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RESUMO - O objetivo inicial deste trabalho foi estudar os efeitos da concentracdo
inicial (Ci) e pH na remocdo de ions chumbo pela argila chocolate B natural e
modificada termicamente a 500°C em sistema de banho finito. Foi adotado um
planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais, totalizando sete ensaios, em que foi
avaliada a resposta percentual de remocdao (%Rem) sobre o pH e Ci. A argila chocolate
B (natural e modificada) foi caracterizada por meio das técnicas de difragdo de raios X
(DRX), capacidade de troca de cations (CTC) e adsorcdo fisica de nitrogénio.
Observou-se por meio dos resultados de caracterizacdes que a argila chocolate B é
pertencente ao grupo das esmectitas e que ocorreram modificaces na estrutura desta
quando modificada termicamente. Os efeitos das variaveis Ci, pH e interagdo foram
significativos sobre a resposta %Rem para a argila natural, enquanto que apenas o pH
teve efeito sobre a argila modificada.

1. INTRODUCAO

As crescentes demandas industriais e tecnoldgicas tém ocasionado para a sociedade grandes
mudancas ambientais, com geracdo de elevadas quantidades de lixos poluentes. Assim, o
desenvolvimento de pesquisas neste sentido vem ganhando cada vez mais espaco, na tentativa de
se obter novas formas de minimizacdo desses impactos ambientais provocados por diversas
formas de poluicdo. Por isso as legislacdes vigentes também estdo cada vez mais atentas as varias
maneiras de protecdo dos ecossistemas.

Os metais pesados estdo em destaque entre os poluentes mais importantes de mananciais e
agua tratada e sdo considerados um grave problema de salde publica. Os efluentes industriais
constituem a principal fonte de poluigdo por metais pesados (Demirbas, 2008). S&o conhecidos por
sua toxicidade, seu vasto emprego e sua importancia, alguns desses metais pesados: niquel, cromo,
cobre, chumbo, manganés, mercurio, cadmio, zinco, antiménio.

Geralmente, na remocao de metais pesados de dguas contaminadas e efluentes industriais, 0s
métodos mais empregados incluem a precipitagdo quimica, separacdo por membranas, troca idnica
e adsor¢do. No entanto, diferentemente dos demais métodos, a adsorcdo se sobressai dos demais,
devido a sua eficiéncia em empregar diversos adsorventes, principalmente pelo baixo custo dos
materiais utilizados neste processo.

Segundo Abreu (1973) as argilas esmectiticas possuem um alto potencial de adsor¢do, como
também a possibilidade de ativacdo quando submetida a processos que promovam melhorias de
suas propriedades. As esmectitas sdo largamente usadas numa gama de aplicagdes devido a sua

Area temética: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 1



/1
/é‘cmm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de F|Orian0p0|iS/SC
Engenharia Quimica

capacidade de troca de cations, capacidade de expansdo, alta area especifica e por possuirem fortes
capacidades de adsorcao/absorcao.

Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na remocgdo de metais pesados (Rodrigues,
2003; Lima et al., 2011; Patricio, 2012; Mota 2013), foi realizado para caracterizar a argila
Chocolate B natural e modificada termicamente a 500°C por meio das técnicas de difracdo de raios
X (DRX), capacidade de troca de cations (CTC) e adsorcdo fisica de nitrogénio, visando sua
utilizagdo como adsorvente no processo de remocdo de chumbo por meio de ensaios de banho
finito. Foi realizado um planejamento experimental fatorial 22 com triplicata no ponto central,
totalizando 7 experimentos analisando-se os fatores pH (3, 4 e 5) e concentragéo inicial de metal
(10, 30 e 50). Assim, com 0 objetivo de verificar se existem efeitos significativos sobre a resposta
percentual de remocédo (%Rem) foi realizada a Analise de Variancia (ANOVA).

2. MATERIAIS E METODOS

A argila utilizada neste trabalho foi a argila Chocolate B do grupo das esmectitas, fornecida
pela empresa BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada no municipio de Boa Vista/PB.
A mesma foi submetida a modificagdo térmica a 500°C em forno mufla por 24 horas e em seguida
caracterizada (natural e modificada) pelos seguintes métodos: difracdo de raios X (DRX),
capacidade de troca de cations (CTC) e adsorcdo fisica de nitrogénio (método BET).

2.1 Caracterizacao

Difracdo de raios X (DRX): Os dados foram coletados utilizando o método do pé
empregando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, 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 5° a 50°.

Capacidade de Troca de Cations (CTC): A capacidade de troca de cations foi realizada por
meio do método do acetato de amonio realizado em equipamento de Kjeldahl, de acordo com
Mota (2013).

Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (método BET): Na obtencdo das isotermas de adsorcdo de N>
a -196°C para argila Chocolate B utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics, onde a
amostra inicialmente foi pesada e levada a secagem a 300°C por 24 horas sob vacuo. Logo ap6s, a
amostra foi novamente pesada e assim iniciou-se a andlise, para a obtencdo de isotermas de
adsorcéo de N2 a -196°C (77K), em diferentes pressdes parciais de No.

2.2 Planejamento experimental e ensaios de banho finito

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 analise de variancia
— ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0 (Minitab, 2006).

Na realizaco deste trabalho foi adotado o planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto
central. E os efeitos adotados foram concentragdo (10, 30 e 50 mg. L) e pH (3, 4 e 5).

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 22
(Montgomery; Runger, 2003).
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As solucdes de efluentes sintéticos foram preparadas a partir do reagente nitrato de chumbo
[Pb(NOs3),], nas seguintes concentragdes: 10, 30 e 50 mg.L™. Para ajustar o pH das solugdes para
0s respectivos valores estabelecidos (3, 4 e 5), foram utilizadas solucdes diluidas a 3% de acido
cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH). Os ensaios de banho finito foram realizados
seguindo a metodologia encontrada em Mota (2013).

2.3 Andlise estatistica (Valor p e Anélise de Variancia)

Com o objetivo de verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos, foi realizada a Andlise de Variancia (Analysis of Variance — ANOVA). O
procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado nivel de
significancia (Montgomery; Runger, 2003).

Para analisar a regressdo significativa, faz-se necessario a realizacdo do Teste p, que é um
fator importante para observar o ajuste do modelo e testar se a equacdo de regressdo é
estatisticamente significativa. Se verificarmos que o valor calculado de p € menor ou igual a 0,05
tem-se evidencias estatisticas suficientes para acreditar na existéncia de uma correlacdo entre as
variaveis dependentes e as variaveis independentes. Caso o valor calculado de p seja superior a
0,05, isso significa, que ndo existe correlacdo entre as variaveis dependentes e as variaveis
independentes (Sousa, 2009).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de Raios X das argilas Chocolate B natural
e modificada termicamente a 500°C.
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Figura 1— Difratogramas de Raios X das argilas Chocolate B: natural e modificada termicamente a 500°C.

Os difratogramas das argilas Chocolate B natural e modificada termicamente a 500 °C
apresentaram 0s picos caracteristicos de uma argila esmectitica, tendo como principais
argilominerais a propria esmectita e ainda a caulinita e quartzo (Sousa Santos, 1992). Em que a
argila Chocolate B natural apresentou picos mais intensos. A predominancia de quartzo é
apresentada como impureza com picos mais intensos comparados com as outras reflexdes,
confirmando a quantidade consideravel de silica na argila Chocolate B (Wang; Ariyanto, 2007).

Dessa maneira, sdo visiveis as transformacdes estruturais ocorridas para a argila modificada
termicamente a 500 °C. Verifica-se que o processo de ativacao térmica provocou uma diminuicdo
na intensidade do pico caracteristico da esmectita e mantiveram-se 0s picos referentes aos
argilominerais caulinita e o quartzo. Este comportamento pode ser explicado por uma
reorganizacdo da estrutura da argila e esta em concordancia com a literatura (Vilar, 2007).
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Através do método do acetato de amodnio realizado em equipamento de Kjeldahl, obteve-se o
resultado de 76 meg/ 100 g para argila Chocolate B natural, valor esse dentro da faixa esperada
para argilas do tipo esmectita. Para a argila Chocolate B modificada termicamente a 500°C
encontrou-se um valor de 52 meq/100 g de argila. Observa-se uma redugdo na CTC da argila
Chocolate B ap0s a ativacdo térmica. O valor da capacidade de troca catibnica para a argila
chocolate B natural estd de acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas da literatura, 80
a 150 meq/100 g de argila (Sousa Santos, 1992).

As propriedades texturais obtidas por adsor¢do de N das argilas chocolate B, natural e
ativada termicamente a 500°C sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades texturais das argilas Chocolate B natural modificada termicamente a

500°C.
. VPptotal Vmicro Vmeso Dp
2
Argila Seet (M?/Q) (cm¥g)  (cm¥g) (cm¥/g) (nm)
Natural 82 0,077 0,012 0,056 3,74
Modificada 59 0,055 0,010 0,039 3,74

Seet (Area superficial especifica); Vet (Volume total de poros); Vimicro (volume de microporo); Vmeso
(volume de mesoporo); Dp (didametro de poro).

Os valores obtidos de area superficial especifica e volume total de poros para argila
Chocolate B natural foram 82 m?/g e 0,077 cm®/g, respectivamente. Os valores obtidos para area
superficial especifica e volume total de poros para argila Chocolate B ativada termicamente 500
°C foram 59 m?/g e 0,055 cm®/g, respectivamente. Ambos, a area e o volume total diminuiram
significativamente. Este comportamento esta de acordo com a literatura (Onal, 2007).

A area superficial também influencia na capacidade de troca ibnica do material, pois
quanto maior a area superficial especifica, maior a quantidade de sitios na superficie do material e,
consequentemente, maior a capacidade de troca i6bnica do mesmo (Tagliaferro et al., 2011).

De acordo com Cases et al., 1992, a mesoporosidade na esmectita € atribuida a associacdes
interparticulas, enquanto que a microporosidade é devida ao empilhamento irregular de camadas
de diferentes dimensdes laterais dentro de uma particula. Na desidratagdo, a 4gua € primeiramente
perdida a partir de superficies exteriores e mesoporos. A medida que a pressdo de vapor diminui o
estado de hidratagdo dos espacos intercamada muda gradualmente.

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as isoterma de adsorcdo de N2 para a argila Chocolate
B natural e modificada termicamente a 500°C.
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Figura 3 — Isoterma de adsorgéo de N. a -
196 °C da argila Chocolate B modificada
termicamente a 500 °C.

Figura 2 — Isoterma de adsor¢éo de N. a -
196 °C da argila Chocolate B natural.
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As isotermas apresentadas nas Figuras 2 e 3 apresentam sdo isotermas classicas de uma
adsorcéo, classificada como tipo I, caracteristica da formacéo de multiplas camadas de moléculas
adsorvidas na superficie sélida. Este tipo de isoterma sigmoidal é frequentemente encontrada em
solidos ndo porosos ou com poros maiores que microporos, o que explica os baixos valores de
volume microporoso (Rhutven, 1984).

Comparando as duas isotermas de adsorcdo € possivel perceber que ocorreu uma maior
quantidade de N2 adsorvido para a argila Chocolate B natural. Para pressoes relativas entre 0,4 e
0,95 (regido de mesoporos) a quantidade de N2 adsorvida & menor para a argila Chocolate B
modificada termicamente a 500°C, quando comparada com a argila chocolate B natural, isso
acontece possivelmente, pelo fato do valor de mesoporos da argila Chocolate B natural ser
superior ao da argila Chocolate B modificada termicamente a 500°C, fator que pode ser
evidenciado pela Tabela 1.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de porcentagem de remocédo e capacidade de
remocao para a argila Chocolate B natural e modificada termicamente a 500°C, na remoc¢édo dos
fons chumbo (Pb?").

Tabela 2 — Resultados obtidos do planejamento experimental 2% + 3 pontos centrais para a argila
Chocolate B natural e modificada termicamente a 500°C na remogéo de Pb?"*.

Ensaio Ci (mg.L?) pH % ReMyat. % ReMuiod,
1 10 3 88,53 60,02
2 50 3 98,61 60,29
3 10 5 97,99 98,83
4 50 5 99,44 97,64
5 30 4 98,52 88,46
6 30 4 97,71 90,30
7 30 4 98,24 84,70

De acordo com a analise do teor de chumbo, 0 maximo percentual de remocédo (%Rem) e
capacidade de remocéo (geq) pela argila chocolate B natural foi no ensaio 4, com valor de 99,44%
e 3,36 mg de metal por g de argila para uma concentracio inicial de 50 mg.L* e pH 5.

Pela Tabela 2, quando comparada com a argila chocolate B natural é possivel verificar que
para argila chocolate B modificada termicamente a 500°C ocorreu um pequeno decréscimo no teor
de chumbo removido (98,83%), assim também como as condicdes de Ci (10mg.L™). No entanto, a
capacidade de remocéo foi duas vezes maior (6,79 mg de metal por g de argila) que o resultado
encontrado para a argila natural. Isso significa que nestas condigdes (Ci= 50mg.L™? e pH=5) a
argila chocolate B quando modificada, tem a sua capacidade de remocéo de chumbo elevada.

Observa-se de maneira geral, que os melhores resultados de percentual de remocéo (%Rem)
e capacidade de remocao (geq) foram com os experimentos com valor de pH igual a 5. Nessa faixa
de pH (3 — 5) os efeitos de precipitacdo de metais em forma de hidréxidos séo reduzidos, ou seja, a
remocéo se dar potencialmente por adsorcdo (Kaya; Oren, 2005).

A Tabela 3 apresenta os resultados da analise de variancia para as respostas de percentual
de remocéo e capacidade de remocéo para a argila Chocolate B natural com o metal chumbo.
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Tabela 3 — Anélise de variancia para a resposta %Rem na remocéo de chumbo pela argila
Chocolate B natural e modificada termicamente a 500°C.

Natural Modificada
% Rem % Rem
(R?= 98,81%): R mex. = 99,60% (R?= 96,93%); R mex. = 98,98%

FONTE GL SQ QM VAFL,OR FONTE GL SQ QM VAIEOR

Regressio | 4 | 8528 | 21,32 | 0,008 Pﬁzi'itgal 2 | 1450,30 | 725,15 | 0,011

C 1 | 3323 | 3323 | 0,005 C 1| 021 | 021 | 0887

pH 1 | 2647 | 2647 | 0,006 Ph 1 | 1450,09 | 1450,09 | 0,006

CixCi 1| 695 | 1861 | 0023 | 'Neragao |, | (5q 053 | 0822

(pH x Cy)
CixpH 1 | 1862 | 1862 | 0009 | Curvatura | 1 | 127,53 | 127,53 | 0,058
Erro 2 | 034 | 017 - Erro 2 | 1629 | 8,15 -

Na analise de varidncia do percentual de remocdo utilizando argila Chocolate B natural,
verifica-se efeito significativo dos efeitos principais concentragdo inicial (p = 0,005 < 0,05; efeito
significativo) e pH (P = 0,006 < 0,05 efeito significativo) e da interacao (p = 0,009 < 0,05). Pelo
teste do valor p a regressdo é significativa com nivel de confianca de 95%. Observa-se também
que o quadrado da concentracdo apresenta significancia com p = 0,023 < 0,05. Pelo coeficiente de
determinacéo explicavel (R?), 98,81% dos dados experimentais s&o explicados pelo modelo.

Por meio da Tabela 3 é possivel observar a andlise de variancia do percentual de remoc¢éo
utilizando argila Chocolate B modificada termicamente a 500°C no sistema contendo chumbo.
Verifica-se efeito significativo apenas do efeito principal (p = 0,011 < 0,05). Pelo teste do valor p
a regressao é significativa ao nivel de 95% de confianca. A interacdo apresentou valor de p maior
que 0,05 (p = 0,822 > 0,05), ou seja, a interacdo entre os fatores ndo tem significancia sobre 0 %
Rem.

Pelo coeficiente de determinagdo explicavel (R?), 96,93% dos dados experimentais s&o
explicados pelo modelo.

As Equacdes 1 e 2 expressam 0s modelos obtidos para a porcentagem de remoc¢do de
chumbo pela argila Chocolate B natural e modificada termicamente, respectivamente.

% Rem = 66,07 +0,878C, +5,81pH —0,005C2 —0,108C.xpH (1)

% Rem=1,19+19,59 pH 2

O modelo quadréatico foi o que melhor se ajustou para o percentual de remogédo de chumbo
(Equacdo 1) em funcgdo das varidveis independentes: concentragdo e pH. Este modelo apresentado
explica 98,81% do comportamento referente aos fatores analisados (pH x Ci ) para a resposta
%Rem, sendo o valor maximo explicavel dos dados igual a 99,60 %. E possivel ainda verificar
para 0 modelo contendo a resposta %Rem para a argila modificada que existe uma forte
significancia do pH sobre a resposta percentual de remocdo (% Rem). Enquanto que essa
significancia ndo existe para os efeitos principais e a Ci.
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As Figuras 4 e 5 apresentam o diagrama de Pareto para as argilas natural e modificada,
respectivamente, sobre a resposta percentual de remocao (% Rem).

4,30 4,30
A l i
A B
B ABA
AB A
0 2 4 6 8 0 12 14 0 3 4 6 8 0 12 1
Efeito Padronizado Efeito Padronizado
Figura 4 — Diagrama de Pareto dos efeitos Figura 5 — Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta %Rem no sistema padronizados para a resposta %Rem no sistema
chumbo/argila Chocolate B natural. chumbo/argila Chocolate B modificada.

Observando o diagrama de Pareto para a argila chocolate B natural € possivel perceber que
os fatores concentracéo inicial e pH, assim como a interacdo entre esses foram significativos sobre
a resposta %Rem. Enquanto que houve significancia apenas para o pH na resposta %Rem com a
argila modificada termicamente a 500°C.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados de caracterizacdo obtidos para a argila chocolate B natural e
modificada termicamente a 500°C pdde-se perceber que apds a ativacdo térmica da argila, ocorreu
mudancas nas propriedades estruturais e texturais, evidenciadas por DRX, CTC e Adsorcéo fisica
de Na2. A anélise de difracdo de raios X confirmou que a argila Chocolate B é formada
basicamente pelo argilomineral esmectita, possuindo ainda a caulinita e quartzo.

As argilas utilizadas na remocdo de chumbo (natural e modificada) apresentaram
comportamentos similares, com maiores valores de adsorcdo na maior concentracdo (50 mg/L) e
maior pH (5) para a argila natural e Cj igual a 10 mg/L para a argila modificada.

Nos ensaios de banho finito, observa-se que a argila chocolate B natural apresentou valores
de remocdo de chumbo superiores a argila chocolate B modificada termicamente 500 °C,
confirmando que a argila Chocolate B natural, possui uma alta afinidade com o metal chumbo,
chegando a uma remocao de quase 100%.

A andlise de variancia, demonstrou que o fator pH possui maior significancia na resposta
percentual de remocdo (%Rem), tanto para a argila chocolate B natural como modificada
termicamente, enquanto os fatores concentracdo inicial e interacdo entre eles, tém significancia
sobre 0 %Rem apenas na argila chocolate B natural. Assim, pode-se sugerir que a argila Chocolate
B natural e modificada apresentaram-se promissoras como adsorventes para utilizagdo em
tratamento de efluentes na remocéo de chumbo.
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