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Resumo

Este artigo tem como principal objetivo caracterizar argilas esmectiticas chocolate de Boa-Vista, Estado da Paraiba (Brasil) na sua
forma natural e apds tratamento quimico, visando a sua utilizacdo na remog¢do de Pb** de efluentes sintéticos. Os métodos de
caracterizagdo utilizados foram fluorescéncia de raios X, difrag@o de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
de raios X por energia dispersiva. Neste trabalho foi estabelecido o procedimento para remocdo de Pb?" a partir de um efluente
inorgdnico sintético, utilizando argila natural. Para avaliar a influéncia dos principais parametros, como pH, tratamento e granulometria
da argila sobre a remogao do Pb?", foi utilizado o planejamento fatorial e os melhores resultados obtidos foram: pH 4.5, granulometria
entre 35 e 48 mesh, e argila natural.

Palavras-chave: argilas, caracterizacdo, Troca idnica, chumbo.

Abstract

The main objective of this paper is to characterize the Chocolate smectite clays of Boa-Vista, State of Paraiba (Brazil), in their
natural form, and after chemical treatment for their application in the removal of Pb*' from synthetic effluents. The following
methods were used: X-ray fluorescence, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy.
In is work the procedures for Pb’" removal from a synthetic inorganic effluent using a natural clay were established. To evaluate the
influence of the main parameters, such as pH, clay treatment and granulometry, on Pb*' removal, factorial planning was used and
the best results obtained were pH 4.5, granulometry in the range of 35 to 48 mesh and natural clay.
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INTRODUCAO

Nos ultimos cinqiienta anos, o interesse no estudo em torno
das argilas vem crescendo muito, principalmente no que diz
respeito a sua composigéo, estrutura e propriedades fundamentais
dos constituintes, ndo somente das argilas como dos solos. As
formas de ocorréncia e a relagdo das argilas com suas propriedades
tecnologicas tém sido também muito estudadas [1]. Devido ao
seu baixo custo, elas podem ser utilizadas como carga nas
industrias de plasticos, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos
e veterinarios, com a finalidade de aumentar o volume e modificar
as propriedades destes materiais [2].

Segundo Souza Santos [3], a argila é um material natural,
terroso, de granulometria fina, que geralmente adquire, quando

umedecido com agua, certa plasticidade, e rigidez depois de
submetidos a aquecimento adequado.

No conceito moderno, consideram-se as argilas como
compostas essencialmente de particulas extremamente
pequenas de um ou mais membros de um certo grupo de
substancias denominadas argilominerais [4], que sdo silicatos
hidratados de aluminio e/ou magnésio, contendo teores
significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na
estrutura peculiar dos argilominerais que geram uma
capacidade de troca reversivel para cations orgénicos,
inorgénicos e organometalicos [2].

O desenvolvimento industrial e o surgimento de novas
tecnologias ocorrido nas ultimas décadas fizeram com que o
homem comegasse a se preocupar com os problemas
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causados ao meio ambiente. Este desenvolvimento deve ser
compativel com a preservagdo dos recursos naturais e para
isso novas técnicas de tratamento dos efluentes se fazem
necessarias, a fim de que seja possivel aliar baixos custos a
eficiéncia da preservacdo ambiental e da saide publica.
Os efluentes industriais de natureza inorgénica, contendo
metais pesados, tais como chumbo, cromo, niquel, ferro e
mercurio, ¢ atualmente um dos mais sérios problemas na
area ambiental. Estes metais sdo toxicos até mesmo em
baixissimas concentra¢cdes e ndo sdo compativeis com a
maioria dos tratamentos biologicos, descartando-se, entdo,
a possibilidade da descarga destes efluentes na rede ptblica
para tratamento em conjunto com o esgoto doméstico [5].

Diversas argilas exibem alta seletividade e uma alta capacidade
de troca para varios metais pesados e, por esta razdo, estdo sendo
estudadas para remog@o dos mesmos de efluentes industriais e
para recuperacdo dos preciosos e/ou semi-preciosos [6-11]. A
argila montmorilonita é considerada vinte vezes mais barata que
o carvao ativado [12]. Um grande niimero de estudos tem sido
conduzido utilizando argilas, principalmente montmorilonita, para
mostrar a eficiéncia delas na remogdo de metais tais como Zn?*,
Pb*", e AP* a partir de solugdes aquosas [13-15].

O Estado da Paraiba tem sido o principal produtor de argilas
montmoriloniticas, onde hoje atuam seis empresas operando
cerca de doze minas. Em 1995, a quantidade produzida neste
estado representou aproximadamente 87,3% do total da
producdo brasileira, sendo a parcela correspondente aos 12,7%
restantes produzida no Estado de S. Paulo. No segmento do
processamento onde, além do beneficiamento simples de
desintegracdo, homogeneizagdo e secagem, ¢ realizado o
beneficiamento da argila pela adi¢cdo do carbonato de sédio
(barrilha), transformando a bentonita, naturalmente
policatiénica, em bentonita sodica. Atuam no Estado da Paraiba
cerca de oito empresas, sendo quatro delas de estrutura
verticalizada, operando na mineragdo e no processamento
Industrial. Dessas oito empresas, apenas trés, Bentonit Unido
Nordeste (BUN), Argilas e Minérios Nordestinos (ARNOSA)
e Bentonita do Nordeste S.A. (BENTONISA) respondem por
mais de 86% da producdo nacional [16].

As argilas apresentam viabilidade técnico-econdmica,
decorrente do seu potencial de adsorcdo, que associado a sua
disponibilidade abundante as tornam adsorventes de baixo custo.

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar, segundo varias
técnicas, as caracteristicas de uma argila bentonitica oriunda
de Boa-Vista, Paraiba para serem utilizadas como possiveis
adsorventes na remocéo de chumbo. Este trabalho estudou a
remogao do chumbo a partir de efluentes sintéticos em sistemas
de banho finitos com argila bentonitica. Este estudo tem um
forte carater experimental e foi realizado um planejamento
experimental fatorial para obter as condigdes oOtimas
operacionais, tais como, tratamento, pH e granulometria.

EXPERIMENTAL
Separagdo das amostras de argila bentonitica

Foi utilizada uma amostra de bentonita de cor chocolate,

proveniente da jazida Primavera - Boa Vista/PB, fornecida na
forma de aglomerados pela Bentonit Unido Nordeste (BUN),
empresa situada no distrito industrial da cidade de Campina
Grande/PB. A argila bentonitica foi triturada e separada em
amostras, por peneiramento seco, segundo as faixas de 35-48
mesh e 65-100 mesh, para serem utilizadas no estudo, tendo
sido submetidas a um tratamento com cloreto de sédio, visando
uma investigagdo sobre a influéncia da granulometria e do
tratamento com NaCl no processo de remocdo de chumbo de
efluentes sintéticos. A maior quantidade de material encontrou-
se nas faixas 35-48 mesh e 65-100 mesh. Buscando-se uma
melhor relacdo entre a quantidade de material retido em uma
peneira e o tamanho da particula, optou-se por 35-48 mesh e
65-100 mesh para realizagdo do planejamento experimental,
em virtude de ambas apresentarem uma quantidade
significativa de material retido e uma maior diferenga entre o
tamanho das particulas.

Tratamento da argila bentonitica

As amostras de argila bentonitica foram submetidas a um
tratamento com cloreto de sddio, de modo a obté-las na forma
mais sédica possivel. Este tratamento foi realizado
dispersando-se uma amostra da argila em solu¢éo de cloreto
de sodio (2M), segundo a relagdo 1 g de argila/25 mL de
solucdo, a temperatura ambiente e sob agitagcdo por 24 h, ao
final do periodo de agitacdo a argila foi separada por filtracdo
e o material sélido foi levado a estufaa 110 °C.

Caracterizag¢do das amostras de argila bentonitica

As amostras da argila, tanto a natural como a tratada, foram
submetidas a analise por fluorescéncia de raios X, utilizada
para determinar a sua composi¢do quimica. O aparelho
utilizado foi Philips modelo PW2400.

A andlise por difracdo de raios X foi feita em difratdmetro
Siemens D5000.

A andlise de microscopia eletronica de varredura foi feita
em um microscopio eletrdonico de varredura Philips modelo
XL30-ESEM com um espectrometro de raios X por energia
dispersiva (EDS), permitindo obter informagdes sobre a
morfologia e andlise quimica elementar semiquantitativa das
amostras. As amostras foram recobertas com uma fina camada
de ouro por um metalizador modelo SCDO005.

Tabela I - Valores para os niveis escolhidos.
[Table I - Range values.]

Niveis
Variaveis - +
(1) Tratamento Sem Com
(2) Granulometria 35-48 mesh 65-100 mesh
(3) pH 3 4,5
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Avaliagdo do potencial das argilas na remogdo do chumbo

A capacidade de remoc¢@o do chumbo Pb?** pela argila
bentonitica foi avaliada por meio de ensaios em banho finito.

Foram utilizados pH constantes de 3,0 e 4,5 uma vez que a
troca de ions metalicos politivalentes necessita de baixos valores
de pH na soluc@o, de maneira a evitar a solubilidade de chumbo
[17] e também foram utilizadas argilas com e sem tratamento
com NaCl, o qual € realizado para obté-las na forma mais sédica
possivel, visto que o sédio ¢ um cétion facilmente trocavel [18].

Dispondo os ensaios através da combinagdo desses
pardmetros pela técnica de planejamento experimental.

O modelo Fatorial foi do tipo 23, em duplicata. Foram
escolhidas trés varidveis de processo [19], as quais foram
analisadas, levando-se em consideragdo o seu efeito sobre a
capacidade de remog@o da argila bentonitica.

Os valores para os niveis (+) e (-) estdo mostrados na Tabela L.

Foi preparada uma solugdo de Pb(NO,), a uma
concentracdo de 100 ppm, fonte do metal a ser removido. Em
seguida, dispersou-se a argila nesta solu¢éo segundo a relagéo
de 1 grama de argila/100 mL de solug@o, mantida sob agitagdo
e pH constantes por um periodo de 6 h.

Ao final deste periodo, a solugéo foi filtrada, e o filtrado
analisado por espectrofotometria de absor¢do atémica
(Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica Perkin Elmer), para
a obtencdo da quantidade de chumbo II removida, por grama
de argila bentonitica, tendo esta metodologia sido aplicada a
todas as amostras de argila bentonitica.

cada faixa, estdo apresentados na Tabela II.

Observa-se a partir dos resultados da Tabela I que as faixas
onde se concentra a maior quantidade de material foram entre
35 e 48 mesh e entre 65 ¢ 100 mesh, sendo estas as fra¢des
utilizadas como niveis no planejamento experimental.

Andlise quimica

As amostras foram analisadas por fluorescéncia de raios X.
Os resultados sdo mostrados nas Tabelas I1I e I'V.

Os resultados obtidos mostram que as amostras apresentam
valores de Al O, inferior a 46,0%; segundo as normas da
ABNT, o material ¢ classificado como silico-aluminoso. A
amostra tratada sofreu uma diminuicéo no teor de CaO, K,O e
MgO e um brusco aumento no teor de Na,O. A presenca de
calcio ¢ geralmente na forma de cétion trocavel; o MgO nas
amostras, indica a possibilidade da presenca de argilomineral
montmorilonitica.

Os resultados da andlise quimica mostram que a razdo Si/Al
permaneceu praticamente constante. Com o tratamento, o teor
de 6xido de silicio diminuiu, o de ¢xido de sddio apresentou
um aumento consideravel, mesmo com uma menor percentagem
de aluminio, ja que o sédio compensa a carga negativa do 6xido

Tabela III - Resultados das analises quimicas das argilas
bentonitica 35-48 mesh sem e com tratamento.
[Table 11l - Chemical analysis of clays.]

RESULTADOS E DISCUSSAO A
mostra
Medida do tamanho de particula por andlise de Resultados para Analise
. Componente L.
peneiramento Quimica (% massa)

A partir da classificagdo granulométrica, os didmetros das 35-48 mesh 35-48 mesh
particulas foram determinados para cada faixa granulométrica. (0,358 mm) (0,358 mm)
Estes valores foram calculados por meio da média aritmética (sem tratamento) (com tratamento)
dos valores limites de cada faixa obtida.

Os resultados da distribui¢do granulométrica de uma .
amostra de 600 g de argila, ou seja, o didmetro médio das 510, 61,17 61.82
peneiras onde ficaram retidos os materiais ( gp ), as ALO, 16,38 16,21

. P - . Fe,O 8,00 8,03

quantidades (ms) e os percentuais (Xi) de sélidos obtidos para 273

CaO 0,98 0,07

Tabela II - Distribui¢do granulométrica das amostras de argila. Na,0 0,32 3,45
[Table II - Particle size distribution of caly samples.] K,0 027 0.24
Faixa (mesh)  Xi (%) Ms(g)  dp (mm) MnO <0,01 <0,01

35-48 29,27 146,37 0,358 TiO, 0,85 0,85

48-65 12,31 61,54 0,252 MgO 2,69 1,86

65-100 27,49 137,46 0,219 P,O; 0,15 0,15
100-150 15,24 76,20 0,126 P. FOGO 9,18 7,32
150-200 6,67 33,37 0,089 Total 100 100,01

+ 200 7,43 37,17 R Si/Al 3,3 3,37
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Tabela IV - Resultados da andlise quimica das argilas
bentonitica 65-100 mesh (sem e com tratamento).
[Table 1V - Chemical analysis of clays.]

Amostra
Resultados para Analise
Componente Quimica (% massa)

65-100 mesh  65-100 mesh

(0,219 mm) (0,219 mm)

(sem tratamento) (com tratamento)

SiO, 60,46 59,44
ALO, 16,53 16,38
Fe,O, 8,44 8,39
CaO 0,98 0,08
Na,O 0,31 421
K,0 0,28 0,24
MnO 0,01 0,01
TiO, 0,85 0,83
MgO 2,72 1,91
PO, 0,16 0,16
P. FOGO 9,26 8,36
Total 100 100

Si/Al 3,23 3,2

de aluminio na rede cristalina. Os teores de MgO, K, O, e perda
de fogo sofreram uma pequena diminui¢éo na percentagem.

Difrac¢do de raios X

As Figs. 1 a 4 abaixo, apresentam os difratogramas
obtidos para as amostras de argila bentonita natural e tratada
com as granulometrias de 35-48 mesh e 65-100 mesh,
respectivamente.

Pode-se observar que o a curva de difragdo da argila
bentonitica (35-48 mesh) sem tratamento, Fig. 1, evidencia a
presenc¢a de montmorilonita e quartzo na amostra. Analisando
a curva de difragdo da argila bentonitica (35-48 mesh) tratada
com cloreto de sodio (NaCl-2M), Fig. 2, pode-se dizer que do
ponto de vista estrutural, o material ndo sofreu alteragdes
significativas, apenas diminuiu a intensidade do pico
caracteristico da montmorilonita (d001=14,7 A), indicando
uma possivel distor¢do no arranjo dos ions constituintes das
camadas octaédricas e tetraédricas, em virtude da provavel
troca ionica. J4 que o arranjo interlamelar ¢ diretamente
dependente do cation.

A partir dos resultados obtidos das amostras de argilas
bentoniticas (65-100 mesh) quando submetidas a difragdo de
raios X, observa-se que o difratograma da argila bentonitica
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Figura 1: Difratograma de raios X da argila bentonitica 35-48 mesh

(sem tratamento).

[Figure 1: X-ray diffraction pattern of non-treated clay.]
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Figura 2: Difratograma de raios X da argila bentonitica 35-48 mesh
(com tratamento).
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of treated clay.]
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Figura 3: Difratograma de raios X da argila bentonitica 65-100 mesh
(sem tratamento).
[Figure 3: X-ray diffraction pattern of non-treated clay.]
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Figura 4: Difratograma de raios X da argila bentonitica 65-100 mesh
(com tratamento).
[Figure 4 : X-ray diffraction pattern of treated clay.]

sem tratamento, Fig. 3, evidencia a presenga de montmorilonita
e quartzo na amostra. Analisando o difratograma da argila
bentonitica com tratamento (NaCl-2M), Fig. 4, pode-se dizer
que do ponto de vista estrutural, o material também néo sofreu
alteracdes significativas, apenas diminuiu a intensidade do pico
caracteristico da montmorilonita, indicando uma possivel
distor¢do no arranjo dos ions constituintes das camadas
octaédricas e tetraédricas, em virtude da provavel troca idnica.
Ja que o arranjo interlamelar € diretamente dependente do cation.

Microscopia eletrénica de varredura

Os resultados da microscopia eletronica de varredura da
argila bentonitica sem tratamento e com tratamento (NaCl -
(2M)), com granulometria 35-48 mesh e 65-100 mesh, estdo
apresentados nas Figs. de 5 a 8.

Pode-se observar a natureza porosa do so6lido. Nas
micrografias das Figs. 5 a 8 verifica-se lamelas irregulares de

- >3
AccV Spfh‘agn
20.0 kV 3087 14%

i -

¥ ——=—— 200m

Argila Bentonita Natural 3b-48#

Figura 5: Micrografias obtida por microscopia eletronica de varredura
da argila bentonitica 35-48 mesh (sem tratamento).
[Figure 5: SEM micrographs of non-treated clay.]
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Figura 6: Microgratias obtida por microscopia eletronica de varredura
da argila bentonitica 35-48 mesh (com tratamento).
[Figure 6: SEM micrographs of treated clay.]
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Figura 7: Micrografias obtida por microscopia eletronica de varredura
da argila bentonitica 65-100 mesh (sem tratamento).
[Figure 7: SEM micrographs of non-treated clay.]

diferentes tamanhos e também a presenga de agregados néo-
uniformes, independente da granulometria e do tratamento.

Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)
da argila bentonitica

As Figs. 9 a 12 mostram os resultados obtidos através da
técnica de espectroscopia de raios X por energia dispersiva, das
amostras de argila bentonitica sem tratamento e com tratamento
(NaCl - (2M)), com granulometrias 35-48 mesh e 65-100 mesh.

Verifica-se nas Figs. de 9 a 12 a presenga dos principais
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componentes nas amostras, confirmando os resultados de
fluorescéncia de raios X.

Planejamento experimental fatorial 2°

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial 2° para a
remog¢do do chumbo Pb?" com a argila bentonitica a partir de
experimentos com efluentes sintéticos estdo mostrados na Tabela
V. Os resultados foram obtidos para amostras em duplicata.

O modelo de analise proposto pelo planejamento
experimental fatorial tem uma distribuicdo normal num intervalo
de confianga de 95%. A partir dos resultados os melhores valores
para as trés variaveis escolhidas que estfo apresentadas na Tabela
VI e serdo utilizados em trabalhos futuros.

CONCLUSOES

200kV 40 504x SE 96 Argia Bent. (Trad. NaCl)65-100# As andlises quimicas mostraram que a composi¢éo quimica

da argila bentonitica estudada apresentou maior teor de sodio

Figura 8: Microgratias obtida por microscopia eletronica de varredura
da argila bentonitica 65-10 mesh (com tratamento).
[Figure 8: SEM micrographs of treated clay.]
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Figura 9: Espectroscopia de raios X por energia dispersiva da argila
bentonitica 35-48 mesh (sem tratamento).
[Figure 9: EDS of non treated clay.]

Figura 10: Espectroscopia de raios X por energia dispersiva da argila
bentonitica 35-48 mesh (com tratamento).
[Figure 10: EDS of treated clay.]

Tabela V - Resultados do planejamento experimental.
[Table V - Results of factorial planning. ]

Variaveis Resultados
Experimentos pHa Tratamento  Granulometria ~ mg de Pb removido % Remocdo
1 1 -1 -1 49,96 99,30
2 1 -1 1 48,31 95,75
3 1 -1 1 50,00 99,58
4 1 -1 -1 49,28 97,08
5 -1 1 1 49,42 98,93
6 -1 1 -1 46,82 99,38
7 -1 -1 1 49,80 99,56
8 -1 -1 -1 46,66 99,44
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Figura 11: EDS da argila bentonitica 65-100 mesh (sem tratamento).
[Figure 11: EDS of non treated clay.]

Tabela VI - Melhores vaalores das variaveis.
[Table VI - Best values of the variables.]

Variaveis Niveis
Tratamento sem
Granulometria 35-48 mesh

pH 4,5

na amostra com granulometria 35-48 mesh apos o tratamento
com NaCl. Comportamento semelhante foi verificado na
amostra com granulometria 65-100 mesh.

A andlise por difraggo de raios X mostrou que o tratamento
ndo ocasionou perda de estrutura nas argilas com
granulometrias 35-48 mesh e 65-100 mesh, havendo apenas
uma diminui¢@o na intensidade dos picos caracteristicos da
argila bentonitica.

Através da microscopia eletronica de varredura foi possivel
verificar a natureza porosa do so6lido. O resultado da analise
da Espectroscopia de raios X por energia dispersiva confirmou
o resultado da analise quimica.

O planejamento experimental fatorial mostrou que as
variaveis: granulometria, pH e tratamento independentes, ndo
tiveram efeito sobre a remoc¢do do chumbo pela argila
bentonitica, como também nio houve efeitos de interagdo entre
as variaveis duas a duas.

Com relacdo aos experimentos, as condig¢des que
forneceram os melhores resultados foram: pH = 4,5,
granulometria 65-100 mesh, e argila bentonitica sem
tratamento.
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