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RESUMO: O chumbo (Pb) € um elemento-traco
toxico para plantas e animais, acumulando-se no
organismo e podendo causar Ssérios riscos a salde
humana. Desta forma, € de fundamental
importancia a selecdo de materiais eficientes para
remové-lo de corpos d’agua. Objetivou-se, com
esse trabalho, avaliar o potencial de materiais da
inddstria cerdmica como adsorventes de Pb. Os
materiais avaliados foram a matéria-prima usada na
fabricacdo de telhas (MP), um subproduto da
industria ceramica (SIC) e um Latossolo Vermelho
oxidico (LV). Para promover a adsorgdo,
adicionaram-se, em 0,300 g do material, 20 mL de
Ca(NO3), 10 mmol L*. Em seguida, o pH foi
ajustado para 5,75 e a solugdo permaneceu em
reacdo durante 72 horas, alternando-se 12 de
agitacdo e 12 de repouso. Posteriormente, foram
adicionados 10 mL da solucdo de Pb(NO,); nas
concentracbes de 0; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50 e 0,75
mmol L. Apés o tempo de reacdo de 72 horas,
realizaram-se as etapas de centrifugagéo, coleta do
sobrenadante e quantificacdo por espectrometria de
absorcdo atdbmica, para determinacdo da
guantidade adsorvida. Ao remanescente da
adsorcdo, foram adicionados 30 mL de solucdo de
Ca(NOs), 10 mmol L™ para promover a dessorcao,
seguindo 0s mesmos processos adotados
anteriormente na adsor¢cdo. O modelo de Freundlich
foi adequado para a descricdo do comportamento
sortivo de Pb. O adsorvente que mais reteve o Ph
foi o LV, seguido da MP e do SIC e a menor
porcentagem dessorvida foi do SIC e do LV,
seguido da MP.

Termos de
elemento-traco.

indexacdo: sorcdo, dessorcao,

INTRODUCAO

O chumbo (Pb) é encontrado naturalmente em
baixas quantidades no ambiente, porém algumas
atividades antropogénicas tém contribuido para o
seu acumulo na natureza (Kabata-Pendias, 2011). A
partir de determinadas concentra¢des no solo (valor
de investigacdo para area agricola: 180 mg kg™) e

na agua (valor de investigacdo: 10 pg L™), esse
elemento pode causar sérios riscos a saude
humana e comprometer a funcionalidade dos
ecossistemas (COPAM & CERH, 2010). Séo
conhecidas varias doengas causadas pelo acumulo
de Pb no organismo humano, dentre elas: danos no
sistema nervoso, menor quociente de inteligéncia e
deficiéncia cognitiva, problemas gastrintestinais,
prejuizos endoécrinos, danos ao sistema renal,
hipertenséo, danos ao sistema reprodutivo, entre
outras (Moreira & Moreira, 2004).

Devido a elevada toxicidade desse elemento,
conforme relatado em humanos, € constante a
busca por amenizantes capazes de reduzir os
efeitos maléficos de Pb no solo e remové-lo de
solugcdes contaminadas. Uma das formas de
remocao ou reducdo da toxidez de Pb ocorre por
meio de reacdes de sorcdo, nas quais podem estar
envolvidos varios processos como: precipitacao,
adsorcdo, complexacdo e polimerizacdo (Barrow,
1989; Sparks, 1995). Todas essas reacdes
envolvidas no processo de sor¢do influenciam na
dindmica do elemento e no seu comportamento na
interface adsorvente/solucéo.

Para explicar o comportamento sortivo de Pb em
adsorventes sdo usadas as equag0des de sor¢do que
descrevem as relagdes entre a concentragdo de
equilibrio da adsor¢gdo com sua respectiva
quantidade adsorvida. Um dos modelos mais
usados € o de Freundlich, representado pela
equacgédo 1 (Tan, 2011; Sparks, 1995):

1

q=K.Ce"

em que, g corresponde a concentracdo do
adsorbato sorvido por unidade de massa do
adsorvente (mmol kg') e C,, & concentracdo de
equilibrio da adsorcdo (mmol L™). O ke é uma
constante considerada como um coeficiente de
distribuicdo e n é um fator de correcao
(adimensional). O ke descreve a particdo do soluto
entre a fase liquida e soélida e fornece uma medida
da taxa da quantidade de material que esta
adsorvido pela quantidade que esta na solucgéo.
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Uma das formas de obtencdo dos parametros de
Freundlich é realizada por meio da obtencdo da
equacdo linear gerada a partir do logaritmo de g em
funcéo do logaritmo de Ce (Equacéo 2):

logq = (1] logC, +log K. 2
n

em que 1/n representa a inclinagdo da reta e log kg
representa o intercepto com eixo y (Tan, 2011;
Sparks, 1995).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o potencial de materiais da industria
cerdmica como adsorventes de Pb.

MATERIAL E METODOS

Os adsorventes avaliados foram a matéria-prima
usada na fabricagdo de telhas e tijolos (MP), um
subproduto da inddstria cerdmica (SIC) e um
Latossolo Vermelho oxidico (LV). Esses materiais
foram coletados e as amostras foram maceradas
em almofariz, secas ao ar e passadas em peneira
com abertura de malha de 2 mm de diametro para
caracterizacdo quimica (Embrapa, 1997) e para os
ensaios de adsorcdo e dessorcdo de Pb (Costa et
al.,, 2012). A caracterizacdo quimica envolveu a
determinacdo da matéria organica do solo (MOS -
oxidacdo por Na,Cr,0; 0,67 mol L' e H,SO,
5mol L™); de silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe),
titanio (Ti) e fosforo (P) total por meio do ataque
sulfarico (Embrapa, 1997); e do ponto de efeito
salino nulo (PESN) com base em Raij (1973) e
Zelazny et al. (1996) (Tabela 1).

Tabela 1 — Atributos quimicos dos adsorventes

Atributos MP* sic™ Lv”™
PESN 3,5 4,4 4,2
MOS dagkg® 0,65 - 2,80
Sio, ™ g kg™ 254,4 1322 153,0
ALO;’ g kg™ 131,6 1025 262,0
Fe,0," g kg™ 76,4 70,3 237,0
Tio," g kg™ 12,8 11,5 20,2
P,05" g kg™ 1,2 0,8 1,4

™ Adsorventes: MP - matéria-prima da induUstria ceréamica, SIC -
subproduto da indlstria ceramica e LV - Latossolo Vermelho; r
PESN - ponto de efeito salino nulo; " MOS — matéria organica do
solo determinada por oxidagdo utilizando o Na,Cr,O7 0,67 mol L e
H,S0, 5 mol L™; ¥ Silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe), titanio (Ti) e
fésforo (P) total, extraidos pelo ataque sulfirico e expressos na
forma de oxidos.

Para proceder com o experimento de adsorcao
foram obtidas, previamente, as curvas de ajuste de
pH, para a determinac¢do das quantidades de acido
ou base necessarias para equilibrio do valor de pH
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a 5,75. Nesta etapa, foi pesado 0,3 g de material e
foram adicionados 20 mL de solucdo de Ca(NOs3),
10 mmol L™ . Posteriormente, foram acrescentadas
as solugdes de HNOz; 10 mmol L™ e solucéo
saturada de Ca(OH), nas quantidades de 0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 e 1 mL. Para equilibrio da reacao,
aguardou-se um periodo de 72 horas, durante o
gual se alternaram 12 horas de agitacdo com 12
horas de repouso e, em seguida, procedeu-se a
leitura do pH e a determinagcdo das equacbes de
regressao.

Para promover a adsorg¢do, utilizou-se 0,3 g de
adsorvente, sobre o qual foram adicionados 20 mL
de Ca(NOs), 10 mmol L. Em seguida, o pH foi
ajustado para 5,75, acrescentando as quantidades
pré-determinadas de acido ou base e aguardado o
periodo de 72 horas para estabilizacdo, conforme
descrito. Ap6s equilibrio do pH, foram adicionados
10 mL da solucdo de Pb(NO,); para obter as
seguintes concentracdes de Pb: 0; 0,05; 0,10; 0,25;
0,50 e 0,75 mmol L™". Aguardou-se mais um periodo
de 72 horas, adotando o0 mesmo procedimento ja
descrito.

Terminado o tempo de reacdo, as amostras
foram centrifugadas e coletou-se o sobrenadante
para quantificacdo de Pb por espectrofotometria de
absorcao atbmica, com atomizador do tipo chama e
forno de grafite para determinacdo da quantidade
adsorvida. A quantidade adsorvida foi calculada
pela diferenca entre a quantidade do elemento
adicionada e aquela remanescente na solucdo de
equilibrio. O modelo de Freundlich foi avaliado
guanto a sua adequacdo para descricdo do
comportamento sortivo de Pb nos diferentes
adsorventes.

Para proceder com a dessorcdo, foram
adicionados 30 mL de solucdo de Ca(NOs),
10 mmol L™ sobre o adsorvente e ao remanescente
da solucéo de equilibrio da adsorcéo. Na sequéncia,
seguiram-se 0s mesmos procedimentos adotados
na adsorcdo: tempo, agitagdo, centrifugacdo e
guantificacdo de Pb. As quantidades dessorvidas
foram calculadas descontando-se a concentracao
presente na solucdo remanescente da adsor¢éo e a
porcentagem dessorvida obtida pela divisdo da
guantidade dessorvida pela quantidade adsorvida.
Os resultados foram ajustados as equagbes de
regresséo com base no coeficiente de
determinacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da adsorcdo de Pb na MP, no SIC
e no LV foram adequadamente descritos pelo
modelo de Freundlich, com coeficientes de
determinacdo iguais a 99% para todos os
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adsorventes (Figura 1). A medida em que se
aumentaram as concentragdes de equilibrio em
funcdo da adicBo de maiores quantidades de
adsorbato, houve um incremento na quantidade
adsorvida de Pb. O aumento da concentracdo de
adsorbato em solucdo favorece a adsorcdo por
meio da diversificacdo das espécies de Pb em
solucdo devido a formacdo de diferentes pares
ibnicos. Adicionalmente, tem-se a acdo de forcas
eletroquimicas, contribuindo para um maior
acimulo dessas espécies nas superficies
adsorventes (Costa et al., 2012).

—e— MP y=0,50x + 1,61 R*=99%
«weaees SIC y = 0,52x + 1,45 R*=99%
—=— LV y=0,50x + 1,74 R*=99%
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Figura 1 - Equacgdo linearizada de Freundlich na matéria-prima
usada na fabricagdo de telhas (MP), no subproduto da industria
ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV), obtida por meio
da fungéo logaritmica da quantidade adsorvida de Pb (g, mmol
kg'l) versus a fungdo logaritmica da concentragéo de equilibrio
(Ce, mmol L'l). Quantidade inicial na solu¢éo de adsorg&o de O
— 0,75 mmol L de Pb equivalente a 0 — 1,5 mmol. L™
Considerando a forma padrdo y = ax + b como equivalente a
forma linearizada, tem-se y =log g, a=1/n, x=log Ce e b = log
K.

O material que mais adsorveu Pb foi o LV,
seguido da MP e do SIC. A maior capacidade de
adsorcdo do LV e da MP esta relacionada ao menor
valor de PESN, ao maior teor de matéria organica e
as diferencas na mineralogia observadas pelas
diferentes concentragbes SiO,, Fe,0; e Al,O;
extraidas pelo ataque sulfarico (Tabela 1). Os
adsorventes apresentam carater anfétero podendo
manifestar cargas positivas ou negativas em funcao
da variacdo do pH do meio. Quando o valor de pH
do meio se encontra acima do PESN dos
adsorventes tem-se a geracao de cargas negativas,
dependentes de pH, na superficie das micelas
minerais e organicas, o que contribui para maior
atracdo e retencdo de espécies catidnicas (Sparks,
1995).

O predominio de cargas negativas pode
contribuir para aumentar a adsorcdo de Pb, embora
a atracdo eletrostdtica ndo seja o principal

mecanismo responsavel pela retencéo desse metal
catidnico. Pierangeli et al. (2001) comprovaram por
meio da variagdo da forca idnica da solucdo de
equilibrio, que 0 Pb é adsorvido
predominantemente por adsorcdo especifica ou por
complexo de esfera interna, ndo fazendo parte do
complexo de troca da grande maioria dos
Latossolos avaliados no trabalho.

Soma-se a maior densidade de cargas negativas
dos adsorventes LV e MP, a contribuicao da propria
matéria organica como matriz adsorvente. Esse
componente da matriz sélida, além de apresentar
elevada densidade de cargas negativas, possui
grande &rea superficial especifica contribuindo, de
forma expressiva, para a adsorcdo de espécies
catibnicas de Pb. Esse efeito também foi
comprovado na adsor¢do de Pb em Latossolos
brasileiros (Pierangeli et al., 2007). Em Latossolos
com textura semelhante e com mineralogia
contrastante avaliados por esses autores, a matéria
organica e, consequentemente, a maior capacidade
de troca de cations contribuiram para maior
adsorcdo de Pb. Esses mesmos autores
evidenciaram maior relevancia dos atributos
quimicos na adsorcdo de Pb comparados aos
atributos mineralégicos.

Considerando a equacdo linearizada de
Freundlich, foram calculados os seus parametros de
sorcdo (Tabela 2). O valor de capacidade de
adsorcao de Pb, representado por kg, foi maior no
LV, seguido da MP e do SIC. Para a constante de
Freundlich (n), a ordem crescente foi a seguinte
SIC < MP =LV.

Tabela 2 - ParAmetros da equacéo de sorcdo de
Freundlich, obtidos por meio da equacéo
linearizada, calculada pelo resultado de adsorcdo
de Pb nos adsorventes

Parametros de Freundlich *

Adsorventes *

Kg n

mmoll-l/n Ll/n kg-l __
MP 40,4 2,0
SIC 28,0 1,9
LV 54,5 2,0

™ Adsorventes: MP - matéria-prima da indudstria ceramica, SIC -
subproduto da indUstria ceramica e LV - Latossolo Vermelho; 2 ke —
pardmetro de Freundlich, n — constante de Freundlich; Relac&o
adsorvente:solugdo de 1:100 e forga ibnica dos eletrélitos de fundo
igual 0,03 mol L™ [Ca(NOs), 0,01 mol L™] para a adsorcao de Pb.

Com relagéo a dessorcédo de Pb, as regressdes
que descrevem esse comportamento foram
guadréticas para os trés adsorventes: LV, MP e SIC
(Figura 2). Quando se aumenta a quantidade
adicionada, tem-se um incremento da quantidade
dessorvida. Isso ocorre devido a maior saturacao
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dos sitios de adsorcao, favorecendo o retorno do Pb
para a solucéo.

O material que menos dessorveu Pb foi o SIC,
seguido do LV e da MP. Essa menor capacidade
dessortiva do SIC esta relacionada a menor
guantidade adsorvida e ao efeito do tratamento
térmico pelo qual o subproduto foi submetido.
Constata-se que o tratamento térmico €
responsavel pela eliminacdo da matéria organica e
pelas transformacdes mineraldgicas conferindo
maior estabilidade das fragcbes minerais. Essa se
constitui a razdo de uma menor capacidade sortiva,
mas pode ser a provavel causa da maior
estabilidade das espécies adsorvidas no SIC,
impedindo seu retorno para a solucao.

—e&— MPy=-0,009x* + 0,92x + 1,43 R’=96%
ceceheses SICy =-0,005%% + 0,49x + 2,38 R%*=96%
LV y =-0,006x* + 0,62x - 1,02 R’= 98%

—_—-—

=
o

o o

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Quantidade adicionada (mmol kg")

Figura 2 — Porcentagem dessorvida de Pb (%) pelas quantidades
crescentes do elemento adicionadas (mmol kg'l) na matéria-
prima usada na fabricagdo de telhas e de tijolos (MP), no
subproduto da industria ceramica (SIC) e no Latossolo
Vermelho (LV).

CONCLUSOES

@) modelo de Freundlich descreveu
adequadamente o comportamento sortivo de Pb na
MP, no SIC e no LV.

As quantidades adsorvidas de Pb no SIC foram
menores que no LV e na MP e as porcentagens
dessorvidas foram menores no SIC e no LV.
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