma sigmoidal (ou a forma 'S') é
freqientemente 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 remocéo (%Rem) e capacidade
de remocéo (geq), através do planejamento fatorial 2% com 3 pontos centrais para o
sistema de remocéo de Zn** e Pb?* pela argila Cinza estdo apresentados na Tabela
4eb.
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Tabela 4 - Resultados da remogé&o de zinco utilizando argila Cinza

Nivel

Ensaio Fator ator Nivel do fator o Geq ) Oeq
concentracao concentracao %Rem %Rem

X opm) P (opm) ff‘)tljr (mg/g) (mgg)
1 10 3 - - 38,41 0,32 39,17 0,31
2 50 3 + - 3341 151 32,65 1,51
3 50 5 + + 58,19 2,63 58,95 2,63
4 10 5 - + 66,22 0,54 65,47 0,55
5 30 4 0 0 42,80 1,07 49,06 1,25
6 30 4 0 0 4400 1,10 49,06 1,25
7 30 4 0 0 4400 1,10 49,06 1,25

Tabela 5 - Resultados da remogé&o de chumbo utilizando argila Cinza

Ensaio Fator Nivel do fator T ve! Qe Qg
concentragao FatHor concentracdo fat(c))r %Rem " o%Rem’ )
Xi (ppm) P (ppm) oH (mg/g) (mg/g)
1 10 3 - - 0,97 0,01 35,86 0,72
2 50 3 + - 34,84 1,31 35,86 0,78
3 50 5 + + 99,73 3,75 98,9 4,28
4 10 5 - + 98,06 0,51 98,9 -0,02
5 30 4 0 0 89,59 1,97 67,38 1,44
6 30 4 0 0 91,59 2,02 67,38 1,44
7 30 4 0 0 98,59 2,17 67,38 1,44

O melhor resultado de remocdo de zinco, utilizando a argila Cinza como
adsorvente (Tabela 4), foi atingido no ensaio 4, no nivel mais alto de pH. A maior

capacidade de remocdo no ensaio 3, para 0s niveis mais altos de concentracédo
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inicial e pH. Nos ensaios com chumbo os percentuais de remocao foram mais
elevados (Tabela 5), atingindo valor maximo de remocao no ensaio 3 e capacidade
de remocéo de 3,75 mg/g. Nessa faixa de pH (3-5), os efeitos da precipitacdo dos
metais (Zn** e Pb?*) em forma de hidréxidos sdo reduzidos, ou seja, a remocéo se
da preferencialmente por adsorcgéo.

Os modelos da remocao de zinco e capacidade de remocéo para a argila Cinza
e a avaliacdo da regressdo dos dados foram obtidos a partir das variaveis
independentes: concentracao inicial (C;) e pH, com relacdo a variavel dependente:

Percentual de Remocéo (%Rem). As equacdes 3 e 4 mostram os modelos:

% Rem=49,06 - 3,26C, +1315pH R? =99,63% (3)

Qe =125+0,82C, +0,34pH +0,22C, x pH  R? =99,95% 4)

A andlise estatistica comprovou um efeito significante do pH sobre 0 %Rem. A
remocao de zinco apresenta uma maior dependéncia do pH. A presenca de elevado
namero de ions H* gera uma concorréncia com os ions metéalicos para os sitios da
superficie da argila, que séo carregadas negativamente. Entretanto, em valores mais
elevados pH, a concentracdo de fons H* diminui, e os metais estdo sob forma de
hidroxido, esta situacdo limita a competicdo entre H* e ions metdlicos. JA a
capacidade de remocdo apresentou efeito significante dos efeitos principais e da
interacdo entre eles, tendo uma maior dependéncia da C;. As Figura 3 mostra 0s

diagramas de Pareto dos efeitos da C; e pH sobre as resposta %Rem e (eq.

4,30 43

@ > o
g0z
>
so0z

ABJ ABA

Figura 3 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para as respostas a) %oRem
e b) geq para remogao de zinco.
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Através da analise estatistica dos dados, visualmente expressa pelo diagrama
de Pareto da Figura 3a, verifica-se efeito significativo da variavel C; de zinco e do pH
sobre a resposta percentual de remocao (%Rem). J& a Figura 3b mostra efeito
significante tanto das variaveis principais (C; e pH) quanto da interacdo entre elas
sobre a resposta capacidade de remogGao (geq).

Os modelos da remocdo de chumbo e capacidade de remocao para a argila
Cinza e a avaliacdo da regressdao dos dados foram obtidos a partir das variaveis
independentes: concentracéo inicial (Cj) e pH, com relacdo a variavel dependente:

%Rem. As equacdes 5 e 6 mostram os modelos:

% Rem=67,38 + 31,52 pH R? =97,41% (5)

0o =144 +1,09C; +0,69pH +1,06C; x pH  R*=99,23% (6)

A analise estatistica comprovou um efeito significante do pH sobre o percentual
de remocdo. A remocao de chumbo apresenta uma grande dependéncia do pH. J4 a
capacidade de remocéo apresentou efeito significante dos efeitos principais (C; e pH)
e da interacao entre eles, tendo uma maior dependéncia da C; de zinco.

As Figura 4 mostra os diagramas de Pareto dos efeitos da concentracao inicial

e pH sobre as resposta percentual de remocao (%Rem) e capacidade de remocao
(Geq)-

4,30 4,30
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Figura 4 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para as respostas a) %oRem
e b) geq para remogao de chumbo.

O diagrama de Pareto da Figura 4a, mostra efeito significativo da variavel

concentracéo inicial de chumbo e do pH sobre a resposta percentual de remocao
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(%Rem). J& a Figura 4b mostra efeito significante tanto das variaveis principais (C; e

pH) quanto da interagéo entre elas sobre a resposta capacidade de remogao (feq).

CONCLUSOES

As caracterizagcdes mostraram que a argila Cinza é formada por uma mistura
de argilominerais, mica e caulinita, contendo quartzo como impureza.

Os ensaios de adsorcdo apresentaram bons percentuais de remocao, tendo o
chumbo uma maior afinidade com a argila Cinza.

Verificou-se, pela andlise de variancia um efeito significativo do fator pH sobre
a resposta %Rem, contribuindo positivamente para remocdo. Observou-se ainda,
gue ndo houve influéncia significativa do fator concentracdo inicial (C;) nem da
interacdo entre os dois fatores no Percentual de Remocgéo.

Na analise de variancia sobre a resposta geq, Verificou-se significancia tanto
dos efeitos principais (C; e pH) quanto da interacdo entre esses fatores. O fator
concentracdo inicial apresentou maior efeito sobre a resposta, contribuindo

positivamente para Capacidade de Remocao.
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EVALUATION OF POTENTIAL AS GREY CLAY ADSORBENT OF HEAVY
METALS ZINC (Il) AND LEAD (1)

ABSTRACT

The problems caused by heavy metal contamination generated a growing need for
technologies to apply reduction or elimination thereof. This paper seeks to evaluate
the potential of gray clay, the process of removal of zinc and lead from synthetic
effluents in finite bath system. The clay was characterized by: X-Ray Diffraction, X-
ray Spectroscopy Energy Dispersive and Physical Adsorption of Nitrogen. Assays
were performed finite bath following a 22 factorial experimental design, with the
variables: pH and initial concentrations of metal. The clays were evaluated for their
ability to remove and its removal percentage of metals. After the characterization and
evaluation, it was found that the gray clay comprises clay minerals from the groups of
kaolinite and mica. The results of the factorial design showed that adsorption of the
metals zinc and lead can be developed with good percentage removal.

Keywords: Clay gray, heavy metals, bath finite, experimental design and adsorption.
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