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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar a remocdo de metais pesados (Zn*/Pb®") de efluentes sintéticos,
utilizando-se um sistema de banho finito e tendo como adsorvente a argila Cinza natural, procurando identificar
parametros que influenciam a eficiéncia do processo. Para tal finalidade foram avaliadas as condigdes
operacionais através do planejamento experimental e analise de variancia (ANOVA). Utilizou-se um
planejamento fatorial 22 para avaliar os fatores concentracéo inicial (10, 30 e 50 ppm) e pH (3; 4 e 5) sobre as
respostas Percentual de Remocéo (%Rem) e Capacidade de Remogéo (0e). A argila foi caracterizada por EDX
e DRX. Uma combinacdo das técnicas DRX e EDX, demonstrou que a argila Cinza é formada por uma mistura
de argilominerais, mica e caulinita, contendo quartzo como impureza. Os altos valores de remogao (Zn/Pb)
indicam ser a adsorcdo em argila natural um método eficiente do tratamento do efluente. De acordo com o0s
resultados obtidos pela analise de variancia um efeito significativo do fator pH sobre a resposta %Rem,
contribuindo positivamente para remog¢do. Observou-se ainda, que ndo houve influéncia significativa do fator
concentragdo inicial (C;) nem da interagdo entre os dois fatores no Percentual de Remogdo. O modelo
estatistico para a resposta %Rem ajustou-se de modo satisfatério aos dados experimentais. Na analise de
variancia sobre a resposta g, verificou-se significancia tanto dos efeitos principais (Ci e pH) quanto da
interacdo entre esses fatores. O fator concentragdo inicial apresentou maior efeito sobre a resposta,
contribuindo positivamente para Capacidade de Remogé&o. O modelo estatistico para a resposta geq Se mostrou
preditivo para os dados experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Argila, metais pesados (Zn®*/Pb**), adsorcdo, planejamento experimental e banho
finito.

INTRODUCAO

A contaminacdo da gua por metais pesados em efluentes industriais € um problema ambiental grave. Dentre 0s
residuos industriais, 0s metais pesados estdo entre os poluentes mais importantes de nascentes e 4gua tratada, e
sdo considerados um grave problema de saide publica. Efluentes Industriais e de &guas residuais urbanas
frequientemente contém ions metalicos. Os residuos industriais constituem a principal fonte de varios tipos de
poluicdo por metais do solo e 4guas naturais (Demirbas et al., 2008).
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E importante eliminar metais pesados das aguas e efluentes, a fim de proteger a satde publica (Cheremisinoff,
1995). Os meétodos tradicionais para a remocdo de metais pesados sdo: precipitacdo quimica, troca idnica,
extracdo com solvente, osmose reversa, adsor¢do, etc. No entanto, considerando os altos custos para a

manutencdo e & importagdo de produtos quimicos ou adsorventes convencionais, alguns métodos tornaram-se
inviaveis (Bhattacharyya e Gupta, 2008).

A adsorc¢do tem vantagens de aplicabilidade em concentragdes muito baixas, aptiddo para o uso em batelada e
processos continuos, facilidade de operacdo, geracdo de pouco lodo, possibilidade de regeneragdo e
reutilizacdo e baixos custos. Portanto, varios estudos tém demonstrado que a seletividade e a eficiéncia na
remocdo de agentes de poluicdo, tais como metais pesados de efluentes através de processo de adsorcéo,
dependem fortemente das propriedades fisicas e composi¢do quimica dos adsorventes (Abollino et al., 2003;
Bhattacharyya e Gupta, 2008; Vieira et al., 2010).

A utilizacdo de argila para adsorcdo ou eliminacdo de metais pesados nos efluentes tem sido objeto de estudo
devido as suas vantagens econémicas. O custo destes adsorventes é relativamente baixo quando comparado a
outros adsorventes alternativos, incluindo o carvdo ativado, zedlitas naturais e sintéticos e de outros materiais
adsorventes (Babel e Kurniawan, 2003). Argilominerais, como montmorilonita, vermiculita, ilita, caulinita e
bentonita sdo alguns materiais naturais que estdo sendo usados como adsorventes de metais pesados (Rodrigues
et al., 2004; Cabral et al., 2009; Sousa et al., 2009; Vilar et al., 2009).

Levando-se em consideracdo que existe abundéncia de argilas no Brasil, este estudo propde avaliar a remogao
de zinco e chumbo de um efluente sintético, utilizando a argila Cinza natural num sistema de banho finito. Foi
realizada a caracterizacdo da argila, através das técnicas de DRX e EDX. Foram realizados os ensaios de
adsorcdo por banho finito para avaliar a remocdo destes metais pela argila. Utilizou-se um planejamento fatorial
2% para avaliar os fatores concentracéo inicial e pH, sobre as respostas Percentual de Remocéo (%Rem) e
Capacidade de Remogao (Qeg)-

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.

Caracterizacao da Argila Cinza

Neste estudo, foi utilizada a argila Cinza (fornecida pela Stid Chemie do Brasil LTDA) na sua forma natural.
Essa argila foi triturada e peneirada em malha 200 mesh. A caracterizagdo fisico-quimica da argila Cinza foi
realizada a partir da técnica de Espectrofotometria de raio X por Energia Dispersiva (EDX), que permite
identificar e quantificar a composicdo quimica total de um sélido. Para identificacdo dos picos caracteristico da
argila utilizou-se a técnica de Difracdo de raio X (DRX). A Tabela 1 apresenta as analises, equipamentos e
principais parametros utilizados na caracterizacdo da argila Cinza.

Tabela 1: Técnicas de caracterizacdo da argila Cinza.

Anélise Equipamento Parametros/observagdes

Difragdo de Raio-X (DRX) XRD-6000, Shimadzu Radiagdo CuKa; tensdo: 40 KV;
corrente: 30 mA; tamanho do
passo: 0,020 26; tempo por passo:
1,000s; angulo de incidéncia: 5-45°

Espectrofotometria de Raio-X por Shimadzu 720

Energia Dispersiva (EDX)

Preparacdo dos Efluentes Sintéticos

Os efluentes sintéticos utilizados nos testes de adsorcdo foram realizados com solugdes de Pb** e Zn**
provenientes dos nitratos chumbo (Pb(NO3z),) e zinco (Zn(NOs),6H,0). Preparou-se uma solucdo-mée de
1000ppm de cada sal diluindo-se nas concentracBes de 10, 30 e 50ppm. As concentracfes reais das solucbes
foram determinadas por Absor¢do Atémica.
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Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento fatorial, com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo inicial de metais
pesados (Pb**/zn?*) e do pH na adsorcéo utilizando a argila Cinza. Utilizou-se um fatorial 2> com adico de
trés pontos centrais, 0s niveis e as varidveis do planejamento estdo expressos na Tabela 2. As variaveis
independentes foram: concentracéo inicial de metal (C;) e pH. As variaveis dependentes foram: Percentagem de
Remocdo (%Rem) e Capacidade de Remog&o (Qeg)-

O planejamento incluiu 4 ensaios nos pontos coordenados x; = 1 para ambos os fatores, além de trés ensaios
repetidos no ponto central (x; = 0) correspondendo aos valores médios das varidveis 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 variéncia dos resultados previstos (Montgomery e Runger, 2003).

Tabela 2: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2°+3 pontos centrais.

Ensaio Fator Fator Nivel do fator Nivel do fator Variavel
Xi concentracao pH concentracao pH Resposta
(ppm) (ppm)
1 10 3 - - Y,
2 50 3 + - Y,
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 Y

Na analise 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.

Ensaio de Banho Finito

Os ensaios de adsorcdo, constaram da dispersao de 0,5g de argila, em 50mL do efluente sintético, com o pH
sendo controlado a cada hora, sob agitacdo constante (200rpm) durante 5hs, mantendo-se o valor do pH
preestabelecido e temperatura ambiente (25°C). Ao final deste periodo, foi realizada uma filtracdo e o filtrado
foi analisado por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica da marca
Varian e modelo AA400), para a determinagdo da concentracdo real de chumbo (Pb®*) e zinco (Zn?*) no
efluente tratado. Este método foi escolhido por ser relativamente rdpido preciso e por usar pequenas
quantidades de amostra. Foram utilizadas solucGes de &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) a
3%, para controlar o pH durante o ensaio de adsor¢éo.

A Percentagem de Remocdo (%Rem), bem como a Capacidade de Remogdo (qe,) foram obtidas através das
Equacdes 1 e 2 (Wu et al., 2009), respectivamente:

%Rem = (Cic_cj*loo

1)

V
qeq :a(ci _C)

()

Onde:

%Rem: Percentagem de (Pb?*/Zn**) removido;

(eq: Capacidade de remogéo (mg de metal/g do adsorvente);
V: Volume da solugdo (mL);

m: Massa do adsorvente (g);

C;: Concentragdo inicial (ppm);

C: Concentracdo final (ppm).
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Caracterizacéo da Argila Cinza

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

|Argila Cinza Natural| 283  M-mica
Q C - caulinita
2004 Q - quartzo

100

20

Figura 1: Difratograma da argila cinza.

No difratograma ha 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 (n) = 2dsend), para um A de 15424, o valor de “d” (distancia interlamelar basal) é obtido.

Observam-se as presencas dos picos caracteristicos da mica a uma distancia interplanar de d = 10,29A, da
caulinita, onde d = 7,28A e d = 4,51A e a uma distancia interplanar de d = 3,35A e d = 2,83A que é
caracteristico da presencga do quartzo (Souza Santos, 1989).

Qualitativamente a argila € constituida por uma mistura de argilominerais do grupo das micas, caulinitas e a
presenca de quartzo como impureza.

A Tabela 1 apresenta os resultados de composi¢ao quimica da argila Cinza natural.

Tabela 1: Composicéo quimica das argilas Cinza.
Composicdo quimica Argila Cinza Natural (%)

SiO, 53,45
AlL,O; 24,18
Fe,0, 10,62

K,O 4,16
MgO 2,56
CaOo 1,77

Outros 3,26
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Verifica-se que o resultado da composi¢do quimica da argila cinza concorda com aqueles encontrados na
literatua (Rodrigues, 2003, Rodrigues et al., 2004, Rodrigues et al., 2006).

Analisando os resultados da Tabela 1, observa-se que a amostra apresenta uma maior quantidade de 6xido de
silicio (SiO,) e de Oxido de aluminio (Al,O3) se comparado com 0s outros componentes, totalizando um
percentual acima de 75%, o que é caracteristico de materias silico-aluminosos. As amostras também
apresentaram um teor apreciavel de 6xido de ferro na forma de 6xido de ferro 111 (Fe,Os3). O magnésio, o célcio
e 0 potassio, estdo presentes na amostra como Oxidos de cations trocéveis. Essa caracteristica € tipica das
argilas nacionais (Rodrigues, 2003, Souza Santos, 1989).

Pode-se verificar que o contetido SiO, é devido a silica livre, que é proveniente do quartzo, o Al,O; existente
esta em sua maior parte combinado formando os argilominerais, geralmente caulinita (Souza Santos, 1989).
Ensaio de Banho Finito

Os resultados obtidos para a porcentagem de remocdo (%Rem) e capacidade de remogéo (0e), atraves do
planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais para o sistema de remocdo de Zn®*/Pb?*" pelas argilas Cinza
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados de banho finito para a argila Cinza.

Ensaio Fator Fator Nivel do fator  Nivel N

Xi concentracdo  pH  concentragdo do %Rem Oeq oeRem”  Jea
(ppm) (ppm) fator (mg/g) (mg/g)
pH

1 10 3 - - 51,91 0,35 49,93 0,35
2 50 3 - 47,95 1,99 49,93 1,99
3 50 5 + 81,76 3,39 85,87 0,59
4 10 5 - + 89,96 0,60 85,87 3,39
5 30 4 0 0 77,70 1,83 67,9 1,58
6 30 4 0 0 72,77 1,71 67,9 1,58
7 30 4 0 0 79,79 1,88 67,9 1,58

*valores estimados pelo modelo Equagéo 3.

Os melhores resultados de remocao, utilizando a argila Cinza como adsorvente, foram atingidos nos ensaios 3
(81,76%) e 4 (89,96%), no nivel mais alto de pH. A argila Cinza atingiu a maior Capacidade de Remo¢&o no
ensaio 3, para os niveis mais altos de concentracao inicial e pH (3,39 mg de metal/g de argila). Nessa faixa de
pH (3-5), os efeitos da precipitagdo dos metais (Zn”**/Pb**) em forma de hidréxidos sdo reduzidos, ou seja, a
remocao se da potencialmente por adsorcéo.

Andlise Estatistica das Variaveis Resultantes

Considerando os resultados apresentados na Tabela 2, o efeito do pH e da concentragdo inicial dos metais na
solucéo foi previsto para a resposta de duas variaveis (0eq € %Rem).

A significancia estatistica dos efeitos individuais e de interacdo das variaveis independentes sao confirmados
pelo gréafico de Pareto, Figuras 2 e 3, onde os efeitos estatisticamente significativos sdo mostrados a direita da
linha vertical que indica o limite de confianca de 95%.

Anélise Estatistica do Percentual de Remocao (%6Rem)

O modelo obtido e a avaliacdo da regressdo dos dados foram obtidos a partir das variaveis independentes:
concentragdo inicial (C;) e pH, com relagdo a variavel dependente: Percentual de Remocédo (%oRem).
A equacdo 3 mostra 0 modelo obtido:

%Rem = 67,90 +17,97 pH 3)
Onde:
%Rem: Percentual de Remo¢éo;
pH: nivel do potencial hidrogenidnico.

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



# 26°
@!Wlluﬂftmﬁt 2o
“ E"Bem, ,,ta]sa‘“m 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
A analise estatistica comprovou um efeito significante do pH sobre o percentual de remo¢do. O modelo mostra
que o sistema contendo a argila Cinza apresenta uma maior dependéncia do pH (coeficiente 17,97%),
contribuindo positivamente na remocdo dos metais.

A presenca de elevado numero de ions H* gera uma concorréncia com os ions metalicos para os sitios da
superficie da argila, que sdo carregadas negativamente. Entretanto, em valores mais elevados pH, a
concentragdo de ions H* diminui, e os metais estdo sob forma de hidroxido, esta situagio limita a competicio
entre H' e fons metalicos. Além disso, 0 aumento do pH favorece freqiientemente a precipitacdo (Bellir et al.,
2005).

As Figura 2 mostra o diagrama de Pareto dos efeitos da concentracdo inicial e pH sobre a Resposta Percentual
de remocéo do sistema metal/argila Cinza.

4,30
Factor Name
A Ci
B pH
B
A_
AB
T T T T T
0 2 4 6 8 10
Efeito padronizado

Figura 2: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta %6Rem no sistema metal/argila
Cinza.

Através da andlise estatistica dos dados, visualmente expressa pelos diagramas de Pareto da Figuras 2, ndo se
verifica efeito significativo da variavel concentracdo inicial de metais, nem da interacdo entre o pH e a
concentragdo inicial (C;), sobre a resposta Percentual de Remogéo.

A Tabela 3 apresenta os dados referentes a andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Percentual de
Remocdo (%Rem) do sistema metal/argila Cinza.

Tabela 3: Analise de variancia (ANOVA) para resposta %Rem da argila Cinza.

Soma Soma Quadrado
Fonte G.L Quadratica Quadrética Médio Valor P Significancia
Ajustada Ajustado

Efeito Principal | 2 1328,26 1328,26 664,13 0,019 SIM
Interacdo 1 4,49 4,49 4,49 0,616 NAO
Curvatura 1 134,45 134,45 134,45 0,085 NAO
Erro Residual 2 26,00 26,00 13,00 - -
Erro Puro 2 26,00 26,00 13,00 - -
Total 6 1493,21 - - - -
R’max=98,26%
R?=94,78%

Pela analise de variancia do Percentual de Remocao utilizando argila Cinza, verifica-se significancia dos efeitos
principais (pH), pelo teste do valor P (P = 0,019 < 0,05; efeito significativo), ou seja, a regressdo é significativa
ao nivel de 95% de confianga. Entretanto, ndo se verifica efeito significativo da interacdo entre a concentragéo
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inicial (Ci) e 0o pH (P = 0,616 > 0,05; efeito ndo significativo). A analise mostrou que néo existe efeito de
curvatura (P = 0,085 > 0,05; efeito ndo significativo), ou seja, ndo existe falta de ajuste do modelo empirico
dado pela Equagdo 3, sendo significativo para representar os dados experimentais. O coeficiente de correla¢do
do %Rem foi 94,78% em relagdo ao valor maximo explicavel, 98,26%.

A comparacdo entre os valores experimentais e calculados através dos modelos empiricos para %Rem é
mostrado na Figura 3. H& uma distribuicdo satisfatéria de pontos ao redor da linha ideal para o modelo,
confirmando um ajuste satisfat6rio entre os valores observados e os valores previstos (R* = 90%).

0 /l
85 u

80

75

70

65

60

Valores Preditos

55 Equation y =a+ b*x 4

i / Adj. R-Square ~ 0,90043
50 - Value Standard Error ||
A Intercept 3,42562 10,87465

B Slope 0,92547 0,15179

&

40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 9 95 100
Valores Observados

Figura 3: Relacéo entre a resposta %oRem prevista pelo modelo e observada no sistema de banho finito.

Anélise Estatistica da Capacidade de Remog&o (geq)

O modelo obtido e a avaliagdo da regressdo dos dados foram obtidos a partir das varidveis independentes:
concentragéo e pH, com relagdo a variavel dependente: Capacidade de Remog&o (Qeg).
A Equacdo 4 mostra o modelo obtido:

Oeq(Mg/ g) =1,58 +111C; +0,41pH +0,29C, x pH (4)

Onde:

(eq: Capacidade de Remogéo;

pH: nivel do potencial hidrogeniénico;

Ci: nivel da concentracdo inicial de metais pesados.

A analise estatistica comprovou que as variaveis concentracao inicial (C;) e pH, como também a interagdo entre
elas, possuem efeito significante sobre a Capacidade de Remocédo. A Figura 4 mostra os diagramas de Pareto
dos efeitos sobre a resposta capacidade de remocéo dos sistemas metal/argila Cinza.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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B pH
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Figura 4: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta geq N0 sistema metal/argila
Cinza.

Analisando o diagrama da Figura 4 é notdria a significancia dos efeitos principais, assim como de sua interacéo.
A varidvel concentracdo inicial apresentou maior efeito sobre a resposta Capacidade de Remogéo, sendo 0s
coeficientes da concentragdo, 1,11mg/g (Equagdo 4).

A Tabela 4 apresenta os dados referentes a andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Capacidade de
Remogao (0.,) do sistema metal/argila Cinza.

Tabela 4: Analise de variancia (ANOVA) para resposta ¢y da argila Cinza.

Soma Soma Quadrado
Fonte G.L Quadratica Quadrética Médio Valor P Significancia
Ajustada Ajustado
Efeito Principal 2 5,57 5,57 2,79 0,003 SIM
Interagéo 1 0,33 0,33 0,33 0,021 SIM
Curvatura 1 0,09 0,09 0,09 0,074 NAO
Erro Residual 2 0,01 0,01 0,01 - -
Erro Puro 2 0,01 0,01 0,01 - -
Total 6 6,00
R’max=99,76%
R?=99,28%

Pela analise de variancia da capacidade de remogao utilizando argila Cinza, verifica-se efeito significativo dos
efeitos principais (C; e pH), pelo teste do valor P (P = 0,00 < 0,05; efeito significativo), ou seja, a regressdo ¢
significativa ao nivel de 95% de confianga. Verifica-se também, efeito significativo da interacdo entre a
concentragdo inicial e o pH (P = 0,02 < 0,05; efeito significativo). A analise mostrou que néo existe efeito de
curvatura (P = 0,074 > 0,05; efeito ndo significativo), ou seja, ndo existe falta de ajuste do modelo empirico
dado pela Equacédo 4, sendo significativo para representar os dados experimentais. O coeficiente de correlagéo
da geq foi 99,28% em relagéo ao valor maximo explicavel, 99,76%.

A comparacdo entre os valores experimentais e calculados através do modelo empirico para ge € mostrado na
Figura 5. Ha uma distribuicéo satisfatéria de pontos ao redor da linha ideal para 0 modelo, confirmando um
ajuste satisfatorio entre os valores observados e os valores previstos (R? = 99%).
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Figura 5: Relag&o entre a resposta geq prevista pelo modelo e observada no sistema de banho finito.

CONCLUSOES

Uma combinagdo das técnicas DRX e EDX, demonstrou que a argila Cinza é formada por uma mistura de
argilominerais, mica e caulinita, contendo quartzo como impureza.

Os altos valores de remocéo do (Zn/Pb) indicam ser a adsor¢do em argila natural um método eficiente de
tratamento de efluente.

Verificou-se, pela anlise de variancia um efeito significativo do fator pH sobre a resposta %Rem, contribuindo
positivamente para remocao. Observou-se ainda, que ndo houve influéncia significativa do fator concentracéo
inicial (C;) nem da interacdo entre os dois fatores no Percentual de Remocdo. O modelo estatistico para a
resposta %Rem ajustou-se de modo satisfatorio aos dados experimentais.

Na andlise de variancia sobre a resposta Qeq, Verificou-se significancia tanto dos efeitos principais (Ci e pH)
quanto da interagdo entre esses fatores. O fator concentracdo inicial apresentou maior efeito sobre a resposta,
contribuindo positivamente para Capacidade de Remogéo. O modelo estatistico para a resposta geq s& mostrou
preditivo para os dados experimentais.
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